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RESUMEN

En este estudio se investiga el efecto del tungsteno (W°®*) sobre la estructura, la reactividad y
la desactivacion de catalizadores de Pt soportado en y-Al,O3 para el proceso de reformacion de
naftas. Se encontro que W®*en pequefias cantidades estabiliza los sitios metalicos superficiales de Pt
asi como el area de la Al,O3 y disminuiye la acidez Lewis de la Al,Os.

Se estudiaron dos métodos de preparacion por intercambio ionico de &cido cloroplatinico y
tungstato de amonio en alumina comercial y sol gel en forma simultanea y secuencial.

Por otra parte se estudio la Al,Oz coprecipitada con Al(NOs)s y solucion de (NH4)12W1204;.
Se encontrd un efecto estabilizador del W en el area especifica BET cuando las muestras se
calcinaron desde 500 a 950°C. Este efecto fue méas notorio en la muestra de 0.5% de W.

Se observé que el W cambid la distribucion de diametro de poro de la Al,O3 de multimodal a
unimodal en el intervalo de mesoporos. Se observé también por XRD que la Al,O3 calcinada a
800°C sin W empez0 a transformarse de y-Al,03 a 6- Al,Os, las muestras con W no mostraron la
fase 0-Al,03. A 950°C se observo que la estabilizacion de la y-Al,O3 se alcanza pero por encima de
16% W.

La funcion metélica se estudio por diferentes técnicas de caracterizacion como: titulacion
0O,-H,, termorreduccion programada con H,, espectroscopia ultravioleta-visible, oxidacion de
propano e hidrogenacién de benceno. Por su parte la funcién acida se investigo por espectroscopia
infrarrojo de piridina adsorbida, la textura por fisisorcion de N, y la estructura cristalografica por
difraccién de rayos-X. La morfologia de particulas se estudié por microscopia electrénica de barrido
y la estructura superficial de los 6xidos de W fue estudiada por espectroscopia Raman.

Finalmente los catalizadores se evaluaron en la reaccién de hidroconversion de n-heptano
donde las dos funciones metal-acido participaron.

El W® en forma de 6xidos de tungsteno (WOX) retard la reduccion de los éxidos de Pt en
H, a temperaturas mas alla de 500°C e inhibieron la sinterizacion de cristalitos de Pt a temperaturas
de reduccién de 800°C. Los Oxidos de Pt pudieron ser reducidos a 500°C cuando se prepararon los
catalizadores por el método secuencial iniciando con la impregnacién del W*®, sobre todo cuando la
relacion W/Pt fue de 3.3.

Al aumentar la relacion W/Pt la dispersion del Pt disminuy6 en las muestras reducidas a
500°C debido a una fuerte interaccion entre las particulas de Pt con los iones de W°®". Sin embargo
fue notorio un efecto estabilizador de los WOXx cuando las muestras se redujeron a 800°C ya que en
los catalizadores la dispersion de Pt permaneci6 constante y en algunos casos aumenté respecto de la
dispersion del catalizador de Pt.

Por otra parte, se encontré que los iones de W® estuvieron presentes en coordinacion
tetraédrica y que estos iones estabilizaron la Al,O3 ya sea cuando se impregnaron superficialmente o
cuando se coprecipitaron y fueron calcinadas desde 500 a 800°C.

Las bandas de los oxiclorocomplejos de Pt reportadas en la literatura fueron observadas por
UV-vis en los catalizadores calcinados a bajas concentraciones en Al,Os3, de la misma manera se
observo un incremento de la absorbancia en un intervalo de longitudes de onda entre 270 y 1800 nm
después de que se redujeron en flujo de H, tres catalizadores de Pt/Al,O3; “in situ” a diferentes
temperaturas.

El célculo del area bajo la curva absorbancia-longitud de onda para los catalizadores
reducidos a 500°C se correlacion6 con la concentracion de Pt en el catalizador. Esta técnica de UV-
vis demostré ser sensible a la reduccién con H, de catalizadores con contenidos desde 0.37% hasta
3% Pt y se puede extender a otros tipos de catalizadores de metales en estado oxidado, de interés
industrial.



Al aumentar la concentracion de WOX en la Al,O3 se observd que a bajos contenidos de W
(< 8%) la acidez Lewis disminuy0 mientras que a contenidos de W mayores (W >16% peso), la
acidez Brgnsted aparecio permaneciendo asi hasta 22% de W.

La rapidez de reaccion inicial por sitio promedio de todos los catalizadores estudiados en la
hidrogenacion de benceno fue 1.1 s™. Esta rapidez de reaccion fue independiente del método de
preparacion de los catalizadores, la relacion W/Pt y la temperatura de reduccion.

En la hidroconversion de n-heptano, se identificaron tres regiones de rendimiento inicial (a5
min) para los catalizadores secuenciales reducidos a 500°C. En la primer regién a bajas relaciones
(W/Pt < 7) los rendimientos a aromaticos e hidrodesintegracion disminuyeron respecto de los
correspondientes del catalizador de Pt.

La disminucion de la dispersion del Pt en la primera reaccion y la disminucion de sitios
acidos Lewis en la segunda reaccion podrian explicar este comportamiento. Los rendimientos de la
reaccion de isomerizacion asi como de desintegracion fueron en promedio 14% menores al
rendimiento hacia aromaticos.

En estos mismos catalizadores pero en condiciones de reaccion pseudo-estacionaria (a 180
min) se observé un maximo en el rendimiento a la produccion de aromaticos Yp, conformado por
los catalizadores en relaciones W/Pt de: 3.3 y 6.7 superando al rendimiento Y del catalizador de Pt.
Los rendimientos de las reacciones de isomerizacion e hidrodesintegracion fueron mas pequefios y
no cambiaron mucho de los rendimientos del catalizador de Pt.

Para los catalizadores a relaciones W/Pt de 3.3 y 6.7 reducidos a 500°C, se observo una
rapidez de reaccion pseudo-estacionaria superior a la correspondiente para el catalizador de Pt.
Cuando estos catalizadores fueron reducidos a 800°C la rapidez promedio de reaccion pseudo-
estacionaria fue 2 veces superior a la rapidez de reaccion del catalizador de Pt.

En el caso de los catalizadores preparados simultaneamente, los rendimientos (a 5 min) de
cada uno para la produccion de aromaticos disminuyeron cuando la relacion W/Pt aumento respecto
del rendimiento Y del catalizador de Pt.

Por su parte, el rendimiento de hidrodesintegracion disminuyd mas del 60% del mostrado por
el catalizador de Pt. Este comportamiento fue debido también a la disminucion de sitios de Pt y de
sitios &cidos de Lewis por la presencia de los WOx en Al,Os.

Esta serie de catalizadores evaluados a 180 min mostré una disminucion del rendimiento a
aromaticos asi como el rendimiento a isomeros respecto de los rendimientos correspondientes del
catalizador de Pt. Solo cuando los catalizadores se redujeron a 800°C el rendimiento a aromaticos
fue superior al rendimiento del catalizador de Pt.

Esta serie de catalizadores secuenciales reducidos a 500°C y a bajas relaciones W/Pt
mostraron mayor rendimiento a la produccion de aromaticos y mayor rapidez de reaccion que los
catalizadores simultaneos.

Los catalizadores de Pt y W preparados con Al,O3 sol gel por su parte, mostraron mayores
conversiones que los catalizadores secuenciales en alumina Ketjen. Si bien estos catalizadores sol
gel fueron més activos, el rendimiento a la deshidrociclizacion a 500°C (a una relacion W/Pt de 3.3)
fue menor que en el preparado en alumina Ketjen.

Por su parte se encontrd en los catalizadores sobre alumina sol gel el mayor rendimiento
(15%) a isémeros cuando la relacion W/Pt fue de 26 y que esta relacionado a la presencia de sitios
Brognsted.

La estabilizacion del W se demostro en el caso de la combustion de propano los catalizadores
a bajas relaciones W/Pt de 3.3 preparados secuencial y simultdneamente mostraron la menor
desactivacion , asi mismo mostraron las menores energias de activacion.

En base a los resultados experimentales, se demostré la superioridad de estos catalizadores
tanto en rapidez de reaccién como en selectividad a la produccion de aromaticos. Se demostrd que
los iones de W°* estabilizaron las particulas de Pt formadas y ademas dado que no formaron



aleacion W-Pt ni particulas de W que geométricamente afectaran al Pt, se propone que
efectivamente los iones de W®* modifican las propiedades electrénicas del Pt



1.- INTRODUCCION

La pérdida de area metalica durante la operacion comercial de catalizadores metalicos
soportados, usando metales preciosos se lleva a cabo en la refinacién del petrdleo, en sintesis
quimicas y en el control de la contaminacion ambiental y es causada por la sinterizacion de
particulas metalicas o por la aleacion del metal activo con el metal del soporte debido a que estos
catalizadores son sujetos a altas temperaturas ya sea durante su operacion o durante su regeneracion.

El estudio de estos fendmenos es importante en el caso de catalizadores con metales como
Pt, Ni, Rh, Ru, Ag, Fe, soportados en diferentes materiales [1-5]. Este fendmeno es funcion de la
temperatura, tiempo, atmosfera y tipo de soporte [6-8]. La rapidez de sinterizacion es
significativamente afectada por la eleccion del metal, del promotor, la carga metalica y el método de
preparacion del catalizador.

Una de las principales etapas de disefio en la preparacién de catalizadores metalicos
soportados industriales, se refiere a la estabilizacion de los sitios metalicos superficiales catalitica-
mente activos como el Pt frente a la severidad de la operacion del reactor industrial especialmente
las altas temperaturas. La estabilizacion se puede lograr por el uso de promotores texturales o
estructurales que causan cambios fisicoquimicos al catalizador. En el caso del catalizador del
proceso de reformacion de naftas, los aditivos tales como el W [1,6-7,9-10] Re,[11], Sn [12,13]
Ge[14] e Ir[15] interactuan junto con el Pty el soporte Al,O3 proporcionando una mayor estabilidad
[13,10] y de esta manera mejorar la selectividad hacia productos que elevan el indice de octano [12].
Con respecto a este mismo proceso el uso de los catalizadores bimetalicos o multimetalicos
promovidos, ha permitido mejorar la severidad de la operacion del proceso permitiendo trabajar a
mayor temperatura y menor presion de operacion y de esta manera, mejorar la selectividad de las
reacciones de reformacion [12,13][16-22].

Un sistema bimetalico muy interesante y poco estudiado es el que estd formado por Pt

soportado en Al,O3 promovido con 6xidos de tungsteno (Pt/WOx-Al,O3). El tungsteno se encuentra
en estado oxidado WOx (el W estd como ién W*®*) soportado en Al,Os. EI W®" estabiliza las
particulas de Pt [10] motivo por el cual algunas compafiias han utilizado las patentes comerciales en
donde demuestran que es un buen prototipo en el proceso de reformacion de naftas del petréleo [23]
asi como también en los procesos de produccién de gasolinas de alto octano hidrotratando
fracciones aromaticas con un catalizador de Pt-W/ZSM-5Na [24]. También se han publicado
patentes donde el Pt y el W més otros metales como Mo, Ni o Pd soportados en zeolita-Y mas Al,O3
fueron activos para reacciones de hidrodesintegracion [25,26], también para la hidroconversion de
hidrocarburos [26] vy catalizadores de Pt-W en donde el metal noble junto con el W pueden ser
regenerados [27].
En la literatura abierta, se ha mencionado que el tungsteno soportado en Al,O3 funciona como un
promotor estructural que permite mantener el area del soporte después de tratamientos a alta
temperatura [28], observandose una interaccion muy fuerte entre los WOx y la Al,Os. Se ha
reportado [29] que los WOXx quedan bien dispersos en la y-Al,0O3 y también que en presencia de los
cristalitos de Pt existe una transferencia electrénica de las particulas de Pt al i6n W=* [30].

En el intervalo de submonocapa del WOy sobre Al,O3 parece interesante el estudio del W
debido a la formacidn de estructuras superficiales muy estables y que conducen a las aplicaciones a
alta temperatura ya que bajo esas condiciones el W°®* estabiliza las fases de transicion de la y-Al,O4
[28]. Ademés, el W°®* en cantidades por debajo de la monocapa es muy resistente a la reduccion [28,
31-33]. De la misma manera, la Al,O3; en presencia del WOx es resistente a los tratamientos con
vapor de agua a alta temperatura [34].

La estabilizacion de particulas de Pt parece ser causada por la formacion de Oxidos
superficiales mixtos donde el W®* ancla la estructura contra los arreglos superficiales del soporte



Al;Os. Sin embargo parece existir un limite a este efecto que es establecido por la capacidad de
saturacion de los sitios superficiales del soporte. Una cobertura de monocapa en el caso de Al,Os,
corresponde a alrededor de 14.5 % peso de WO3/100 m?[34]. Arriba de esa cobertura hay cambios
en la estructura de las especies superficiales de W® y el WOj; cristalino méasico empieza a ser
detectado. Conforme la carga del WOy aumenta, las propiedades de la superficie se aproximan a las
del WOj3 en bulto.

Existen precedentes sobre el efecto positivo del W contra el sinterizado del Pt [10] asi como
sobre la dispersion y reactividad de catalizadores soportados en SiO; [30, 35,36] en Al,O3 [23,37-
43] y en MgO [44] y se ha mencionado su alta selectividad a la produccion de aromaticos a partir de
compuestos parafinicos [45]. Sin embargo, no es claro cual es la estructura formada entre el Pt y las
especies del W que son responsables de las nuevas propiedades superficiales. Las alternativas
propuestas varian desde anclaje directo de Pt° por 4tomos de W?* [30,35], a varios tipos de
interaccion entre Pt° y especies superficiales de WOy, incluyendo la presencia de WOs., reducido en
la parte superior de los cristalitos de Pt [46] o la cobertura de especies de W®* con Pt° [38] o que los
cationes de W mantienen al Pt en una forma altamente dispersa y donde el W actua estabilizando a
las particulas de Pt.

La mayor parte de esa informacion ha sido obtenida usando altos contenidos tanto de Pt
como de W y con diferentes métodos de preparacion [1,6]. Consecuentemente, hay poca
informacion acerca de la interaccion de W con Pt cuando los contenidos de metal son bajos (<1%) y
aun explorando otros métodos de preparacion [47]. Estas concentraciones son caracteristicas de los
catalizadores industriales para procesos tales como el reformado de naftas, donde una fuerte
interaccion entre los precursores 6xidos ha sido observada [37].

En este estudio se investiga el papel que desempefia el W®* como promotor estructural en el
soporte Al,O3 y que como consecuencia es capaz de modificar las propiedades estructurales,
electrénicas y cataliticas de los cristalitos de Pt. Ademas, se investiga como este promotor en forma
de i6n metalico, enlazado superficialmente con el soporte, es capaz de disminuir la acidez Lewis,
modificando con ello la selectividad de la reaccion bifuncional de reformacion de naftas.

Mediante diversas técnicas de caracterizacion catalitica tales como la reduccion con
temperatura programada (TPR), titulacion O,-H,, espectroscopia ultravioleta-visible (UV-vis),
espectroscopia infrarrojo (IR) de piridina adsorbida, espectroscopia Raman, Difraccion de Rayos X,
Microscopia Electrénica de Barrido e hidrogenacion de benceno, es posible conocer la estructura
superficial de especies de Pt y de W que permita explicar cobmo estabiliza el W en forma indirecta a
las particulas de Pt.

Como contribucion de este estudio se ha llegado a confirmar y/o rechazar algunas de las
propuestas estructurales presentadas en estudios reportados en la literatura por ejemplo la formacion
de aleaciones bimetalicas del W con el Pt.

Finalmente se evaluaron estos catalizadores bimetalicos en la hidroconversién de n-heptano
qgue es una reaccion prueba en el desarrollo de catalizadores bimetalicos para el proceso de
reformacion catalitica y en la combustion de propano.



2.- ANTECEDENTES

Los catalizadores bimetalicos de Pt y W han permitido mejorar las condiciones de operacion
de los procesos quimicos industriales. En este sentido la operacion a mayor temperatura ha
permitido observar mayor estabilidad térmica de las particulas de Pt. La literatura abierta menciona
algunos de los procesos cataliticos de interés industrial en que se ha reportado el uso de Pt
promovido con W.

Algunos de esos procesos son: Proceso de reformacion catalitica de naftas del petréleo,
poceso para la produccién de aromaticos: benceno, tolueno y xilenos (BTX), proceso de
isomerizacion catalitica de parafinas lineales, catalizadores para la conversion catalitica de
contaminantes gaseosos, proceso para la hidrogenacion catalitica de hidrocarburos, en la elaboracion
de detectores de gases industriales o domésticos, en catalizadores para la sintesis de compuestos
organicos y en catalizadores para la reformacion catalitica de metano e hidrocarburos para obtener
hidrégeno.

En esta tesis vamos a tratar solo los catalizadores para el proceso de reformacién de naftas
del petréleo.

2.1.- Catalizadores de Pt-W/AI,O3 y en SiO,

Recientemente se publicé un estudio de catalizadores de Pt-W en Al,O3 [9] bajo condiciones
de reaccion de alta presion (15-25 atm) usando n-heptano a una relacion molar de H,/n-heptano de 5
con un LHSV de 1.5 h* en donde se encontré que en presencia de W los catalizadores mostraron
alta selectividad y estabilidad para la reaccion de isomerizacion.

A una conversion dada, los catalizadores de Pt-W produjeron menor concentracion de
productos de desintegracion. Los autores encontraron que el W modifica la acidez del soporte
resultando en alta selectividad a isomerizacion y baja selectividad para desintegracion, asi mismo
encontraron que el W modificé las propiedades del Pt sin profundizar como lo hizo.

Recientemente también se publico otro estudio de catalizadores de Pt-W promovidos con Ni
y soportados en silica-alumina amorfa [1], preparados por el método sol-gel. Se encontré que la
actividad catalitica y acidez superficial dependen mucho de las temperaturas de calcinaciéon y
reduccién. Se observo que la interaccion Pt-W dependié de las condiciones de pretratamiento sin
mencionar qué tipo de interaccion existe.

Los mismos autores publicaron otro trabajo sobre la preparacion de catalizadores de Pt-WOx
promovidos con Ni preparados por una técnica hibrida entre sol-gel e impregnacion incipiente
usando como soporte SiO,-Al,O3, los catalizadores mostraron resultados en la isomerizacion de n-
hexano [6]. Nuevamente se encontrd que las condiciones de pretratamiento tales como; temperatura
de calcinacién y de reduccidn afectan mucho sus propiedades cataliticas.

En otro estudio, catalizadores de Pt-W y Pt-Sn en Al,O3 fueron evaluados con la reaccion de
reformacion de n-Octano. El Pt fue reducido a metal pero solo una pequefia cantidad tanto de los
oxidos de W como de Sn se redujo. EI W y el Sn disminuyeron las propiedades de quimisorcion de
H, del Pt, sin embargo se observé un aumento en la reaccion de deshidrociclizacion del n-octano asi
como también la funcion &cida fue ajustada para aumentar las reacciones de isomerizacion y
ciclizacion y para disminuir la desintegracion mejorando también la estabilidad del catalizador.

A pesar de que se observé una disminucion de la deshidrogenacion en los catalizadores de
Pt-W y Pt-Sn, la funcién metalica no fue la controlante de los mecanismos bifuncionales de
deshidrociclizacion. El sistema de Pt-Sn mostro la mejor reactividad expresada como la relacion de
la funcion &cida a la funcién metal, presentando una distribucién de xilenos diferente respecto de los
otros catalizadores [10].



Una de las investigaciones mas relevantes sobre la interaccion a nivel atdmico del catalizador
de Pt y W en y-Al,O3 fue publicada por Alexeev et al., (2000) [47]. Para la preparacion de los
catalizadores se utilizaron precursores bimetalicos organometélicos de [Pt{W(CO)3(CsHs)]2(PNC)2]
y [Pt2(CO)s(CsHs)2(PPhs),], asi mismo una mezcla de [PtCIy(PNC),] y [W(COg)].

Los catalizadores fueron caracterizados por EXAFS y quimisorcion de H,, O, y CO. Por
medio de EXAFS se encontré que el W ya sea en cualquiera de los precursores bimetalicos ayudo a
mantener el Pt en una forma altamente dispersa durante el tratamiento de H, (reduccion de H, a
400°C por 2 h) conduciendo a la formacién de clusters de Pt de Gnicamente 4 a 6 atomos de Pt en
promedio.

Resultados de EXAFS sobre Pt indican una sustancial contribucion de Pt-W en muestras
preparadas a partir de los precursores bimetalicos, pero no en muestras preparadas a partir de los dos
precursores monometalicos, los nimeros de coordinacion Pt-W en las primeras muestras fueron de
alrededor de 2 y 1, en promedio la distancia entre atomos de Pt y W fue de 2.71 A. Por su parte el
analisis del W indico unas interacciones de W-P sustanciales en las muestras preparadas a partir de
los precursores bimetalicos con un nimero de coordinacion promedio W-Pt de alrededor de 1 a una
distancia de 2.71 A.

Los resultados son consistentes con la inferencia de que unidades W-Pt-W (o Pt-(W,)-Pt) en
el precursor fueron retenidos siguiendo la remocién de los ligandos por el tratamiento de reduccion
con H,. Los datos de EXAFS también mostraron que las interacciones Pt-W en muestras preparadas
a partir de precursores bimetalicos fueron lo suficientemente fuertes para ser mantenidos incluso
bajo condiciones de oxidacidn/reduccion a temperaturas de 400°C.

En adicion a las contribuciones metal-metal, los datos de EXAFS muestran interacciones
sustanciales de ambos Pt y W con &tomos de O, del soporte y-Al,O3. Se infiere que los “clusters” de
Pt son estabilizados en un estado altamente disperso por sus interacciones con los cationes de W
(identificados por los datos de adsorcién de oxigeno) los cuales fueron mantenidos en el lugar por
interacciones con los atomos de O, superficial de y-Al,O3 (indicado por los datos de EXAFS).

En contraste la muestra preparada a partir de los dos precursores monometalicos esta
caracterizada por una carencia o falta de interaccion Pt-W y por particulas de Pt relativamente
grandes. Los clusters de Pt soportado hechos a partir de precursores bimetalicos mostraron
quimisorcién de CO, de H, y actividades cataliticas en la hidrogenacion de tolueno mas bajas, que
los correspondientes valores para las muestras hechas a partir de los precursores monometéalicos, los
cuales incorporaron particulas de Pt mas grandes.

Por otra parte los catalizadores conteniendo W fueron un orden de magnitud mas activos que
Pt/Al,O; para la hidrogenacion de crotonaldehido para dar alcohol crotilico aunque estos
catalizadores fueron aln no selectivos para esta reaccion. Los datos indican que W formo islas
microscopicas aisladas sobre la alumina, influenciando la adsorcion y catélisis del Pt por su
proximidad al W. Datos de literatura indican que otras combinaciones de metales nobles y oxofilicos
sobre soportes 6xidos se comportan similarmente.

En otro estudio de catalizadores bimetalicos soportados que incorporan W en donde se ha
sustituido el Pt por el Pd soportado en Al,Os los catalizadores fueron evaluados en la reaccion de
hidrogenacion selectiva de estireno con catalizadores Pd-W y Pd-Co los cuales resultaron ser
resistentes a la presencia del azufre [48].

En este estudio la incorporacion de W sobre catalizadores de Pd/Al,O3 mostro que promueve
la resistencia al envenenamiento del catalizador por compuestos de azufre en la hidrogenacion
selectiva de estireno. Se encontrdé que los catalizadores bimetalicos tanto de Pd-W como de Pd-Co
fueron mas activos que el catalizador monometalico de Pt/Al,O3 y ademas se menciona la presencia
de interfases de Pd-W muy activas.

En la preparacion de catalizadores bimetalicos sobre Al,O3, Aboul Gheit (1995)[42] sefialan
que para el caso del catalizador de Pt-W es necesario establecer dos etapas de impregnacion (con



H,PtClg y paratungstato de amonio) para que los dos metales queden homogéneamente distribuidos
debido a su diferencia en velocidades de adsorcidn, a diferencia de sistemas como el Pt-Ir (H,PtClg y
acido cloroiridico) en donde la velocidad de adsorcion de los precursores es muy parecida.

Explorando otros tipos de soportes, Alkady et al.(1993)[43] prepararon catalizadores
bimetélicos de Pt-W y fueron evaluados en la hidroconversion del n-heptano. El catalizador se
preparo conteniendo Pt, W, Ge, Ir o Re soportado sobre Al,O3, SiO,-Al,03 0 mordenita-H. Los
catalizadores se evaluaron en un reactor catalitico de alta presion en flujo de H,. La combinacion
bimetalica incluyo 0.35%Pt mas W, Ge, Ir 0 Re (0.35%).

Los metales se impregnaron usando &cido citrico como agente mejorador de impregnacion
lograndose altas dispersiones de metal. En la hidroconversion de n-heptano la combinacion de W, Ir
0 Ge con el Pt en Al,O5 disminuyo la selectividad a la isomerizacion arriba de 450°C. Por otra parte
el Ge e Ir mejoraron la selectividad de hidrodesintegracion del catalizador de Pt.

Sin embargo el W disminuy6 ambas selectividades de las reacciones de hidrodesintegracion
e isomerizacion del n-heptano. ElI cambio de soporte catalitico a SiO,-Al,O3; o mordenita-H
modificd la selectividad a la reaccion de isomerizacion. Este comportamiento observado en la
selectividad fue mejor que al utilizar la combinacion con Re o con W respectivamente

En otro estudio, Farbotko et al. (1991) [49] han preparado catalizadores de Pt/WQO3-Al,03
impregnando el Pt con los métodos a mojado incipiente y el hUmedo normal. Se ha observado de los
resultados de quimisorcion de O, e Hy, que el catalizador de Pt preparado por el método de mojado
incipiente se obtiene una dispersion 3 veces mayor de Pt comparada con la dispersion obtenida para
los catalizadores preparados por el método humedo. Adicionalmente, se estudio el efecto
desactivante que produce la alta temperatura de calcinacion (850 K) sobre la reactividad de
quimisorcion de H, y O,.

El cambio de soporte también ha sido explorado para los catalizadores de Pt-W estudiando la
reformacion del 3-metilhexano. Se estudio el aumento en la carga de W y el uso de SiO, en lugar de
la Al,O3 Este cambio se reflejé en una disminucion en la actividad total y selectividad de
aromatizacion. La espectroscopia de rayos-X de fotoelectron (XPS) fue usada para estudiar estos
catalizadores.

Las especies de W estuvieron fuertemente ancladas sobre el soporte a baja concentracion de
W. Las especies de WOx no fueron reducibles (W®) y no estuvieron accesibles cataliticamente. Al
parecer el W esta obstruido por pequefias particulas de Pt y cuando el contenido de W esta mas alla
de la monocapa, una fraccion de W produce especies reducibles y grandes particulas de Pt son
accesibles desde la superficie. Sin embargo otra fraccion de W resulta fuertemente anclada en el
soporte, resultando en especies no reducibles ni accesibles [50].

Otro trabajo previo al estudio de EXAFS de catalizadores de Pt-W/AI,O3 pero ahora en MgO
fue hecho por Alexeev et al. (1996) [44] quienes mostraron que cuando se preparan catalizadores
usando un precursor bimetalico de Pt y W tal como [Pt{W(CO)3(CsHs)]2(PNC),] y asi mismo una
mezcla de los precursores monometalicos [PtCI(PNC),] y [W(COg)], se obtienen catalizadores en
donde el W disminuye la quimisorcion del CO y el Hy, la reduccion fue mayor en las muestras
preparadas con el precursor que contenia los 2 metales que en el catalizador preparado a partir de la
combinacion de los precursores monometélicos. EXAFS mostré numeros de coordinacion de 2 y
distancias Pt-W de 2.71 A.

El catalizador preparado a partir del precursor bimetalico fue mas de un orden de magnitud
menos activo para la hidrogenacién de tolueno que el catalizador preparado a partir de los dos
precursores monometalicos.

En un estudio de reaccién catalitica de n-hexano Farbotko,et al.(1993)[51] prepararon
catalizadores de Pt-W/AI,O3 usando una relacion atomica de Pt/W de 1, caracterizaron sus muestras
por TEM, TPR y TPD de H,. Los autores encontraron pocas diferencias en las reacciones cataliticas



y baja isomerizacion ademas de que la reaccion procede por mecanismos tradicionales de migracion
de enlace y de formacion de compuestos ciclicos y la migracién del metilo es favorecida.

No fue encontrada ninguna correlacion entre la contribucién relativa del mecanismo ciclico y
la hidrogenolisis no selectiva del metilciclopentano. Encontraron que tanto el 2 metil pentano y el 2
metilpenteno siguieron una trayectoria de reaccion similar, ademéas de que la interfase Pt-WOX es
responsable para el comportamiento catalitico del sistema. Ellos propusieron un mecanismo para la
hidrodesintegracion y para la isomerizacion.

Por su parte M"Boungou et al., (1991)[39] estudiaron catalizadores bimetalicos de Pt-W
soportados tanto en Al,03 como en SiO2 aplicando técnicas como XPS y la hidroconversion del 3-
metilhexano. Los autores encontraron que al aumentar el contenido de W la actividad total y la
selectividad a aromaticos disminuye. Encontraron W fuertemente “anclado” al soporte a bajas
concentraciones asi como W no reducible en forma de W®* y no accesible cataliticamente. EI W es
impedido por pequefias particulas de Pt y al aumentar la carga de W arriba de la monocapa entonces
hay una migracién a la superficie y una porcion de WOXx son reducibles y otra no.

Los mismos autores en otro trabajo estudiaron la misma reaccién y encontraron que a bajas
concentraciones de W en el bimetalico Pt-W/AIl,O3 existe un incremento de la actividad y la
selectividad en aromatizacion [38], comparados con el catalizador de Pt/Al,O3. Los cambios en la
actividad y selectividad en los catalizadores de Pt-W son atribuidos a una interaccion moderada del
W que hace entre el Pt y la Al,O3 la cual modifica el tamafio de particula metalica.

Estos cambios son observados en catalizadores de Pt-con alto contenido de W/AI,O3 y en Pt-
W/SiO,. Por otra parte la formacion del carburo superficial y modificacién de la quimisorcién de H;
puede ser propuesta para explicar la reactividad bajo una baja presion de Hs.

Otros estudios cataliticos de sistemas bimetalicos de Pt-W y Pt-Mo soportados en SiO;
fueron hechos utilizando en la preparacién compuestos organometalicos de W y Mo para la
aplicacion en la reaccion de hidroconversiéon de neopentano [60-61]. Los catalizadores bimetalicos
mostraron una disminucion de la selectividad a la reaccion de isomerizacion con un incremento de
actividad hacia la reaccion de hidrogendlisis tomando como comparacion el catalizador de Pt/SiO».

Varias contribuciones se han hecho de este sistema bimetalico de Pt-W soportado en SiO,
por Regalbuto et al.,(1988) [52] en este trabajo se estudiaron los catalizadores en la reaccion de NO
con CO usando la espectroscopia FTIR dentro de un reactor “in situ” de recirculacion. Se encontrd
que la adicion de WOs al sistema Pt/SiO, aumento la actividad en dicha reaccion. Dicha adicion
permitio disminuir la cobertura superficial del CO.

Los cristalitos de Pt fueron decorados por subdxidos de WO; y sitios de adlineacion
resultaron de la decoracion del WOXx sobre el Pt y fueron responsables de los efectos promocionales
y la cinética. Se encontrd una correlacion entre la actividad aumentada y la concentracion de sitios
de adlineacién para explicar la cinética y los resultados de IR. La adicion de WO3 al Pt/Al,O3 se
sugiere que se produce un pequefio nimero de sitios de adlineacion que tienen alta actividad de
disociacion de NO.

Otro trabajo de Regalbuto et al.,[46] del sistema Pt-W/SiO, encontraron que la presencia de
WOj3; disminuy6 el tamafio de cristalito de Pt final ademas que la quimisorcion de CO disminuyo
sensiblemente debido a las interacciones Pt-WOx. Cambios en la energia de enlace electrénica
sugieren que la transferencia electrénica de carga podria tomar lugar. Los autores proponen un
modelo de particulas de Pt decoradas por WOXx parcialmente reducidas.

Completando sus estudios sobre caracterizacién de catalizadores de Pt-W/SiO2, en otra
investigacion Regalbuto et al., (1987) [53] prepararon unos catalizadores modelo de Pt y WOXx
soportados en SiO2 montados en una rejilla para estudios de TEM y las mismas regiones de los
catalizadores fueron observadas durante los pretratamientos. Después de la impregnacion y de una
segunda calcinacion se observaron capas de material.



Derivado de este estudio se sugiere que el fuerte estado de interaccién metal- soporte (SMSI)
proviene de especies monodispersas de oOxidos de W formadas durante el segundo paso de
calcinacion a baja temperatura.

Por otra parte se han preparado catalizadores de Pt promovidos con Re, W y Mo con el fin de
sustituir parcialmente la cantidad de Pt en la hidrogenacion de aromaticos [62]. Se encontrd que en
ausencia de Pt, estos metales son cataliticamente inactivos. En la reaccion de hidrogenacion a alta
temperatura (> 100°C) Re, W y Mo parecen sustituir al Pt hasta al menos un 66, 50 y 33 % de los
atomos de Pt respectivamente, proporcionando casi la misma conversion que el Pt.

A bajas temperaturas de hidrogenacion (50°C) el catalizador conteniendo 0.6% Pt es més
activo que aquellos conteniendo combinaciones bimetalicas. A bajas temperaturas de reaccion
cuando se tiene una alta sustitucion de Pt por el W parece funcionar mejor, asi un catalizador de
0.3% Pt-0.3%W vy tiene la misma actividad que un catalizador de 0.6% peso de Pt. En el caso del
Mo cuando se combina con el Pt parece actuar como un inhibidor y no como promotor [54].0Otra
publicacion sobre el mismo tema fue hecha por los mismos autores [55].

En otro trabajo del mismo Aboul-Gheit (1982) [56] estudio el efecto del Cloro en
catalizadores de Pt-W y Pt-Ge sobre Al,Os en la hidrogenacion del benceno e hidroconversion de n-
heptano. Estos autores encontraron que para la hidrogenacion de benceno, el Ge disminuyé la
actividad del Pt particularmente cuando el Cloro estuvo presente. Para la isomerizacion de n-
heptano el Ge también disminuyd la actividad del Pt en presencia de Cloro.

Sin embargo el W disminuyé la isomerizacion principalmente en ausencia de Cloro. Para la
desintegracién de n-heptano el Ge mejoro la actividad del Pt en presencia del Cloro, mientras que el
W disminuyo la actividad del Pt en ambos casos con ausencia y presencia de Cl. Estos autores
también encontraron que la reaccion de deshidrociclizacion de n-heptano no fue significativa.

Por su parte los investigadores rusos han contribuido a este sistema bimetalico de Pt-W sobre
SiO,, tales como Kuznetzov (1976)[57] y loffe (1977) [30] encontraron que el W se encontrd en un
estado de oxidacion de baja valencia. Se identifico alta dispersién del Pt a una temperatura de
reduccion de hasta 700°C, ademaés la actividad catalitica aument6 (ya sea por gramo de Pt o por
atomo superficial de Pt) para la hidrogenacion de benceno y particularmente para la hidrogendlisis
del etano, ademas disminuyo la adsorcion de H, y CO sobre los catalizadores reducidos.

Este sistema bimetalico parece ser buen ejemplo de la interaccién metélica del Pt con el W,
ya que la SiO, parece tener menor interaccién metal soporte que la Al,O3. Los autores sugirieron un
modelo para explicar los datos experimentales en donde se asume la formacion de especies
superficiales en los cuales los agrupamientos de platino metélico son estabilizados por integracion
con los iones de W de baja valencia enlazados al soporte.

Por otra parte, se publicé una patente del catalizador de Pt-W/ Al,O3; [23] en que se
demuestra que este catalizador ,bimetéalico fue mas selectivo a la formacién de aromaticos en
funcion del tiempo (mas de 7 h) que el catalizador comercial de Pt-Re/Al,O3 y ademéas fue mas
activo que el catalizador comercial de Pt/Al,O3,

El método de preparacion consistio en mezclar simultdneamente tanto el H,PtClg como el
WCI; en solucion con alcohol etilico e impregnar la Al,O3 luego secar en flujo de N, a 121°C por
16 h y se redujo en flujo de H, a 482°C durante 16 h evaluando el catalizador en la reaccion de
hidroconversion de n-octano. Se mencion6 que colocando los dos precursores de Pt y de W juntos se
favorece la selectividad a la formacion de aromaéticos.

En otra patente se menciona que un catalizador de Pt promovido con W y Ge sobre Al,O3 se
ha desarrollado para el proceso de reformacion de naftas [59] en donde se utilizaron bajos
contenidos de metal (0.1%peso W, 0.2% Ge y 0.375%Pt) promovidos con 0.6% de Cloro. Los
resultados de conversion asi como de selectividad y producto reformado demostraron una clara
superioridad en los valores de indice de octano, respecto de un catalizador de Pt/Al,O3 preparado de



igual manera. Se sugiere en la patente que el W actla junto con el Ge para promover y estabilizar al
Pt.

La estabilizacion de los sitios metalicos superficiales debe investigarse debido a que estos
catalizadores seran puestos en operacion especialmente a altas temperaturas. La estabilizacién se ha
logrado en sistemas como Pt-Re [11] y Pt-Sn [12,13] sin embargo es un fendmeno que no se ha
explicado suficientemente.

2.2.- Resumen de los antecedentes

En general en los catalizadores de Pt y W soportados en Al,O3 se observa que los 6xidos de
W no son reducibles a temperaturas menores a 500°C y que estan en estado idnico como W°*. El
efecto de la adicion del W al catalizador de Pt/ Al,O; en la selectividad a isdmeros varia
dependiendo del procedimiento de preparacion y del soporte como SiO,- Al,Os. En algunos estudios
la presencia del W disminuye esta selectividad y en otros la mejora. En algunas preparaciones esta
adicion mejora la selectividad a la formacion de aromaticos.

El W favorece la formacion de apifionamientos (clusters) de Pt en Al,O3 en forma altamente
dispersa después de la reduccion en H,. Las distancias entre &tomos de Pt y W no van maés alla de
2.7 A. La fuerza de union entre atomos de Pt y W permite que aln después de la oxidacion
/reduccidén en H, prevalescan estructuras W-Pt-W unidas.

Los clusters de Pt altamente dispersos son estabilizados por sus interacciones con los
cationes de W los cuales son mantenidos en su lugar por fuertes interacciones con los atomos de O,
de la superficie de la Al,Os. EI método de preparacidn usando precursores monometalicos ya sea de
Pt o de W producen particulas de Pt mas grandes que cuando se utiliza un precursor bimetalico de
Pt-W.

En catalizadores de Pt/SiO, promovidos por WOXx se encontraron particulas de Pt decoradas
con sub-6xidos de WO3 y la creacion de sitios de adlineacion que estuvieron relacionados con la
actividad de disociacion del NO.

También en este soporte, la adicién de WOXx al sistema Pt/SiO, disminuyo el tamafio de
cristalito de Pt y la quimisorcion de H, y CO. La fuerte interaccion metal-soporte (SMSI) en estos
catalizadores de Pt/WOx-SiO, proviene de la presencia de especies idnicas de W®" monodispersas
formadas durante la calcinacion.

2.2.- HIPOTESIS

Se sabe que metales como Re, Sn e Ir promueven la actividad y longevidad del catalizador de
Pt en Al,O3 en el proceso de Reformacion de naftas. En la literatura se menciona que estos metales
disminuyen o inhiben el proceso de sinterizado y promueven la eliminacion de depdsitos de coque.

También se ha mencionado que la presencia de un metal en estado i6nico en la Al,O3
contribuye a evitar el sinterizado del Pt, a modificar la acidez del soporte y a modificar la
selectividad en reacciones con hidrocarburos. Sin embargo esto no ha sido probado completamente.

Un promotor interesante para probar esta idea es el W ya que ha demostrado que se
encuentra como ién W°®" en la Al,O3 cuando se reducen los oxiclorocomplejos de Pt a metal.

Se supone que la presencia de éxidos de W en la superficie de la Al,O3 podria ayudar a
estabilizar térmicamente la Al O3, estabilizar las particulas de Pt y disminuir los sitios acidos de
Lewis del soporte.

Este efecto promotor del W sobre las particulas de Pt y sobre los sitios acidos, podria ayudar
a mejorar el desempefio catalitico a la produccién de aromaticos e isomeros ya que los sitios acidos
de Lewis promueven principalmente las reacciones de hidrodesintegracion.



2.3.- OBJETIVO

Estudiar el efecto de un metal promotor en estado iénico como W°®* cuando es depositado en el
catalizador de Pt/Al,O3 a efecto de contribuir a esclarecer las teorias actuales sobre cuél es el papel
que el promotor ejerce sobre los efectos geométricos o electrénicos en la estabilizacion de las
particulas de Pt y su relacién con la selectividad hacia reacciones de deshidrociclizacion e
isomerizacién de hidrocarburos parafinicos y con su resistencia a la desactivacion por coque.

2.3.1.- Objetivos Especificos

1. Determinar cémo afecta la concentracién de W® (o también WOX) en la dispersion y

grado de reduccion del platino, en la acidez del soporte y en la hidroconversién de n-

heptano cuando los catalizadores se reducen a 500°C y a 800°C.

Investigar qué tipo de estructuras de 6xidos de Pty de W se forman.

3. Determinar cémo afecta el método de preparacion simultaneo y secuencial, en la
dispersion del Pt, en la acidez del soporte y en la actividad catalitica.

4. Determinar como afecta el tratamiento de reduccién de estos catalizadores en
condiciones de reaccion oxidante (la combustion de propano en aire).

no



3.- PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES

3.1.- Preparacion de catalizadores de Pty W soportados en Al,Os.

En la preparacion de estos catalizadores de Pt y W se utilizéd y-Al,O3; (Ketjen-0003P)
comercial, en forma de polvo (tamafio de particula de 0.01 a 0.0125 cm), teniendo las siguientes
caracteristicas: area especifica (BET) de 172 m%g, volumen de poro de 0.22 cm®/g y densidad
compacta de 0.8 g/cm®.

3.1.1.- Preparacion de catalizadores de Pt/Al,O3

Se prepararon tres catalizadores de Pt utilizando el método de intercambio aniénico [60],
variando el contenido de Pt desde 0.4, 1 y 3%peso soportados en y-Al,03 comercial (Ketjen), El
procedimiento consistié en preparar una solucién con H,PtClgs (Alfa Products, Ventron) con una
concentracién de 3.3 x10° M (como Pt) a 60°C a la concentracién requerida para alcanzar el
contenido de Pt ya mencionado manteniendo una agitacion continua y se midio el pH continuamente
con un equipo Conductronic PH-10.. A esta solucién se le adiciond una cantidad constante de vy-
Al,O3 durante 1 h.

Posteriormente se filtrd, se secé a 110°C por 24 y se calcind a 500°C por 2 h. Los
catalizadores obtenidos se denominaron: Po4, P1 Yy P3. Los resultados de composicion y de area
especifica se muestran en la Tabla 4.1

3.1.2- Preparacion de catalizadores de WOx/AI,O3

Los catalizadores conteniendo WOx sobre y-Al,O3 fueron preparados por intercambio con
una solucion acuosa de paratungstato de amonio (NH4)12W12041.5H,0, (Aldrich) con una
concentracion de 7.68 x 10° M (como W) [31,61].

Se prepararon cuatro solidos con contenidos de W desde 0.17 hasta 1.7% peso (Tabla 4.1)
los cuales se nombraron como WO0.17 a W1.7. La variacion del pH durante el intercambio se midio
por medio de un equipo conductronic PH-10.

3.1.3- Preparacion de catalizadores de Pt-WOx/Al,O3 por impregnacion simultanea

Estos catalizadores bimetalicos se prepararon por intercambio aniénico [60] a partir de una
solucion conteniendo acido cloroplatinico H,PtCle.6H,O (Alfa Products, Ventron) con una
concentracion de 3.3 x10° M (como Pt) y a partir de otra solucién conteniendo (NH4)12W12041.
5H,0, (Aldrich) con una concentracion de 7.68 x 10° M (como W).

Una vez que esta solucién fue preparada en agua desmineralizada, con las concentraciones
adecuadas, se mantuvo en agitacion a 50°C y se adicion6 y-Al,O3 en polvo durante 60 min. En la
Figura 3.1 se muestra un esquema del protocolo de preparacion. ElI pH fue medido con un equipo
Conductronic PH-10 durante el intercambio.

Una vez que se estabilizd la variacion de pH (aproximadamente 60 min) el polvo resultante
se filtro, se seco en estufa con vacio a 110°C durante 18 h y se calcind a 500°C durante 2 h para
oxidar los precursores intercambiados en la Al,O3. Finalmente los catalizadores fueron reducidos a
500°C o a 800°C durante 2 h en flujo de H; para obtener el Pt en forma metalica en la superficie de
la y-Al,O3. Estas muestras se denominaron PW con un numero enfrente que significa la relacion
W/Pt.



Procedimiento de impregnacién simultaneo

Solucion de HthCls Solucién (NH4)12W12041 5H,0

A 4 \ 4

Intercambio simultaneo de los dos precursores sobre y-Al,O3

A 4

Secado a 110°C por 18h

\ 4

Calcinacion en Mufla
a 500°C por 2 h

\ 4

Reduccion en H, a 500 6 800°C
durante 2 h

Figura 3.1 Procedimiento de preparacion de catalizadores de Pt y W en y-Al,O3 por impregnacién
simultanea.

3.1.4.- Preparacion de catalizadores de Pt/WOXx-Al,O3 en forma Secuencial

Se prepararon seis catalizadores iniciando la impregnacion de (NH4)12W1,04;1 5H,0 en
solucién acuosa en y-Al,O3 Una vez que se intercambid el precursor de W en y-Al,O3 a diferentes
concentraciones (desde 1 hasta 22%peso de W) fue filtrado, secado a 110°C por 12 h y calcinado a
500°C durante 2 h (Figura 3.2).

En seguida se intercambidé H,PtClg con el sélido anterior tratando de mantener constante la
concentracion de 0.37% Pt. Estos sélidos se secaron a 110°C, 18 h y en seguida se calcinaron a
500°C por 2 h. La nomenclatura de las muestras se formo como sigue: la letra W significa tungsteno
y el numero significa la relacion W/Pt. La letra P significa que contiene Pt, de esta manera el
catalizador W3.3-P significa que contiene una relacion W/Pt de 3.3 y 0.37%Pt preparado
secuencialmente.

Adicionalmente a las muestras anteriores, se prepar0 un catalizador secuencial pero invirtiendo
el orden de intercambio, es decir se intercambid primero la solucion de H,PtClg en Al,O5 para alcanzar
un 0.37% de Pt luego se secd a 110°C por 18 h, y posteriormente se intercambid este sélido con
(NH4)12W12 O415H,0 a una concentracion de 1%W. Finalmente se secé y calcind a 500°C por 2 h. Se le
denomino P3.4-W.

3.1.4.1.- Preparacion de catalizadores de Pt/WOx-AIl,O3 sol gel en forma secuencial

Se prepard Al,O3 sol gel usando el método de Yoldas, (1975)[62] que consistié en hidrolizar
una solucion de trisecbutdxido de aluminio AI(OC4Hg)s en etanol ( relacion molar de 1/50) (Figura
3.3). La mezcla se dejé agitando por 1 h a 60°C. Después de dejar envejecer un dia, el solido
obtenido se secO a 110°C por 24 h. El siguiente paso fue impregnar el (NH4)12W1,041 a 25°C



mediante intercabio idnico durante 1 h, luego se filtro, se secd a 110°C por 12 h y se calciné a
600°C por 12 h. Finalmente se impregnd H,PtClg en solucion acuosa a 60°C durante 1 h. El sélido
filtrado se secd a 110°C por 18 h y se calcind a 600°C por 12 h.

Procedimiento de preparacién secuencial

'Y-A|203 Solucién (NH4)12W12041 5H,0

~.

Hidrdlisis por 1 h a 60°C para
obtener el sol—gel, envejecido

!

Secado a 110°C

|

Calcinacién a 500°C

|

Intercambio con WOXx/AIl,O3

|

Secado a 110°C

|

Calcinacion a 500°C

|

Reduccion a 500 6 800°C
durante 2 h.

A 4

Solucion de H,Pt Clg

Figura 3.2 Procedimiento de preparacion de catalizadores de Pt y W en y-Al,O3 por
impregnacion secuencial iniciando con el intercambio de (NH4)12W12,041 5H,0 'y luego
con el intercambio de H,PtClg



1 mole de AI(OC4Ho)3 50 moles de Etanol

\/

de AI(OH); Hidrdlisis 1 h a

(NH4)12W12041

5| Gelde AI(OH)3

60°C
’

Secado 110°C

|

\ 4

Secado 110°C

\ 4

Calcinacién 600°C,12 h

HPtClg |——

l

Impregnacién de Pt
en WOx-Al,O3

A 4

Secado 110°C

\ 4

Calcinacion 600°C 12 h

A 4

PtOXCly /WOx -Al,03

Figura 3.3. Procedimiento para la preparacion de catalizadores soportados en Al,O3; sol gel
impregnados en forma secuencial, primero con (NH4)12W12,04; y luego con H,PtCle.

3.1.5.- Preparacion del soporte WOXx-Al,O3 por coprecipitacion de AI(NO3)s y (NH4)12W12041

Con el fin de determinar el efecto del W cuando se coprecipita con los hidroxidos de Al se
prepararon muestras de AlI(NO3); con (NH4)12W1,041 @ un pH de 9-10 utilizando el NH,OH como
agente basico (Figura 3.4). Las cantidades de (NH4)12W1,045H,0 se calcularon en base a la



concentracion de W equivalente a la concentracion de W de los catalizadores preparados
secuencialmente (Figura 3.2).

Una vez coprecipitados los solidos en solucion acuosa a 60°C se filtraron y se secaron a 110°C
durante 18 h para finalmente determinar el area BET y someterlos a cuatro temperaturas de calcinacion:
500, 650, 800 y 950°C durante 6 h a fin de conocer el area y la distribucién de tamafio de poro.

Solucion de »
Solucion de AI(NOs)s (NH4)12W12041 Solucion de NH,NOs

Coprecipitacion en agua

!

Filtracion

\

N

/ | \

Calcinacion de
WOX-A|203 a
500°C

Calcinacion de
WOX-A|203 a
650°C

Calcinacion de
WOX-Alzog a
800°C

Calcinacion de
WOX-A|203 a
950°C, 6h

Figura 3.4 Procedimientd
22%W) con el gel de A
calcinacion durante 6 h a

e Al,O3 por coprecipitacion de compuestos de W (1 hasta
DS casos el secado se efectud a 110°C durante 12 h y la
emperaturas.




3.2.- Técnicas de Caracterizacion.

3.2.1.- Anélisis del contenido de Pty W por Absorcion Atomica.

El contenido de Pt y W fue determinado por espectroscopia de absorcion atdbmica en un
equipo Perkin Elmer Mod.AAnalyst 400 se utilizaron soluciones estandar tanto de Pt como de W.
Para el analisis se utilizé 0.5 g de catalizador y el contenido se expresd en porciento peso. Este
andlisis puede dar un error de 0.05 % (ver Apéndice A) [63].

3.2.2.- Anélisis de Cloruros

El anélisis de cloruros se efectud por el método Volhard [64].(Ver Apéndice A) Se utilizd 1 g
de catalizador el cual se someti6 a una digestion acida con &cido sulfdrico. Los gases resultantes se
recolectaron en un matraz con AgNQOg3, el cloro presente formé AgCl y el AgNOj3 en exceso se
valor6 con tiocianato de amonio (NH4CNS) por retroceso usando como indicador visual un alumbre
férrico. El cloro se analizé a niveles de hasta 0.01%peso. Los contenidos de cloro se muestran en la
seccion de resultados y en la Tabla 4.1

3.2.3.- Area Especifica (BET).

El &rea especifica (BET) de los catalizadores se determind por fisisorcion de N, [65](ver
Apéndice A). Cada muestra se desgasificé a una presion de (1x10 Torr) y 300°C durante 3 h para
eliminar agua y gases como el CO,. Posteriormente se efectu6 la fisisorcion de N a baja temperatura
en un equipo ASAP-2000 (Micromeritics). Se determind la isoterma para cada catalizador y se
calculd el area especifica, volumen y didmetro de poro promedio. El error de la técnica fue de + 5 %.

3.2.4.- Reduccion con Temperatura Programada (TPR)

La reduccion de los complejos oxidados de Pt y de W se determind por medio de la
integracion de los picos o sefiales debidas al consumo de Hy, durante la reduccion con temperatura
programada. Para ello se utilizd un equipo estandar de flujo continuo [66] con una trampa de
acetona-hielo seco (ver Apéndice A).

Después de la calcinacion, las muestras se sometieron a vacio (1 x 10™ Torr) y calentamiento
a 500°C durante 16 h para ser desgasificadas. Posteriormente se estabilizaron a temperatura
ambiente (25°C) y se inici0 la alimentacion de una mezcla gaseosa conteniendo 5 % vol. de H, en
Ar (Matheson UHP). Cada muestra se calentd a un programa de temperatura de 10 °C/min por
medio de un programador de temperatura (West 2040), habiéndose verificado que la variacion de la
temperatura respecto del tiempo fuera lineal. EI consumo de H; en unidades de area de integrador,
se calibré por medio de la reduccion de una muestra de CuO masico en una electrobalanza Cahn-RG
cuyos resultados se utilizaron en la reduccion de la misma muestra en el equipo de TPR, de tal
forma que bajo las mismas condiciones de reduccién se obtuvo la relacion de mmoles de H,
consumido/unidad de érea.

3.2.5.- Quimisorcion de H, y Titulacion O,-H,

Esta técnica permitio determinar cuanto Pt es activo para la quimisorcion de H, y O, del total
depositado en la Al,O3 (Ilamado dispersion de Pt). Por medio del método volumeétrico convencional
(ver Apéndice A) se determina la quimisorcion de H, o la cantidad de O, consumida por titulacion
del H, previamente quimisorbido en el Pt [67]. Estos gases se quimisorben o reaccionan
produciendo agua que se adsorbe en Al,Os. Los catalizadores en polvo (0.5 g) se estudiaron en un
equipo volumétrico convencional donde se determinaron los consumos H; por quimisorcion, (o por
titulacion O,-H,), utilizando la diferencia de los consumos de H; total menos el H; fisisorbido. Las
moles de H; se determinaron a partir de las isotermas (cuando P— 0 Torr) [68].



Las muestras fueron colocadas en una celda de vidrio después de ser reducidas en H; (100
torr) a 500°C por 2 h y se desgasificaron por 18 h en alto vacio (1 x 10®° Torr). Todas las
quimisorciones de H; o las titulaciones O,—H; fueron hechas a 25°C.

El célculo de la dispersion metélica (D) del Pt a partir de los consumos de H; y/o O, se
efectud con la ecuacion (3.1) y se expresa en % de Pt activo [68].

D =n N[Oc] /[ t/Mm] x 100 (3.1)

Donde: n = sitios de Pt que quimisorben/por molécula de O,(o H;) adsorbida.
N = Nimero de Avogadro (6.023 x 10% moléculas/mole)
Mm = Peso molecular del gas en cuestion (O, 0 Hy)
Oc = Oxigeno quimisorbido en moles/g de catalizador
t = Contenido de Pt en g /g de catalizador.

3.2.6.- Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-vis)

Los espectros UV-vis por reflectancia difusa, de catalizadores en polvo se obtuvieron en un
espectrofotometro Varian (Cary 5E) equipado con una esfera de integracion [69] (ver apéndice A).
Las muestras consistieron de polvos (malla 100) con el mismo grado de compactacion [70] y
mismos tamafios de particula en el rango de 0.1 a 1 um [71]. Se utilizd un estandar de
politetrafluoroetileno como referencia. En este estudio se hizo un andlisis de la superficie de
catalizadores secos, calcinados en aire y reducidos en Hs.

Se estudiaron tres muestras de catalizadores de Pt/y-Al,O3; (Ketjen) conteniendo 0.37, 1 y
3% Pt (Po4, P1 Y P3) que se colocaron dentro de una celda Harrick (Harrick Scientific Products, Inc.)
equipada con una resistencia eléctrica para calentar desde 100 hasta 500°C. Con esta celda se pudo
dar tratamientos térmicos “in situ” con flujo de gases (construida en acero inoxidable 316) y
disefiada para estudios de reflectancia difusa.

Esta celda fue montada en un aditamento especial (Praying Mantis Diffuse Reflection
Attachment) dentro del espectrometro UV-Vis. Los procedimientos de calcinacion y reduccion de
las muestras se realizaron “in situ” con aire o con H, cromatogréfico (Infra-Air Products) usando un
flujo de 0.2 ml/s respectivamente.

El tratamiento térmico de las muestras fue desde 100 hasta 500°C y el espectro UV-Vis fue
registrado a 25°C después de cada paso o incremento de temperatura en presencia de flujo del gas
correspondiente. El intervalo de andlisis fue desde 200 hasta 3000 nm vy la sensibilidad fue de 1 nm.
Los espectros se restaron del espectro de la Al,O3 cuando estaban secos a calcinados y se estudio el
efecto de la temperatura de oxidacion y reduccién en los éxidos de Pt.

Para un estudio posterior en algunas muestras se estudio la funcion de Kubelka-Munk para
conocer la contribucion de las especies superficiales de PtOy o WOy por substraccion de espectros
[72].

3.2.7.- Determinacion de la acidez por Quimisorcion de Piridina

Esta técnica involucra la determinacion del espectro infrarrojo de piridina adsorbida en el
catalizador en forma de pastilla delgada mediante prensado [73] a través de la cual debe atravesar el
haz de luz y en ausencia de KBr (ver Apéndice A). Cada muestra se monto en una celda capaz de
recibir calentamiento y vacio al mismo tiempo mientras que el espectro infrarrojo se registraba [74].



Cada muestra se tratd en vacio de 1x10™ Torr a 500°C durante 0.5 h y la piridina se adsorbié
a 25°C a partir de una mezcla de piridina-N, al 4% durante 15 min. El espectro de piridina adsorbida
se obtuvo en un equipo infrarrojo con transformada de Fourier (Nicolet) a varias temperaturas de
adsorcion, hasta alcanzar 500°C.

3.2.8.-Difraccién de rayos-X (XRD)

En nuestro estudio, los patrones de difraccion de las muestras previamente calcinadas se
obtuvieron con el fin de investigar los cambios de fase en la Al,O3 utilizando un difractdmetro
Rigaku (Phillips X pert) operado a 30 kV y 20 mA utilizando radiacion CuKXA ( (A=0.1541 nm) a
una velocidad de 0.02° /min entre 20° y 80° de 260 con catalizadores analizados en polvo. Una
descripcion mas detallada de la operacion del equipo se tiene en el Apéndice A

3.2.9.- Anélisis Térmico Gravimétrico (TGA)

Nuestros analisis se realizaron en una electrobalanza Cahn RG colocando una muestra de
100 mg y se le hizo pasar un flujo de Ny, de aire o de H, de 50 ml/min, desde temperatura ambiente
hasta 500°C con una velocidad de calentamiento de 10°C/min. Se analizd la pérdida de peso en
funcion de la temperatura. Una descripcion mas detallada de la operacion del equipo se tiene en el
Apeéndice A

3.2.10.-Microscopia Electronica de barrido (SEM)

Para los analisis de SEM los catalizadores fueron tamizados a malla 200 y fueron
impregnadas con atomos de Au para mejorar la observacion. Se utiliz6 un microscopio Jeol JSM-
5910LV el cual se trabajo en vacio (1 x 10 torr). Una descripcién mas detallada de la operacién
del equipo se tiene en el Apéndice A

3.2.11.-Espectroscopia Raman

El espectro Raman de las muestras calcinadas se registrd en el intervalo de longitud de onda desde
100 a 1400 cm™ usando un aparato Thermo Nicolet Raman (modelo Almega) equipado con una
fuente laser Nd:YVO4DPSS. La linea de excitacion del laser fue 532 nm y la potencia fue de 25
mW. La muestra se colocé en una celda de vidrio no fluorescente con 16 barridos. La informacion
se llevo a un gréfico. Ver Apéndice A

3.2.12.-Hidrogenacion de benceno

La hidrogenacion de benceno utilizando las muestras de catalizadores Pt y W se estudio en
un microrreactor de flujo conectado en linea con un cromatografo de gases (Figura 3.5)

Se fijo la presion parcial de benceno (99.9 %, Merck) en 71.65 Torr usando un saturador de
vidrio a temperatura constante de 20°C (£1°C). El gas de arrastre fue H, y la presion global en el
sistema fue de 590 Torr, manteniendo el flujo de H, en 1 ml/seg.

El andlisis de los productos se realizd en un cromatografo de gases (Varian CP-3380)
equipado con un detector de ionizacion de flama, una columna capilar VF-1 de 15 m y un software
cromatografico (Varian).
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Figura 3.5. Instalacion para la evaluacion catalitica en microrreactor con analisis cromatogréafico en
linea.

La temperatura de reaccidén se mantuvo constante y controlada a 100°C. La conversion y la
velocidad de reaccion se calcularon por medio de curvas de calibracion para benceno y para
ciclohexano. Se utilizaron 50 mg de catalizador en cada evaluacion.

Las pruebas de desactivacion catalitica se llevaron a cabo bajo el régimen de reactor
diferencial (1 ml/s y un tamafio de particula de 0.01 c¢cm) [75](ver Apéndice B), teniendo una
duracion de 180 min. La tuberia que conducia del microreactor a la valvula de inyeccién del
cromatdgrafo se mantuvo a 60°C con una cinta de calentamiento a fin de evitar la condensacion del
benceno.

Antes de hacer estos experimentos se hicieron pruebas experimentales de flujo contra
conversion y tamafio de granulo [75] para asegurar que no existieran limitaciones de transferencia
de masa externa e interna (reactor diferencial).

3.3.- Evaluacion Catalitica.

3.3.1.- Hidroconversion de n-Heptano

En una instalacion de microrreactor con andlisis conectado en linea a un cromatografo de
gases (Varian CP-3380) con detector de ionizacion de flama y un software cromatogréafico (Varian)
se llevaron a cabo los estudios de actividad catalitica para las muestras de Pt/WOx/AI203 (Figura
3.6). Las lineas se construyeron con acero inoxidable 304 mientras que el microrreactor y el
saturador fueron hechos de vidrio.

H, fue de alta pureza (AGA, grado cromatografico) se hizo pasar por una trampa para
eliminar O, (Oxy-trap) manteniendo la temperatura del saturador en 0°C, siendo la presion parcial



del n-heptano (Phillips 99.99%) de 11.36 torr. La temperatura de reaccion en las pruebas de
desactivacion fue de 500°C con un espacio velocidad (WHSV) de 4.8 h™%. La duracién de cada una
de las pruebas de reaccion fue de 180 min.

Previamente se hicieron pruebas experimentales de flujo contra conversion, tamafio de
granulo y tiempos de analisis ademas de calcular el factor de efectividad [75] para asegurar que no
existieran limitaciones de transferencia de masa externa e interna. (ver Apéndice B).
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Figura 3.6. Instalacion para evaluacion catalitica de n-Heptano en microrreactor con analisis en
linea.

3.3.2.-Oxidacion de Propano

Algunos catalizadores de Pt/WOx/AI,O3 se evaluaron en la oxidacion de propano usando un
microrreactor de lecho fijo conectado en linea a un cromatografo de gases (Gow-Mac 550 FID)
usando una columna empacada de 6 pies empacada con tricresilfosfato en bentona 34, la instalacion
de evaluacion se aprecia en la Figura 3.7. En esta evaluacion no se requiri6 el saturador.

La presion total dentro del sistema de reaccion permanecid constante en 590 torr, la
composicion de propano fue de 999 ppm en aire seco (Linde-Praxair).

Cada experimento se realiz6 dos veces usando un flujo de 300 ml/min utilizando 50 mg de
catalizador con un espacio velocidad de 3385 min™ usando condiciones estandar (1 atm y 273 K)
para el calculo del flujo volumétrico alimentado y una densidad de catalizador de 0.8 g/cm®. Se
barrio la temperatura desde 200 a 500°C y las evaluaciones de desactivacion se efectuaron a 500°C
durante 180 min. La granulometria del catalizador fue de malla 100 (US Tyler).
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4.- RESULTADOS Y DISCUSION

4.1.- Analisis de Textura

4.1.1.- Muestras soportadas en Al,O3; comercial (Ketjen)

La variacion del area especifica debido a la adicion de Pt y de W en los catalizadores
preparados simultaneamente (Tabla 4.1) fue minima (menos del 0.5%), asi cuando el contenido de
W aument6 hasta 8% la disminucion del area fue del 5.2%. El volumen de poro permanecio casi
constante (en 0.4 cm®/g) y el tamafio de poro promedio fue de 75 A. En el caso de los catalizadores
preparados secuencialmente, se observa que al aumentar el contenido de W hasta 22% el area
disminuye un 11.7% (Figura 4.1) El error en area en la determinacion del equipo fue + 5%.
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Figura 4.1. Efecto de la concentracion de W sobre el &rea especifica de la Al,O3 comercial Ketjen.

La isoterma de adsorcion-desorcion del catalizador de Pt/Al,O3 correspondié al tipo IV de la
clasificacion de BET [76], tal como se aprecia en la Figura 4.2. Asi mismo, observamos que la curva
de isotermas de adsorcion-desorcion corresponde a la presencia de poros con forma de tintero o
botella con un cuello estrecho [77].
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Figura 4.2 Isotermas de adsorcion/desorcion del catalizador de P 4 calcinado y reducido.



Tabla 4.1. Composicion, area BET y volumen de poro de catalizadores de Pt/WOy-Al,O3
(Los valores de cloruros se mantuvieron constantes en 0.4 %ClI).

Muestra Composicion por absorcion atdmica. (%p) Area Vp
Pt W W/Pt (m?/g) (cm®/g)

Soporte y Monometalicos de Pt y de W

Al,O3 0 0 0 172 0.4
Po.4 0.32 0 0 172 0.4
P1 1.03 0 0 172 0.4
P3 2.94 0 0 171 0.4
WO0.17 0 0.17 - 171 0.4
W0.22 0 0.22 - 171 0.4
WO0.4 0 0.4 - 170 0.4
WO0.9 0 0.9 - 170 0.4

Catalizadores Bimetalicos de Pt-WOx preparados simultdneamente

PWO0.5 0.37 0.17 0.49 171 0.4
PWL1.5 0.32 0.45 1.50 171 0.4
PW2.2 0.33 0.76 2.19 170 0.4
PW5 0.27 0.94 4.90 170 0.39
PW6.2 0.29 1.70 6.24 170 0.38

Catalizadores bimetalicos de Pt-WOx en Al,O3 Ketjen preparados secuencialmente

P-W3.4° 0.32 1.04 3.39 171 0.39
W3.3-P 0.32 0.90 3.28 171 0.4
W6.8-P 0.33 2.10 6.78 168 0.4
W12-P 0.34 3.98 12.4 165 0.38
W24-P 0.35 7.89 24.0 163 0.37
W51-P 0.32 15.5 51.61 156 0.34
W75-P 0.31 21.8 74.93 150 0.33
Catalizadores bimetalicos de Pt-WOx en Al,O3 sol gel preparados secuencialmente
W1.6-Pgg 0.32 0.5 1.65 298 0.48
W3.3-Pgq 0.32 1.03 3.32 258 0.44
W6.5-Pgq 0.33 1.97 6.53 260 0.39
W13-Pg 0.32 4.1 13.6 259 0.44
W26-Pg 0.34 7.8 25.8 245 0.45
W53-Pg 0.34 16.1 53.3 250 0.37
W73-Pg 0.33 22.1 73.2 235 0.38

% Relacion atomica W/Pt
® Catalizador preparado secuencialmente pero iniciando con el H,PtClg



4.1.2.- Muestras coprecipitadas de Al,(NO3)s con (NH4)12W12041

Volumen de poro (cc/g)

Diametro de poro (A)

Diametro de poro (A)

El efecto de la adicion (NH4)1,W1,04; durante la precipitacion del gel de AI(OH); se observa
en la distribucion de tamafio de poro (Figura 4.3) y en el area BET (Figura 4.4)
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Figura 4.3. Efecto de la temperatura de calcinacion de la alimina precipitada sobre la distribucion
del diametro de poro, y la influencia de la adicion de W (4%peso) sobre estas propiedades.

Las muestras de Al,O3 mostraron una distribucion multimodal de diametro de poro y la
variacion del volumen de poro fue menor a 0.07 cm®/g. La adicién de W (en 4%peso) produjo una



distribucion de poros unimodal cuyo maximo aumenta con la temperatura de calcinacion desde 55A
hasta 90 A. Para la muestra de 4%W/Al,Oj3 calcinada a 800°C se observé que desaparecen los poros
mayores a 120A y solo se observa un méaximo de diametro de poro menor a 100 A. Este mismo
comportamiento se observa en las deméas muestras con W (Apéndice C)

El area especifica promedio, de las muestras de WOXx-Al,Oj3 calcinadas a 500°C (Figura 4.4)
disminuyé 4% en promedio respecto del area de la Al,Os. Es notable que la muestra con 0.5%W
mostré una disminucién del 9.8%. Sin embargo la disminucion de area se reduce con el aumento de
la concentracion de WOX.
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Figura 4.4. Efecto de la concentracion del W y de la temperatura de calcinacion sobre el area
especifica de la Al,O3 coprecipitada con (NH4)12W1204;.

Cuando aumentamos la temperatura de calcinacion hasta 650°C el area de la Al,O3
disminuyo 41 % mientras que el area promedio para las muestras con W disminuyé 25 %.

Por su parte cuando la Al,O3 fue calcinada a 800°C su area disminuy6 57% (respecto del
area de Al,O3 calcinada a 500°C) mientras que para las muestras con contenidos entre 4 a 22%W, el
area disminuyd un promedio de 45%. En estas preparaciones fue notable la disminucion tan baja de
la muestra con 0.5%W, la cual mostré una disminucion de area del 37%.

El colapso de area especifica en alimina cuando se calientan a altas temperaturas se ha
considerado como un parametro de estabilidad térmica del material [78,79]. En este estudio se
demostro que solo bastan bajos contenidos de W (0.5%W) para obtener una Al,O3; mas estable. Los
andlisis de Difraccion de Rayos-X confirman lo anterior tal como sigue en la siguiente seccion.



4.2.- Difraccion de Rayos-X de muestras de WOx en Al,O3 coprecipitadas.

Los resultados de rayos-X muestran que se tiene la fase y-Al,O3 cuando calcinamos a 500°C
y conforme aumenta el contenido de W se observa que la cristalinidad (intensidad de la sefal)
disminuye (Figura 4.5). No se observan reflexiones de otro tipo de Al,O3 y no se observan sefiales
de la presencia de 6xidos de W aun a contenidos altos del metal.
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Figura 4.5. Patron de difraccion de Rayos-X de Al,O3 coprecipitada con WOX y calcinada a 500°C
por 6 h. Contenido de (a) 0 % W, (b) 0.5%, (c) 4%, (d) 8%, (e) 16%, (f) 18 % (g) 22%.

El comportamiento de las muestras cuando se calcinan a 650°C no difiere grandemente de
las muestras calcinadas a 500°C (Figura 4.6), solo se observa una seial muy pequena de 0-Al,0s.
Cuando la Al,Os, es calcinada a 800°C el patron de difraccion (Figura 4.7) muestra y-Al,Oz y
0-Al,0O3 y empiezan a aparecer algunas reflexiones de a-Al,O3. Las transiciones cristalograficas de
Yy — 0 — a parecen evidentes tal como estan reportadas ampliamente en la literatura [80-82].
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Figura 4.6 Patrén de difraccion de Rayos-X de la Al,O3 coprecipitada con WOX y calcinada a 650°C
por 100 h. Contenido de (a) 0 % W, (b) 0.5%, (c) 4%, (d) 8%, (e) 16%, (f) 18 % (g) 22%.

Sin embargo, la presencia del W en pequefias cantidades (0.5% y 4%W) en la Al,O3 no
muestra las reflexiones principalmente de 6-Al,O3; y se parece al difractograma de la y-Al,O3
calcinada a 500°C. Nuevamente las intensidades de las reflexiones de las demés muestras calcinadas
a 800°C conteniendo desde 8 a 22% de W (Figura 4.8) van disminuyendo conforme aumenta la
concentracion de W.

Para nuestras comparaciones con lo reportado en la literatura [80-82], la alimina ha
mostrado sus cambios cristalogréficos a las siguientes temperturas

450°C 750°C 900°C 1100°C
Bohemita > 7 >, 0( _, 6) __, 0-A)LOs
El efecto estabilizador del W podria ser parecido al encontrado para cuando el 6xido de itrio
(Y203) estabiliza la Al,O3 [83]. Se ha encontrado que un tamafio mas pequefio de cristalitos de
alimina es efectivo para retardar el sinterizado a altas temperaturas. Ademas se menciona que se
mejora la estabilidad térmica cuando se incorporan las especies de itrio durante la preparacién en
aerogel. El efecto de estabilizacion pasa por un maximo cuando se tiene 10% de Y.

Se menciona que Y retarda los rearreglos de malla en nuevas fases cuando la alimina no
promovida es calentada. Se menciona que las especies de Y inducen a la formacién de sitios de Al



en forma de tetraedro distorsionado. Este efecto de enlace del Y al Al es claramente detectado por
2’ AIMAS NMR en muestras calcinadas a 750°C.
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Figura 4.7. Patron de difraccion de Rayos-X de la Al,O3 calcinada a 800°C por 6 h.

El lantano también estabiliza la Al,O3 [82] ya que al aumentar la temperatura de calcinacion,
la disminucion del area es menor que en la alimina sin La. EI mismo efecto fue observado por Chen
et al.,[84]. Se menciona que operando a temperaturas menores a 1000°C la pérdida de area de la
Al,O3 es atribuida a la sinterizacion de particulas.

Mientras que a temperaturas mayores de 1000°C la pérdida de area se debe tanto a
sinterizacion como a transformaciones de fase. Las especies altamente dispersas de La retardan
ambos la sinterizacion y las transformaciones de fase y sus perdidas de area asociadas. La formacion
de LaAlOs; principalmente retarda la pérdida de area que resulta de la transformacion hacia a-Al,Os.

La estabilizacion de la Al,O3 ha sido estudiada adicionando otros elementos tales como Ba,
Mg, Pr y Ce [80] usando el método sol gel de preparacion y tres procedimientos de sintesis, siendo
el procedimiento sol gel el que proporciono las mayores areas en los materiales.

En el estudio previo se observo que cantidades pequefias del elemento fueron suficientes para
aumentar la temperatura de transicion de fase de la fase 0 a la fase a-Al,O3 hasta 1350°C. Las
muestras mas promisorias fueron las que contenian Ba y Pr, incluso después de 5h a 1200°C se
mantuvo un &rea de 32 m%g en relacién con la incompleta y muy lenta transformacion de 6— a-
Al,O3,

Los autores encuentran por analisis térmico diferencial (DTA) una banda ancha centrada en
alrededor de 1000°C que la atribuyen a la transicion de 3—0-Al,O3 mientras que un pico bien
definido a 1180°C es caracteristico de la transicion de fase de 6—a-Al,O3,

Para todas las muestras se obtuvieron similares curvas en el intervalo desde 25-900°C.
También se observd que muestras promovidas con Ba y Pr incrementaron en 135°C la temperatura
de transicion de la transformacion de fase de 6—a-Al,O3 con el correspondiente fendmeno de



estabilizacion, mientras que otros elementos como el Mg y el La no modificaron la temperatura de
transicion de fase de la Al,O3 sin promover (1180°C).
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Figura 4.8 Patrén de difraccion de Rayos-X de la Al,O3 coprecipitada con WOX y calcinada a 800°C
por 100 h. Contenido de (a) 0 % W, (b) 0.5%, (c) 4%, (d) 8%, (e) 16%, (f) 18 % (g) 22%.

En nuestro caso la temperatura de tratamiento hasta 800°C nos indicé que la transicion de la
fase y — 0-Al,03 se presenta cuando no hay WOx. Ademas, se demostrd que el efecto promotor de
los WOX en la estructura de la Al,O3 es notable a contenidos tan bajos como 0.5%W. No se observo

la fase 6-Al,O3 a contenidos mayores de 0.5%W

En el caso de la calcinacion de Al;,O3 a 950°C se observan nuevamente varias fases; vy, 0, y a-
Al,O3 (Figura 4.9), tal como se observé en la Al,O3 calcinada a 800°C (Figura 4.7), sin embargo en
este caso los picos estan mejor definidos y con mayor intensidad, la cristalinidad aument6 y fue
definida por la presencia aumentada de los picos debidos a la a-Al,O03

Los difractogramas de las muestras con W calcinadas a 950°C se observan en la Figura 4.10.
Se puede analizar con mas claridad el efecto estabilizador del W a contenidos superiores al 16 %
(Figura 4.10). La presencia de las fases y, 0, y a-Al,O3 se observan en muestras con menos del
8%W, sin embargo a contenidos desde 16% a 22% los WOXx permiten mantener la fase y-Al,O3.
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4.3.- Estudios del Intercambio del H,PtCls y (NH4)12W12041 en Al,O3

En este estudio se prepararon tres catalizadores de Pt/Al,O3 a 0.37, 1 y 3% nominal de Pt.
También se prepararon cuatro muestras de WOx/AI,O3 donde el contenido de W vari6 desde 0.17 a
0.9%W. En los catalizadores bimetalicos la concentracion de Pt se mantuvo constante en 0.37 %
peso mientras que el contenido de W varié entre 0.17 a 1.7 % para los catalizadores preparados
simultaneamente, mientras que el contenido de W varié entre 0.5 hasta 22% W para los
catalizadores secuenciales (Tabla 4.1).

La composicion de cloruros no vario significativamente en las muestras siendo el promedio de
0.45% CI, en muestras calcinadas y reducidas. Asi mismo se hizo un estudio del efecto de estos
pretratamientos en el contenido de cloro que se muestra en el Apéndice D

Durante la preparacion de las muestras, se estudié la variacion del pH de la solucion de
intercambio conteniendo ya sea el H,PtClg 0 el (NH4)12W12041 €n Al,O3 para conocer el tiempo en
que se alcanza el equilibrio de la reaccion de intercambio anionico. Se analiz6 el intercambio del
H.PtCls en Al,O3 (catalizador Pg37), luego el intercambio del (NHj)12W12041 Yy finalmente el
intercambio durante las preparaciones simultanea y secuencial.

4.3.1.- Intercambio del H,PtClg en y-Al,O3

La mayor parte del intercambio del H,PtClg en la y-Al,O3 se llevo a cabo en los primeros 6
min, (Figura 4.11) obteniéndose los contenidos de Pt de la Tabla 4.1 Se observo que la coloracion
amarillenta tipica del &cido cloroplatinico desaparece en 20 min a una temperatura de 60°C.
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Figura 4.11. Variacion del pH en funcion del tiempo durante la preparacion del catalizador de
0.37% de Pt en Al,03 a 60°C

Los experimentos demostraron que la y-Al,O3 es capaz de intercambiar facilmente los aniones de Pt,
con lo cual, en 0.25 min el pH aumento un 78% y en 60 min el intercambio fue completo.

El intercambio del H,PtCls sobre la y-Al,O; ha sido estudiado por diversos autores
recientemente por Shelimov et al.[85-89] por Santacesaria et al.[90], Benesi, et al.[91], Dorling et
al.[92], [Maatman, et al., [93] y Mang et al.[94].

El proceso de intercambio iénico en la y-Al,O3 segun Brunelle et al. [95] estd regulado
basicamente por tres factores: el punto isoeléctrico del soporte, el pH de la solucion acuosa y la
naturaleza del complejo metélico. Debido al carécter anfotérico de la y-Al,O3, durante el
intercambio anionico la superficie se polariza con carga positiva. Por debajo de un pH de 8, que es



el punto isoeléctrico de la y-Al,O3 se favorece la interaccion del anion [PtClg]* con grupos OH’
superficiales [96]. Este comportamiento ha sido comprobado por estudios de electroforesis y
neutralizacion a pH constante [91]. Sin embargo recientemente se han hecho andlisis mas
sofisticados para conocer como es el intercambio superficial del H,PtClg. (ver Apéndice E).

4.3.2 - Intercambio del (N H4)12W12041 en ’Y—A|203

El intercambio del (NH4)12W1,041 en y-Al,O3 (muestra Wyg) se llevd a cabo en 0.75 min.
(Figura 4.12) de manera similar al intercambio de H,PtClg (los tiempos fueron parecidos).
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Figura 4.12. Variacion del pH en funcion del tiempo en la preparacion del catalizador de 0.9
% de W (catalizador Wog) en Al,Os.

Este cambio de pH obedece a un intercambio de iones tungstato con los grupos hidréxidos de
la Al,O3 y que esta fundamentado por estudios de micro-electroforesis y titulacién potenciométrica
hechos por Karakonstantis, et al. [97,98]. Las reacciones de intercambio que ellos proponen en un
intervalo de pH entre 3 a 10, fueron:

[=AI-OH]  + [WO,]* —  [=AI-0-(WO3)- ] +  OH [4.1]
2[=Al-OH]  + [WO4]* —  [=AI-0-(WO,)-0-Al=] + 20H [4.2]

Estos autores proponen la participacion de hidroxidos superficiales neutros. Estas especies se
difunden desde la solucion hasta el plano interno de Helmohltz de la doble capa desarrollada entre la
superficie de las particulas de Al,O3 y la solucion de impregnacion

4.3.3.- Intercambio simultaneo del H,PtClg y del (NH4)12W1204; en y-Al,O3

La variacion del pH contra el tiempo para la muestra preparada poniendo simultaneamente
acido H,PtClg y (NH4)12W1,04; se aprecia en la Figura 4.13. Esta muestra se denomina (PW,9) Yy €s
una curva intermedia a la presentada por los dos casos de impregnacion anteriores.

Esta variacion de pH es muy parecida a la que se encontré en los casos del intercambio
individual de los aniones PtCls- y [WO.]* sin embargo no podemos hacer interpretaciones
mecanisticas del sistema. Es probable que pueda existir una interaccion entre los precursores, en
solucién acuosa antes de intercambiarse con los sitios de la y-Al,O3; o también podria existir una
competencia entre ellos por los grupos hidréxidos. A pH &cidos existe la posibilidad de formacion



de un hetero-politungstato de Pt formado entre los aniones tungstato y el H,PtClg ya que se sabe que
los iones tungstato [WO,]* forman iones condensados complejos de isopolitungstatos en solucién
acida [97].
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Figura 4.13. Variacion del pH en funcion del tiempo en la preparacion del catalizador de 0.9
% de W en Al,Os.

4.3.4.- Intercambio secuencial del H,PtClg sobre la muestra de WOx-Al,O3 (muestra W-P).

Al impregnar Pt sobre una muestra de WOXx/AI,O3 la variacion del pH fue similar a la
variacion del catalizador Pt/Al,O3 con la Unica diferencia de que se obtuvo un pH final menor. El
pH a 60 min disminuye cuando aumento el contenido de W (Figura 4.14).

Este comportamiento podria explicarse si consideramos que las especies oxidadas de W,
enlazadas a la Al,O3 disminuyen la densidad de grupos OH- de la superficie de Al,O3 sobre los
cuales el H,PtClg se intercambia. Esto significa que una parte del H,PtClg quedaria en la solucion.
Estas muestras fueron secadas una vez que terminé el intercambio.
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Figura 4.14 pH de la solucién de H,PtCls usada en el intercambio con muestras de WOx/AI,03
contra el tiempo.

4.4.- Patrones de Reduccién.
4.4.1.- Termorreduccion programada de la Al,O3; Ketjen comercial .

La reduccion con H; a temperatura programada (TPR) de la y-Al,O3 Ketjen se muestra en la
Figura 4.15. Se observa que en la y-Al,O3; comercial hay dos picos centrados alrededor de 730 y
875°C. El primero corresponde a la presencia de SO, mientras que el segundo a 760°C,
correspondio al desprendimiento de H,S [99].

Otros autores, como Burch et al.[100] han reportado también que estos picos son debidas a
sulfatos en sus catalizadores soportados en Al,Os.
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Figura 4.15 TPR de Al,O3 Ketjen calcinada a 500°C.

4.4.2.- Termorreduccién programada de muestras de WOx/AI,Os.

En el caso de las muestras conteniendo W (muestras W0.17 a W0.9) encontramos los mismos
picos de reduccién de sulfatos que en la Al,O3 Ketjen que se utilizo como soporte (Figura 4.16), En
estas muestras se observo que el consumo de H, disminuye conforme aumenta el contenido de W de
0.17 hasta 0.9 %W, tal como fue encontrado por Thomas et al., [101].

No se encontraron picos debidas a la reduccion de los o0xidos de tungsteno a temperaturas
menores a 1000°C en los materiales con un bajo contenido de W (menos de 1%). Thomas et
al.,[101] también observaron que cuando el contenido de W era bajo, se requerian temperaturas mas
altas para la reduccién y encontraron un solo pico.

Solo a temperaturas mayores los autores mencionados pudieron observar un pico centrado en
1050°C debida a la reduccidn de los 6xidos de tungsteno.

En el caso del aumento de la concentracion de W, la temperatura de la reduccion de los WOXx
disminuye asi como tambien los picos se vuelven méas anchos (Figura 4.17). Estas mismas
observaciones fueron hechas por Thomas et al.,[101] en muestras con contenidos equivalentes de W
en la misma Al,O3 comercial. Dado que la reduccién del WO3; masico se lleva a cabo a 530 °C y la



reduccion del Al,(WQ,); se efectlia a 667°C [101] y no se observan estos picos en la Figura 4.17,
podemos excluir la existencia de estos compuestos cuando el contenido de W fue menor a 22%.
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Figura 4.16 Termorreduccion programada de las muestras impregnadas de W en Al,Os.
(NH4)1,W1,04;-5H,0.

Para el caso de las muestras entre 4 a 22 % de W se observo un consumo de H; (Figura 4.18)
con dos comportamientos: el primero a contenidos menores a 18 % (19.5%W fue la concentracion
de monocapa propuesta por Salvati et al [31]), cuya pendiente promedio fue de 4.65 moles de
H./gatmW y el otro comportamiento tuvo una pendiente mayor debido a la probable reduccion de
oxidos de W mésico.

La region a contenidos de mas de 22% de W podria corresponder a un sistema multicapas de
WOx de alto consumo de H, reducible a menores temperaturas (Figura 4.17) con la posible
formacion de bronces de W (Hg 33WO3 rombico, HosWOj3 cibico que en forma genérica llamaremos
HxWQO3) [46].
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Figura 4.17 Efecto del contenido de WOXx en la termorreduccion programada de las muestras de
WOx /Al,O3. Se muestra el porciento de W.
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Figura 4.18 Consumo de H, del pico entre 750 y 1100°C por TPR de las muestras de WOx/AIl,O3
preparados secuencialmente.

La reduccion de las muestras con menor concentracion de W requiere una mayor temperatura
El desplazamiento del maximo de reduccién a menor temperatura de reduccién para las muestras de
WOX/AI,O3 también fue observado por Thomas et al.[101].

Por espectroscopia infrarrojo fue posible analizar el liquido efluente de la corriente de la
caracterizacion por TPR, observandose formacién de agua (no se encontré CI™ al reducir a 500°C,
los CI" quedaron impregnados a la Al,O3). Sin embargo, existe la posibilidad de la formacién de
bronces generados después de la reduccion (sobre todo a alta concentraciéon de W), tal como ha sido
encontrado por Regalbuto et al.(1987) [46].

4.4.3 — Termorreduccion de 6xidos de Pt en Al,O3

En nuestros estudios de reduccion hemos ajustado los datos experimentales aplicado el método
de deconvolucion con curvas Gausianas (programa Peak Fit® de Jandel Scientific )(1991).
En el caso del catalizador de Pt/Al,O3; se detectaron tres picos de reduccion con maximos
localizados en 115, 270 y 430 °C, (Figura 4.19). Estos mismos picos fueron observados por otros
autores cuando utilizaron la Al,O3 (Ketjen) en la preparacion de sus catalizadores de Pt [102].

El primer consumo de H; a baja temperatura mostré un maximo en 115°C correspondiente a la
reduccion de PtO, masico. Este compuesto estd débilmente enlazado al soporte y ha sido
identificado por Yao et al. [103]. Otro estudio también lo confirmaron McNicol y Short [104].

El segundo pico de reduccion con maximo en 245°C, ha sido reportado por varios autores
[102,103] y Lieske et al,[105]. Este pico ha sido atribuido a la reduccion de un compuesto oxi-
clorado de platino.



Autores como Lieske et al.[105] encontraron un pico localizado en 260°C para un catalizador
de Pt/Al,0O3 calcinado a 300°C, determinando que se trataba de la reduccion de un compuesto del
tipo (Pt(OH)Cly)s.

En otra muestra del mismo catalizador, encontraron un pico a 290°C cuando aumentd la
temperatura de calcinacion a 600°C. Los autores sugirieron la presencia de un oxicloro complejo de
platino del tipo (PtOxCly)s. Sus afirmaciones se basaron en analisis de espectroscopia ultravioleta
(reflectancia difusa).

Por su parte, Yao et al. [103] propusieron la existencia de dos posibles estados oxidados de Pt,
una fase particulada de PtO, reducible a baja temperatura y una fase dispersa de 6xido de Pt
fuertemente enlazada al soporte que se reduce a temperatura cercana a la reduccion del
oxiclorocomplejo de Pt previamente citado.
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Figura 4.19 Termorreduccion programada del catalizador de Pt/Al,O3 (Muestra Pg4)

Segln estos autores, conforme mas pequefia es la concentracion de los 6xidos de platino,
mas fuerte es la interaccion del 6xido de Pt disperso con la Al,O3;. Otros autores mencionan la
existencia de un complejo de reduccion del tipo Pt-Al,Os« y/o la formacion de la aleacion Pt;Al
sugerida por Dautzemberg et al. [106]. Sin embargo por nuestros propios estudios de analisis de
cloro es mas factible la propuesta de Lieske et al. [105].

El tercer pico aparecié a 430°C y corresponde a una especie de Pt fuertemente enlazada al
soporte. Este pico ha sido reportado en otros estudios [102] y podria estar relacionada a la formacion
de otro complejo del tipo PtOxClz, sin embargo no se encontrd un pico bien definido a esta
temperatura en Al,Os.

Cuando se impregna el H,PtClg en SiO,, se encuentran tres picos debidas a compuestos
clorados de Pt, siendo el mas alto a 452°C [107]. Las reacciones de reduccion podrian ser:

PtO, + 2H, —_— Pt + 2H,0 (43)
PtOxCly + (x+y/2)H, — Pt + xH, O + yHCI (4.4)



Es de hacer notar que compuestos de Pt conteniendo CI” son mas dificiles de reducir que los
compuestos de Pt conteniendo O™ o grupos OH’, asi también compuestos de Pt conteniendo bajas
concentraciones de CI” son mas dificiles de reducir [107].

Nuestra propia experiencia ha encontrado que se observa un numero mayor de picos y de
mayor temperatura para el caso de catalizadores de Pt no calcinados que los catalizadores calcinados
(los PtOXCly estan presentes después del secado).

La suma total del consumo de H, por TPR para el catalizador Py4 (Pt/Al,O3), alcanzé una
relacion de 2.2 moles de Hp/atomo Pt (Figura 4.20). Esto corresponde a una valencia en el platino de
+4, tal como se ha reportado en la literatura [103, 105].

4.4.4-Reduccion en catalizadores preparados por impregnacion simultanea.

En el caso de los catalizadores de Pt/WOx-Al,O3 preparados por impregnacion simultanea, (PW0.17
a PW5), encontramos las mismos picos de reduccion que en el catalizador de Pt/Al,O3 solo que los
consumos de H, fueron disminuyendo al aumentar la concentracion de W (Figura 4.20).
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Figura 4.20 Termorreduccién programada de los catalizadores bimetalicos de Pt y W preparados por
impregnacion simultinea y calcinados en flujo de aire.

Los consumos de H, para estos catalizadores mostraron picos con valores inferiores a los picos del
catalizador de Pt/Al,O3 (Figura 4.21). La relacién H,/Pt promedio para estas muestras fue cercana a
1, que fue menos de la mitad del valor que mostré el catalizador de Pt/Al,O3 (que fue de 2.2).

4.4.5.- Reduccion de catalizadores preparados por impregnacion secuencial.

En este caso nuevamente aparece el consumo de H; en 245°C (Figura 4.22) siendo parecido al
mismo pico principal que aparece en el catalizador de Pt/Al,O; (Figura 4.19). En todos los casos de
reduccion de muestras bimetalicas de Pt y WOX se presentaron los tres picos que aparecen en la
muestra de Pt/Al,O3 y el consumo de H; se muestra en la Figura 4.21.



Al aumentar el contenido de W, nuevamente el consumo total de H; de la reduccion de los
oxicloruros de Pt disminuye asi como en el caso de los catalizadores preparados simultaneamente.
El proceso de reduccion de los o0xidos de Pt depende fuertemente del tipo de soporte en que estos
oxidos estan soportados: [108].
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Figura 4.21 Consumo de H2 por termorreduccion programada en funcion de la relacion W/Pt para
las dos series de catalizadores preparados ya sea simultanea o secuencialmente.
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4.5.- Dispersion del Pt en los catalizadores.



4.5.1.- Efecto de los WOX en los catalizadores de Pt/WOx-Al,O3 preparados simultaneamente

La mayor dispersion de Pt correspondio al catalizador de Pt/Al,O3; reducido a 500°C (Figura
4.23). La presencia del W en los catalizadores preparados simultdneamente (PWO0.5 a PW5) y reducidos
a 500°C produjo una disminucion respecto del catalizador de Pt sin W. Este comportamiento coincide
con los resultados de Alexeev et al.[47] y de loffe et al.[30]32] quienes observaron una disminucién en
la quimisorcion de H, y CO, asi como también en los resultados de los estudios de Regalbuto et al. [49].

El catalizador de Pt/Al,O5; siempre alcanz6 la mayor dispersion y la causa parece ser que los
oxicloruros de Pt sobre Al,O3 son dificiles de reducir debido a una fuerte interaccion con los WOx los
cuales estan fuertemente enlazados con la Al,Os.
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Figura 4.23. Efecto del contenido de W y la temperatura de reduccion en la dispersién del Pt en los
catalizadores preparados simultaneamente.

Otra posibilidad para explicar la disminucion en la quimisorcion de H, podria ser debida a una
modificacion en la forma que pudieran tener las particulas de Pt al final del proceso de su formacion en
presencia de los iones de W°".

Es conocido que la dispersién o quimisorcion de H, esta intrinsecamente relacionada a la
cantidad de atomos de Pt que estan expuestos sobre los cristalitos o apifionamientos (clusters) del metal
en lugares geométricos como las aristas, las esquinas o las caras que pueden ser aptos para disociar el
H,.

Para tener una idea de la forma de estos cristalitos en la Figura 4.24 se muestra un cuboctaedro
mostrando los planos posibles de adsorcién. Esta forma es la méas cercana a las observaciones que
hemos hecho por TEM [109] la forma de particulas de Pt en alumina usando la técnica de campo
oscuro no convencional en donde se buscd las condiciones de orientacién para que las particulas de Pt
sean visibles minimizando las reflexiones de la Al,O3 muestra la imagen refinada del catalizador de
0.37% Pt en y-Al,O3 por observacion directa (sin disolver el soporte) mostrando particulas hexagonales
que podrian corresponder a cuboctaedros o icosaedros.



Figura 4.24 Cuboctaedro con forma méas probable a las observaciones de imagen de campo claro del
catalizador de Pt/Al,03 mostrando la forma hexagonal de las particulas.[Zenith et al., [109]. La letra i
se refiere al nimero de 4tomos de Pt mas proximos.

Otra explicacion de la disminucién en la reduccion de los 6xidos de Pt pudiera ser que durante
la impregnacion simultanea con los precursores de Pt y W en solucién se tuviese la formacion de
heteropolitungstatos de Pt [110, 111], los cuales en estado oxidado y enlazados con la Al,O3
pudieran ser dificiles de reducir.

Regresando al catalizador P-W3.3, que se prepard adicionando tungstato de amonio a una
muestra que ya contenia los PtOxCIly/Al,O3 este catalizador mostro baja dispersion (26%). Es
probable que este procedimiento de impregnacién haya conducido a que los 6xidos de W pudieran
interactuar con los PtOXCly superficiales de una manera mas pronunciada que cuando el proceso de
impregnacion fue a la inversa. En esta muestra se tuvo un valor de consumo de H; bajo ( H./Pt =
0.6).

4.5.1.- Efecto de los WOX en los catalizadores de Pt/WOx-Al,O3 preparados secuencialmente

Las dispersiones de Pt de estas muestras disminuyeron conforme aumento la relacion W/Pt
(Figura 4.25) tal como ha sido reportado en la literatura [38-39, 47] Sin embargo en el catalizador
con relacion W/Pt de 3.3 reducido a 500°C no se observa una gran disminucion de la dispersion pero
al aumentar la relacion W/Pt a 6.78 la disminucion fue del 81%.

Estos resultados sugieren que el paso de formacion a particulas metalicas de Pt mediante la
reduccién con Hy, fue inhibido por la presencia de los WOXx. Este comportamiento podria explicarse
en base a las investigaciones hechas por Alexeev et al.[47]. Ellos encontraron por EXAFS la
presencia de contribuciones metal-metal, (Pt y W) con atomos de O, del soporte y-Al,O3 En este
trabajo se infirio la presencia de “clusters” de Pt que son estabilizados en un estado altamente
disperso por sus interacciones con los cationes de W los cuales fueron mantenidos en el lugar por
interacciones con los &tomos de O, superficial de y-Al,Os. Los clusters de Pt soportado mostraron
quimisorcién de CO, de H, y actividades cataliticas en la hidrogenacion de tolueno menores a los
valores mostrados por un catalizador en donde los precursores monometalicos fueron usados. La



proximidad entre atomos de Pt y W durante la preparacion determind su capacidad o no de
quimisorber CO e Hy,
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Figura 4.25. Dispersion de Pt en funcion de la relacion atomica W/Pt para los catalizadores
preparados por impregnacion secuencial y reducidos a 500 y a 800°C

Cuando la temperatura de reduccién aument6 a 800°C se observd un aumento de la
dispersion. ElI aumento méas importante se dio en la muestra con relacion W/Pt de 3.3 ya que su
dispersion fue mayor a la del catalizador de Pt/Al,O3, se observa un efecto estabilizador de parte de
los iones de W®" sobre las particulas de Pt.

4.6. - Estructura de las fases soportadas por UV-vis.

La espectroscopia UV-vis fue sensible en los niveles de concentracion de metales (< 1 %Pty
W) utilizados en este estudio. Los espectros UV-vis de las muestras de 6xidos de Pt soportados en
WOx/AI,O3 se analizaron considerando la longitud de onda en (nm) para facilitar la comparacion de
bandas con las reportadas en la literatura. Asi mismo en algunos casos se incluye en el eje de las
absisas, las unidades de energia en electrdn voltios (eV).

4.6.1- Espectros de WOx/AI,O:s.

Para las muestras de WOx/AI,Oj3 se determind la presencia de dos bandas localizadas en 220
y en 270 nm(Figura 4.26).. No fue posible realizar un analisis adecuado del espectro a alta energia
debido al limite alcanzado en la espectroscopia UV en aire (200nm). Los espectros UV-vis de
WO3/AlLO; después del secado o calcinacién fueron similares A bajo contenido de W®" (<1%) se
ha reportado la presencia de un ligando simple para la banda de transferencia de carga ligando-metal



(LMCT), esto es W=0 (el W®" es un catién d°), con un maximo en 250nm [112] y ha sido también
atribuido a una coordinacion tetraédrica [113]. Una banda a 309 nm debida a una LMCT de las
especies W-O-W se encontré pero en muestras con méas de 7.89%W. La existencia de estructuras
superficiales W-O-W ha sido encontrada por espectroscopia Raman [114].
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Figura 4.26 Espectros UV-vis de las muestras de WOx/AI,O3 secas a 110°C. (a) 0.9 %W, (b)
2.1%W, (c) 3.98%W, (d) 7.89%W, (e ) 15.5%W, (f) 21.8%W.

Una banda similar ha sido asignada en la literatura a una estructura tetraédrica parecida al
[WO,]* a bajas cargas de W [31,115,116]. Sin embargo, al medir el espectro del W®* en una
solucién bésica (pH = 10) a baja concentracion se encontr6 una banda muy pequefia abajo de 6
eV(206 nm) ver Figura 4.27.

Conforme el pH disminuy6, una banda pequefia con maximo a 4.9 eV(252 nm) aparecid. Es
conocido que la estructura del i6n tungstato en solucion es altamente dependiente del pH [116].

En soluciones alcalinas el W®" esta presente como un i6n [WO,4]> monomérico pseudo-
tetraédrico. Conforme el pH disminuye se forman especies oligoméricas o poliméricas y la
coordinacién del W®* cambia a pseudo-octaédrica, como es el caso del W1,04,*> y policationes
similares [117].

Estudios de UV-vis y Raman recientes sobre WOx en Al,O3; mostraron también la presencia
de dos bandas en 228 y en 254 nm [118] debidas a especies de monotungstato altamente
distorsionadas [WO.]* a bajas coberturas de WOXx y especies de politungstatos en forma de clusters
[W1,04]% ya sea anhidras o himedas.

En la monocapa estan presentes ambas especies de monotungstato y politungstatos
WOs/WOg teniendo la funcionalidad tipo monoxo: W=0. Por nuestros resultados de la Figura 4.25
coincidimos con estos ultimos autores.
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Figura 4.27 Espectros UV-vis de: (a) solucion de metatungstato de amonio a pH de 4, (b) solucién
de metatungstato de amonio a pH de 10, (c) muestra WO0.9 calcinada a 500°C (d) muestra de 3% de
W en Al,O; calcinado a 500°C

4.6.2. - Espectros de catalizadores de Pt/Al,O; seco y calcinado

El espectro del catalizador de 0.37% Pt/Al,O3 secado a 110° C resulté en una banda con
méaximo en 215 nm (Figura 4.28a). Esta banda es muy cercana a la banda encontrada por Jackson et
al. [119] en 217 nm para un catalizador de Pt preparado por impregnacion con H,PtClg en Al,O3.

Jackson et al. [119] atribuyeron esta sefial a una banda de transferencia de carga debido a la
presencia de un compuesto del tipo [PtCIsOH]?, el cual se compara bien con los datos de literatura
de Pt** octaédrico.

Debido a que en la literatura se utilizan tanto longitud de onda en (nm) como (eV), con fines
comparativos se incluye el espectro para el mismo catalizador Po4 usando energia en lugar de
longitud de onda y la funcion de Kubelka-Munk F(R) (Figura 4.28b).

Por su parte Lever, et al.,[119] encontraron una banda muy parecida del espectro de una
muestra de PtO,/Al,O3; obtenido por impregnacién, cuyo valor fue de 210 nm que atribuyen a la
LMCT del [O] ligado al cation de Pt.

Al analizar el catalizador de Pt sin W se observaron diferencias entre el espectro UV-vis de
muestras secas Yy calcinadas, (Figuras 4.28 y 4.30).
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Con el fin de identificar las bandas que estan reportadas en la literatura y tomarlas como base
para nuestra identificacion, incluimos los maximos de las bandas de compuestos de Pt conocidos
Lietz et al.[121] (Figura 4.29).
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Figura 4.29 Maximos de las bandas de compuestos conocidos y los sugeridos por Lietz et al.,[121].

Se analiz6 el mismo catalizador de 0.37% Pt/Al,O3 (catalizador Py 4) variando la temperatura
de calcinacién desde 200 a 500°C y se obtuvo el espectro de la Figura 4.30.

En el espectro de la muestra calcinada a 300°C se observa una banda de transferencia de
carga CT (ligando-metal) en 294-300 nm que corresponden cercanamente a la banda reportada por
Lietz et al. [121] en 270 nm. Asi mismo, las bandas entre 374-390 nm y las bandas entre 465-476
nm corresponden cercanamente con las bandas a 353 y 450 nm respectivamente reportadas también



por Lietz et al.[121] y por Jackson et al. [119] atribuidas a bandas de transicion d-d de iones como el
[PtClg]* y el [Pt(OH)XCly].

Para el catalizador calcinado a 200°C se observé un méximo a 287 nm el cual se ha asignado
al i6n [PtClg]* y al complejo [Pt(OH)xCly]s Lietz et al., [121]. Los autores mencionados sugieren
que al aumentar la temperatura de calcinacion se activan los grupos OH- de la Al,O3 reaccionando
con los iones CI" del [PtClg]* con la formacién de un compuesto que han denominado
[Pt(OH)xCly]s y su presencia también ha sido reportada por estudios de termorreduccion
programada [122-123].
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Figura 4.30 Espectros UV-Vis del catalizador de Pt/Al,O3 calcinados en aire por 2 h.

Cuando se calcin6 a 500°C se observaron las bandas en 391, 465, 310 nm que estan cercanas
a las bandas del complejo [Pt(OH)xCly] propuesto por Lietz et al.,[121], ver Figura 4.29. En el caso
del compuesto superficial [PtOxCly]s propuesto por los mismos autores, se reporta una banda mas a
550 nm que en nuestro caso No observamos.

Las bandas de transicién d-d para este compuesto fueron las principales mientras que la
banda de transferencia de ligando-metal fue menos intensa. El ién Pt** es un cation d® de bajo espin
que tiene ya sea bandas de transferencia d-d como bandas LMCT. Algunas de las transferencias de
banda d-d de complejos de Pt en solucion estan presentes en el rango de 515 nm [119].

En nuestros espectros del catalizador de Pt calcinado a 500°C observamos la banda de 465
nm que es relativamente cercana a la banda reportada por Lever et al.,[119]. Es importante sefialar
que en la literatura se ha sugerido %ue las variaciones en longitud de onda estan relacionadas a la
sustitucion de los ligandos CI” por O~



Por otra parte se observa que la simetria (octaédrica) y los orbitales involucrados en los
enlaces W=0 y Pt=0 son similares y eso puede explicar por qué las longitudes de onda involucradas
en la LMCT y en las transiciones d-d, de ser aplicable, son similares tanto para W como para Pt.

4.6.3.- Espectros UV-vis de catalizadores de Pt/Al,O3 reducidos

Después de reducir el catalizador Po4 se encontr6 una banda a 320 nm que parece
corresponder con Pt metalico (Ptgisp) Lietz et al.[121] (Figura 4.29).

Durante la reduccion a 500°C del catalizador Py 4, Se observo un aumento de absorbancia en
todo un intervalo de longitudes de onda del espectro desde 250 hasta 1900 nm respecto a las
absorbancias del espectro del catalizador calcinado a 500°C y que se muestra en la Figura 4.31.
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Figura 4.31. Determinacion de la diferencia de espectros entre el reducido y el calcinado a 500°C
para el catalizador Pg 4. En la parte inferior se muestra la resta o diferencia debida al Pt metélico.

Este incremento de absorbancias debidas a la reduccion de los oxiclorocomplejos de Pt a
particulas metalicas es el responsable del cambio de color a gris oscuro de los catalizadores y esta
relacionado con los llamados centros de color [123] y con la aparicion de la conduccidn libre de
electrones en los cristalitos reducidos que son detectados por la reflectancia UV-vis.

Haciendo la resta del espectro reducido a 500°C menos el espectro del mismo catalizador
calcinado a 500°C se obtiene el espectro de la parte inferior (Resta) Figura 4.31. Este procedimiento
permitié determinar las diferencias espectrales entre un catalizador reducido y el calcinado a cada
temperatura en catalizadores con contenidos tan bajos como 0.37% Pt.

Los espectros de las muestras reducidas del catalizador P4 a diferentes tempertura se
muestran en la Figura 4.32. Se observa que el mayor incremento en el intervalo de 250 hasta 1900
nm en absorbancia se tiene para el catalizador reducido a 300°C lo cual coincide con el pico mas
grande que se observa en el andlisis de TPR de 245-280°C (Figura 4.21) y que corresponde a la
reduccion del Pt(OH)xCly mencionado por Lieske et al. [105].



El incremento de absorbancia después de la reduccion entre 400 y 500°C es pequefio y
podria corresponder a la reduccion del PtOxCly propuesto por Lieske et al.[105]. Nuestros
espectros de ultravioleta revelan que durante el proceso de reduccién de estos oxiclorocomplejos de
Pt es posible distinguir a qué temperatura se lleva a cabo la mayor transformacion a particulas de Pt
sobre Al,Os.

En el caso del espectro de la reduccion sobre el catalizador de 1% de Pt/Al,O3 (muestra P;)
(Figura 4.33) se encontré el mismo comportamiento que para el catalizador Py 4, pero ademas los
valores de absorbancia fueron 6 veces mayores que el valor més alto de absorbancia para el
catalizador Py 4.

Con el fin de correlacionar el contenido de Pt contra la sefial integrada de la absorbancia se
evaluo otro catalizador de 3% de Pt (Figura 4.34). En este caso fue notoria la diferencia de espectros
entre cada temperatura de reduccion. La mayor diferencia entre bandas se observo entre 200 y
300°C que corresponde a la temperatura en que se lleva a cabo la mayor reduccion por TPR.
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Figura 4.32 Espectro UV-Vis del catalizador con 0.37%Pt/Al,O3 después de reduccion en H,
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Figura 4.33 Espectro UV-Vis del catalizador con 1 %Pt/Al,0O3 después de reduccion en H,

La integracion del area bajo la curva absorbancia-longitud de onda para el catalizador Py 4y
el catalizador P3; se pueden observar en las Figuras 4.35 y Figura 4.36 respectivamente. Si
utilizamos la muestra de 3% de Pt como ejemplo de célculo del area (utilizando el software Peak
Fit) del espectro podemos obtener la tabulacion de datos numeéricos de la Tabla 4.2. Al final del
calculo la suma de las areas de cada gausiana nos da el &rea total debajo de la curva.
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Figura 4.34 Espectro UV-vis del catalizador de 3% Pt/Al,O3 calcinado previamente a 500°C.
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Figura 4.35 Integracion del area bajo la curva del espectro del catalizador Py 4 reducido a 500°C
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Figura 4.36 Integracion del area bajo la curva del espectro del catalizador P53 reducido a 500°C

Tabla 4.2 Resultados de integracion de area en el espectro UV-vis del catalizador P; por medio de
curvas Gausianas, utilizando el programa Peak Fit.

Peak Type Anlytc Area % Area IntArea % Area

Gauss Area 108.439555 7.91817661 74.8855404 5.60989986
Gauss Area 104.119666 7.60274148 103.058289 7.72040475
Gauss Area 98.8385816 7.21712058 98.8362297 7.40411765
Gauss Area 92.2490032 6.73595441 92.2490029 6.91064878
Gauss Area 84.7805969 6.19061686 84.7805969 6.35116814
Gauss Area 78.8594825 5.75826145 78.8594825 5.90759975
Gauss Area 77.7368215 5.67628556 77.7368215 5.82349786
Gauss Area 71.8486812 5.24633789 71.8486812 5.38239965
Gauss Area 68.0874317 4.97169422 68.0874317 5.10063320
Gauss Area 56.3344292 4.11349861 56.3344292 4.22018062
11 Gauss Area 51.3711472 3.75108341 51.3711472 3.84836632
12 Gauss Area 46.7690096 3.41503871 46.7690096 3.50360643
13 Gauss Area 43.0495625 3.14344741 43.0495625 3.22497151
14 Gauss Area 39.3843729 2.87581796 39.3843729 2.95040120
15 Gauss Area 41.3378634 3.01846040 41.3378634 3.09674302
16 Gauss Area 36.9563139 2.69852287 36.9563139 2.76850803
17 Gauss Area 30.8655514 2.25377988 30.8655514 2.31223080
18 Gauss Area 27.0253372 1.97337026 27.0253372 2.02454886
19 Gauss Area 27.0803392 1.97738646 27.0803392 2.02866922
20 Gauss Area 25.9819558 1.89718332 25.9819558 1.94638604
21 Gauss Area 24.0639899 1.75713486 24.0639899 1.80270547
22 Gauss Area 22.2275692 1.62304077 22.2275692 1.66513371
23 Gauss Area 20.7759143 1.51704199 20.7759143 1.55638589
24 Gauss Area 19.0052874 1.38775212 19.0052874 1.42374294
25 Gauss Area 18.9976364 1.38719344 18.9976364 1.42316977
26 Gauss Area 12.7614258 0.93182993 12.7614258 0.95599658
27 Gauss Area 13.3876407 0.97755568 13.3876407 1.00290822
28 Gauss Area 11.8283108 0.86369456 11.8283108 0.88609415
29 Gauss Area 3.45187391 0.25205330 3.45187391 0.25859020
30 Gauss Area 8.16659713 0.59631892 8.16659698 0.61178421
31 Gauss Area 3.71964985 0.27160610 3.71774210 0.27850718

©oo~NoOuh~wWNE

=
o

Total 1369.50160 100.000000 1334.88195 100.000000




El area bajo las curvas correspondientes a cada catalizador reducido a 500°C puede
relacionarse con el contenido de Pt en %peso obteniéndose la Figura 4.37. De esta figura se puede
deducir cuanto Pt reducido podria existir en un catalizador soportado en Al,O5 y reducido bajo las
mismas condiciones que estos catalizadores (Po4, P1 Yy P3)
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Figura 4.37 Area bajo la banda del espectro UV-Vis de los catalizadores Py 4,P1 y P3 reducidos a
500°C contra la concentracion de Pt soportados en Al,Os. (Contenido de Pt por absorcién atdmica)

La simplicidad de esta técnica para conocer si los oxiclorocomplejos de Pt fueron reducidos
a 500°C es evidente, ya que solo se requiere conocer el area bajo la curva de reduccion y determinar
cuanto Pt ha sido reducido y el procedimiento no requiere de alto vacio o tratamientos previos a la
muestra y sélo se requieren pequefias cantidades de muestra (50 mg) y la sensibilidad a bajos
contenidos es buena.

Esta técnica puede ser extendida a otros tipos de catalizadores de metales soportados en
estado oxidado tales como Pd, Rh, Ru, Os, Ir, Ni, etc. que se encuentren sobre Al,O3 0 sobre otro
tipo de soportes. Este tipo de catalizadores es de gran relevancia industrial y no ha sido analizado
adecuadamente usando otra técnica espectroscépica.

4.6.4- Espectros de catalizadores bimetalicos de Pt/WOx-Al,Os.

Solo aparece una banda en 250 nm en los espectros de los catalizadores bimetalicos de Pt-W
secuenciales (W12-P a W75-P) calcinados a 500°C (Figura 4.38).

En los bimetalicos parecen prevalecer las estructuras de politungstatos en forma de clusters
[W1,04]%debido a la presencia de la banda en 254 nm [118].

Por otra parte, a contenidos de WOX cercanos a la monocapa estan presentes ambas especies de
mono Yy politungstatos WOs/WOg teniendo la funcionalidad tipo monoxo: W=0 [117].
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Figura 4.38 Espectros UV-vis de los catalizadores bimetalicos de Pt/WOx-Al,O3; preparados en
forma secuencial y calcinados a 500°C

4.7.- Acidez superficial.
4.7.1.- Acidez en la Al,O3

Este estudio de infrarrojo se centrd en la region de 1300 a 1800 cm™, en donde se localizan
las bandas de mayor intensidad durante la quimisorcion de la piridina en Al,O3 y en donde se
encuentran los sitios Lewis y Brensted. El espectro de la Al,Oj3 sin piridina se restd del espectro de
las otras muestras a fin de cuantificar la absorbancia de las bandas de interés y poder comparar la
acidez de cada muestra.

Al adsorber piridina en la Al,O3 (Figura 4.39), se observaron bandas en 1453, 1494, 1577 y
1621cm™ correspondientes a acidez Lewis, [126]. No se detectaron bandas atribuidas a acidez tipo
Bronsted (1541 y 1638 cm™).

Nuestras determinaciones coincidieron con los trabajos de Segawa y Hall [125], Parry [124]
y Basila y Kantner[126], quienes también encontraron acidez Lewis en este tipo de Al,Os. En
nuestro caso observamos acidez Lewis en todo el intervalo de temperatura de reduccion estudiado
(500°C a 800°C), y la banda principal (1453 cm™) aumenté cuando se redujo la Al,Oz en H, de
500°C a 800°C, (Figura 4.39), indicandonos que el tratamiento térmico en alto vacio produjo
deshidroxilacion superficial generando mas sitios acidos de Lewis.

4.7.2.- Acidez en muestras de WOx/ Al,Os

La adicion de W a la alumina causé disminucion en la intensidad de las cuatro bandas de
sitios Lewis correspondientes a la Al,O3, siendo notable el efecto en la banda en 1453 cm™.
Conforme aument6 la cantidad de W*® (muestras W0.22 a W0.9) las intensidades de las bandas en
1494 y 1621 cm™ también disminuyeron, (Figuras 4.39). Esta disminucion se debié a que a bajos
contenidos de W ciertos sitios OH™ de la Al,O3 fueron sustituidos por oxo-aniones de W. Ademas,



estas especies de WOy estan dispersas, formando estructuras WOXx-Al,O3 altamente estables que no
adsorben piridina. El efecto del W sobre la acidez Lewis se puede ver en la Figura 4.40.

Es importante mencionar que se ha reportado la presencia de acidez Brgnsted a la alimina
cuando se adicionan cantidades de W altas (10% como WOs3) [33]. En los catalizadores preparados
simultaneamente (bajo contenido de W), estas bandas no aparecen, sin embargo al aumentar la
concentracion de W en los catalizadores secuenciales, la acidez Brgnsted aparece y la acidez Lewis
claramente disminuye (ver espectros IR-Piridina en el apéndice F).

En términos de acidez Lewis el efecto tanto del contenido de W como de la temperatura de
reduccion se observa en la Figura 4.40. La acidez de la alumina reducida a 800°C es un poco mayor
de 700 micromoles de Piridina/g mientras que la alumina reducida a 500°C es de 540 micromoles/g.
ademas al aumentar la concentracion de W, la acidez disminuye a 360 micromoles/g.
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Figura 4.39 -Efecto de la concentracion de W sobre la acidez de la Al,Os, efecto de la temperatura
de reduccion entre la Al,O3 reducida a 500°C y la reducida a 800°C 'y comparacion con el espectro
del catalizador de Pt/Al,O3 (muestra Pg 4)

4.7.3.- Acidez en el catalizador de Pt/Al,O4

En el caso del espectro del catalizador de Pt (muestra P 4) reducido a 500°C, la intensidad de
la banda de acidez Lewis en 1453 cm™ es la mayor de todas las muestras analizadas (Figura 4.41).
La presencia de cloruros contribuye también a esta acidez [127]. El cloro es capaz de inducir
atraccion de electrones en sitios de AI** deshidratados, donde facilmente pueden adsorberse
moléculas de piridina. Simultaneamente, el cloro (como iones CI") promueve la acidez de los grupos
OH".
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Figura 4.40 Efecto del contenido de W y el efecto de la temperatura de reduccién sobre la acidez
Lewis de Al,O3 cuando la temperatura de desorcién de piridina fue 100°C.

4.7.4.- Acidez en catalizadores bimetalicos de Pt/WOx:-Al,O3

Para los catalizadores bimetalicos de Pt/WOx-Al,O3, se encontrd una disminucion en las
bandas a 1577 y 1621 cm™, siendo mas notable este efecto en la banda a 1453 cm™ atribuida a sitios
Lewis (Figura 4.41). En la misma Figura se muestra el espectro del catalizador Py 4 con adicion de
1% de K.

Los espectros de los catalizadores preparados simultdneamente (PWO0.5 a PW2.2) mostraron que el
W* afecta la intensidad de las bandas localizadas en 1577 y 1621 cm™ que se atribuyen a piridina
fisisorbida, pero principalmente la banda en 1453 cm™, siendo todas ellas representativas de sitios
Lewis [124].

La disminucion en la cantidad de sitios &cidos Lewis se debe a la presencia de una fraccion de
atomos de AI** que ha sido ocupada por oxoaniones de W*®. Por otra parte, los sitios de PtOy u
oxiclorocomplejos de Pt [120] pueden generar acidez Lewis y Brensted, debida a la presencia del
cloro.

La resultante de estos dos efectos contrarios se puede apreciar como funcion de la
temperatura de desorcion en la Figura 4.42 para los catalizadores simultaneos y 4.43 para los
catalizadores secuenciales.

La presencia de sitios Brgnsted va aumentando conforme la concentracion de W aumenta
(Apéndice E). De los espectros de IR-piridina se observa que la banda a 1550 cm™ atribuida a sitios
Bregnsted va aumentando (T=50°C) cuando la concentracion de W aumenta desde 8, 16 y 22% de W.
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La reaccion de hidrogenacion de benceno es una reaccién insensible a la estructura metalica
en el caso de particulas de Pt que ha sido usada para determinar el porcentaje de metal expuesto
sobre catalizadores como el Rh soportado en CeO, con un bajo contenido de metal (0.33%Rh)
[128], en este trabajo se validd el estudio con quimisorcion de H, y la reaccion fue sensible al bajo
contenido de Rh.

De esta manera en nuestro caso hidrogenamos benceno para tener otra medicion de la
cantidad de Pt activo cuando éste se encuentra en presencia de las estructuras de WOXx en Al,Os.
Como se mencion0, esta reaccion es insensible a la estructura de las particulas de Pt, segun los
estudios de Boudart [130].

En nuestro estudio se ha expresado la rapidez de reaccion inicial Ro (moles/g-at. Pt x s),
cuando el tiempo de reaccion corresponde a 0.5 min. para cualquier catalizador y la rapidez de
reaccion final Rs, cuando el tiempo de evaluacion es de 180 min. Se ha considerado a (Ro)p; como la



rapidez inicial de reaccidn del catalizador de Pt (catalizador P 4) cuando fue reducido a 500°C como
base para la determinacion de la rapidez de reaccion relativa Ro/(Ro)p:.

4.8.1.- Efecto del método de preparacion y el contenido de W°®* en la rapidez de reaccion.

Las rapideces de reaccion relativas Ro/(Ro)p; para los catalizadores preparados de manera
simultdnea y secuencial tuvieron valores menores a uno cuando la reduccion se efectto a 500°C
(Figura 4.44).

La Ro/(Ro)p: para los catalizadores preparados simultaneamente disminuyo linealmente
conforme aumenta la relacién W/Pt. Si consideramos que la reactividad para esta reaccion es debida
principalmente a la fase metélica, estos resultados sugieren que los WOx interactlan
proporcionalmente con los 6xidos de Pt formando complejos dificiles de reducir o convertir en
particulas metalicas.

Por el contrario con los catalizadores preparados secuencialmente observamos que la
Ro/(Ro)p: con una baja relacion W/Pt (W/Pt < 4) tiene valores cercanos a 1. Sin embargo, la
Ro/(Ro)p: disminuye rapidamente conforme aumenta la relacion W/Pt (W/Pt > 4) lo que se explica
porque una parte de los 6xidos de Pt no se redujeron a 500°C y por lo tanto no existen sitios
metalicos activos de Pt capaces de hidrogenar el benceno y esto se cumple cuando la concentracion
de WOx aumenta maés alla de una relacion W/Pt de 7.

Estos resultados son muy parecidos a los obtenidos durante la titulacion O,-H; de las Figuras
4.23 y 4.24. Es decir que la presencia de los WOX en baja proporcion permite la reduccién de los
oxidos de Pt hacia Pt metalico, hasta cierto punto (W/Pt = 3.5) sin embargo a mayores
concentraciones, ya la reduccion solo se lograra a altas temperaturas.

En el caso del catalizador preparado secuencialmente con una relacion W/Pt de 3.2 (W3.3-P)
mostro una rapidez Ro/(Ro)p: de 0.92. Este catalizador fue reducido a 500°C y alcanzé una relacion
H,/Pt de 1.8 por TPR, asi mismo alcanzé una dispersion de 48% con lo cual fue el catalizador con la
mayor cantidad de sitios de hidrogenacion sobre las particulas de Pt en presencia del los 6xidos de
W (WOx).

Por el contrario el catalizador preparado secuencialmente en que se invirtio el orden de
impregnacion (P-W3.4) con una relacién W/P de 3.3 y reducido a 500°C mostré un valor de rapidez
de reaccion bajo Ro/(Ro)p; de 0.41.
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Figura 4.44 Velocidad inicial de hidrogenacion de benceno para los catalizadores de Pt/WOx-Al,03
preparados Simultanea y Secuencial cuando se redujeron en H, a 500°C. Se anexa el catalizador (P-
Wa3.4) preparado secuencialmente.

4.8.2.- Efecto de la temperatura de reduccién en la rapidez de la reaccion de hidrogenacion.

La reduccion a 800°C del catalizador de Pt/Al,O3 produjo una disminucion en la rapidez de
hidrogenacion de benceno respecto al mismo catalizador de Pt/Al,O; reducido a 500°C. Este
catalizador reducido a 500°C (W/Pt = 0) mostré una rapidez de reaccion inicial Ro/(Ro)p; de 1
(Figura 4.44), la cual es 1.7 veces mayor que la rapidez Ro/(Ro)g; del catalizador reducido a 800°C .

Este resultado tiene un comportamiento similar al % de dispersion del Pt. De acuerdo a
Dautzenberg y Wolters [106], el tratamiento térmico hasta 800°C produce sinterizacion en las
particulas de Pt, lo cual confirmamos por titulacion O,-H, ya que la dispersion reduciendo a 500°C
fue 1.4 veces mayor que la obtenida reduciendo a 800°C (Figura 4.25).

En el caso de los catalizadores bimetalicos de Pt-W preparados por el método simultaneo
reducidos a 800°C la relacion Ro/(Ro)g: casi no disminuye de la correspondiente para los mismos
catalizadores reducidos a 500°C y en algunos casos es un poco superior.

Esto muestra el efecto estabilizador de los WOXx sobre todo cuando comparamos la rapidez
inicial Ro/(Ro)g; del catalizador de Pt/Al,O;3 reducido a 800°C (Figura 4.45).

En el caso del catalizador P-W3.4 reducido a 800°C la (Ro/(Ro)g; fue de 0.9 y reduciendo a
500°C fue de 0.41(Figura 4.44). Este cambio fue el mayor que experimentd cualquier catalizador en
la actividad en la hidrogenacion de benceno y en la dispersion de Pt.
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Figura 4.45 Rapidez inicial de hidrogenacion de benceno para los catalizadores de Pt/WOXx-Al,O3
preparados Simultanea y Secuencialmente después de la reduccién con H, a 800°C.

En el caso de los catalizadores bimetalicos secuenciales, encontramos un aumento de
actividad cuando fueron reducidos a 800°C sobre todo el de relacion W/Pt=3, (Figura 4.44). Tanto la
dispersion de Pt como la velocidad inicial de hidrogenacion, Ro/(Ro)Pt, aumentaron cuando los
catalizadores fueron reducidos a 800°C, sin embargo al aumentar la relacion W/Pt la actividad
disminuyo.

4.8.3.- Rapidez de reaccion inicial por sitio (Turnover frequency TOF).

La velocidad de reaccidn inicial expresada por sitio activo (llamada turnover frequency o
TOF) para los catalizadores estudiados (Figura 4.46). El valor promedio fue de 1.066 s™. Este valor
fue independiente del método de preparacion, de la dispersion de Pt, de la temperatura de reduccién
y de la cantidad de W tal como sucede para el catalizador de Pt/Al,O3 [129-133].

El valor del TOF determinado en este trabajo es cercano a los reportados para esta reaccion
en la literatura, especificamente con los TOFs reportados por Flores et al. [132]. Ellos encontraron
un valor de 0.75 s™ para un catalizador de Pt/Al,O; clorado y reducido a 450°C y probado en
reaccion a 80°C. Como nuestros catalizadores fueron evaluados a 100°C (20 °C maés).

El TOF de Flores et al.[132], a 100°C usando una energia de activacion de 10 kcal/mole
evaluada por Basset et al. [133] y un orden de reaccion respecto del H;, de 0.5 se calculé un TOF de
1.33 5%, Este valor es cercano al 1.039 s determinado para nuestro catalizador de Pt/Al,O3 (Figura
4.46).

Otro valor de TOF en hidrogenacion de benceno para Pt/Al,O3 fue el de Basset et al., [133]
quienes encontraron un valor de 1.41 s™ (calculado de igual manera que el anterior).
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Figura 4.46. TOF inicial en la hidrogenacion de benceno, para los catalizadores de Pt/WOx-Al,O3
preparados Simultanea y Secuencialmente y reducidos a 500°C (R-500) y a 800°C (R-800).

4.9.- Modelo Superficial

El modelo estructural debe representar la presencia de los WOXx bien dispersos, que retardan
las transiciones de fase de la Al,O3, que retardan la reduccién de los oxiclorocomplejos de Pt y que
ocupan algunos de los sitios acidos del soporte. Estas contribuciones podrian retardar la
sinterizacion de los cristalitos de Pt en la superficie del catalizador y disminuir la selectividad a la
reaccion de hidrodesintegracion de n-heptano.

Como se ha demostrado, cuando la temperatura de reduccion se eleva a 800°C algunas de las
especies de Pt** en presencia de los WOXx estables a 500°C se reducen a Pt metalico. Este proceso de
aparicion de nuevos sitios metalicos conforme aumenta la temperatura, podria compensar el
decremento en sitios superficiales causados por el proceso de sinterizacion, resultando en un
incremento neto o al menos una dispersion relativamente constante en funcion del tiempo de
operacion del catalizador bimetélico.

El modelo propuesto en la Figura 4.47 representa las especies de WOXx adheridas a la Al,O3
que evitan la coalescencia de particulas de Pt (sinterizacion) y que ocupan algunos sitios acidos de



Lewis. El hecho de que una fraccién de Pt permanezca sin reducir, implica que éxidos de WOXx
dificiles de reducir cubren o decoran los oxicloruros de Pt en su transito a convertirse en Pt metéalico.
Este hecho lo soportan los estudios de TPR y evaluacion de la dispersion a 500 y 800°C.

En relacion al metal, en la Figura 4.47 (a), se muestra la distribuciéon de particulas de Pt
sobre la Al,O3; para el catalizador reducido (catalizador Pg4). Se considera que todos los
oxiclorocomplejos de Pt fueron reducidos al metal.

Cuando se tienen bajas relaciones W/Pt (< 3.3) se propone la presencia de Pt mas especies
refractarias de WOXx (Figura 4.47(b)) que podrian impedir la movilidad de las particulas de Pt
retardando la sinterizacion.
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Figura 4.47 Modelo superficial del efecto de los o0xidos de W tanto en la funcion metélica y la
funcién acida la Al,O3. Donde para la funcion metalica (a) corresponde al catalizador de Pt sin W
reducido, (b) corresponde a catalizadores de Pt con baja concentracion de W < 2%, (c) y (d)
catalizadores con mayor concentracion de W (2 % <W<22%) reducidos. Para la funcién acida (e)
corresponde a bajos contenidos de WOx en Al,O3 , (f) corresponde al contenido intermedio de
16%W ya reducido y (g) corresponde a altos contenidos de W > 16%.



Cuando aumenta la concentracion de WOx (W/Pt > 6.8) la reduccion de los
oxiclorocomplejos de Pt decae junto con la dispersion. La interaccion quimica entre estas especies
fuertemente enlazadas con la Al,O3 parece evidente (Figura 4.47 (c)).

En el caso del catalizador con concentracion de W cercana a la monocapa (19 %W) la
interaccion de los Pt(OH)xCly y los WOXx es muy fuerte y casi no se determind quimisorcion de H;
que revelara la existencia de particulas de Pt. (Figura 4.47(d)).

En relacion a la funcion acida para el catalizador de Pt/Al,O3 se representa una superficie
con grupos OH", 0%, AI** (sitios 4cidos de Lewis) y particulas de Pt (Figura 4.47(e)). Con la adicién
de WOx disminuyen los sitios de Lewis y a una relacion W/Pt de 24 empiezan a aparecen los sitios
acidos de Brgnsted, tal como lo revelan los espectros de adsorcion de piridina (Figura 4.47(f)).

Finalmente cuando los contenidos de WOx alcanzan la monocapa (W/Pt de 75) se sigue
confirmando la presencia de sitios Bransted y menos sitios Lewis. Es probable que los oxicloruros
de Pt estén enlazados o cubiertos por una capa de WOXx (Figura 4.47(Q)).

En el caso de otros modelos superficiales para catalizadores bimetalicos de Pt y W es de
mencionarse el modelo de lofe et al.[30]. En este modelo se propone la formacion de conglomerados
o “clusters” de Pt metalico sobre SiO, los cuales son estabilizados por interaccion con iones de W de
baja valencia enlazados al soporte (Figura 4.48(a)).

Otro modelo superficial ha sido propuesto por Regalbuto et al.[49] y que consiste en la
presencia de cristalitos grandes y pequefios localizados sobre el soporte y sobre la fase WOy. El Pt
sobre la fase de tungsteno disminuy6 las dificultades para reducir los WOx conduciendo a la
formacion de compuestos parcialmente reducidos llamados “bronces de W” (hydrogen tungsten
bronzes HTB) y suboxidos de W.

Los WOy afectaron el tamafio de cristalito de Pt en parte disminuyendo la cantidad y tamafo
de cristalitos de PtCl, en bulto formados después de la calcinacién. Los suboxidos como el WO,
forman una fase separada de los bronces de W los cuales decoran la superficie de particulas de Pty
de esta manera disminuye la quimisorcion del CO (Figura 4.48(b)). En su modelo se reportan 3 fases
superficiales bien caracterizadas: particulas de Pt, WO, decorando las particulas de Pt y los bronces
(HTB) en bulto.

En otro modelo propuesto por M”Bongou et al.[38] propusieron la existencia de dos clases
de estructura superficiales. Una estructura a bajo contenido de W (W<5%) caracterizada por
pequefias particulas de Pt en donde la actividad y selectividad del catalizador es debida a una
interaccion particular entre Pt y WOX en lugar de la interaccion clasica conocida de Pt y Al,O3
(Figura 4.48c) con particulas de Pt pequefias interaccionando con el soporte (al que se le denominé
interaccion clasica) y la interaccion entre el Pt° y el W®*/Al,05 al cual se le denominé interaccion
particular y otra parte superficial de W®* por separado.

La otra estructura de alto contenido de W (W> 18%) que consisti6 de Pt metélico y
tungsteno con varios estados de oxidacién desde +6 hasta 0 (Figura 4.48d). EI W®* podria estar
como un tungstato fuertemente anclado al soporte y una parte de Pt podria tener W con bajos
estados de oxidacion producidos por la reduccion de una fraccion de WOx que migra en la parte
superior de las particulas de Pt.
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4.10.- Hidroconversién de n-Heptano.

La reaccion de hidroconversion de heptano ha sido usada por algunos autores como reaccién
prueba durante el desarrollo de catalizadores para el proceso de reformacion catalitica de naftas del
petréleo [38,39], [54, 56],[134], para el proceso de isomerizacion de parafinas y para el proceso de
obtencion de benceno-tolueno-xilenos (BTX). Esto se debe a que el n-heptano es un reactivo
intermedio entre los compuestos tipicos de la nafta (nCg-nCyo) que se alimentan a la planta reformadora
Yy Sus reacciones son representativas de las parafinas [135].

También se han utilizado naftas del petréleo (mezcla tipica de hidrocarburos) en el estudio de
catalizadores bimetalicos [136]. La interpretacion de resultados de reaccion es méas sencilla cuando se
utilizan compuestos modelo tales como n-heptano o parafinas de menor peso molecular.

El n-heptano se hidroconvierte en aproximadamente 17 productos de reaccién (Figura 4.49),
que se pueden agrupar como sigue:

1.-Productos de hidrodesintegracion: C,Hs, CsHg, C4H10, CsHi2, CsHs.
2.-Productos de isomerizacion: iC4Hso, iCsHi,, 2,2 dimetilbutano, 2-metilpentano, 2,3dimetilbutano, 3-
metilpentano, 2,2 dimetilpentano, 2,4 dimetilpentano, 2 metilhexano, 3,3 dimetilpentano, 2,3
dimetilpentano, 3 metilhexano.
3.-Productos ciclicos y aromaticos: metilciclopentano, benceno, tolueno, p-xileno y o-xileno.
La representacion de estos grupos propuesta por Figoli et al.[137] parece adecuada para

utilizarla en este estudio cuando hablemos de rendimiento o selectividad. El subindice D se refiere a la
deshidrociclizacion, | se refiere a la isomerizacion y H se refiere a la hidrodesintegracion.

D Aromaticos
n-Heptane —— PAlO+ I . 1-Heptanos (4.5)
H Parafinas ligeras

Representacion de reacciones de hidroconversion de n-heptano donde: D se refiere a la
reaccion de deshidrociclizacion, | a la reaccion de isomerizacion y H a la reaccion de hidrodesinte-
gracion. Figoli et al.[137].

Es conocido que la funcion metal como el soporte (funcion &cida) participa en el mecanismo
de reaccion. Los i-heptanos son productos intermedios que pueden ser deshidrociclizados o
hidrodesintegrados sobre el catalizador. Las parafinas ligeras son gases (C1 a C4) 0 liquidos (Cs, Cg).

Tambien hay reacciones de condensacion (alquilacion, polimerizacion) de hidrocarburos
insaturados intermedios (olefinas y aromaticos), los que producen depoésitos carbonaceos (coque)
que permanecen sobre el catalizador, tanto en el soporte como en el metal [138-140].
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Figura 4.49 Distribucion de productos de reaccion en la hidroconversion de n-Heptano sobre los
catalizadores de Pt/WOx/Al,O3

Por otra parte, la conversion, la selectividad y el rendimiento de productos de reaccion se definen como:
La selectividad de un producto (i ) en %, se define como:

MNi

Y Ni
1
Donde : Ni = Moles de un producto i
n = Numero de productos de la reaccion.
La conversion en % se define como:
1
Y Ni
1
X= 100
noo 4.7)
Z N1 + Nn_c,?
! Donde:

N

= Moles de n-heptanoe s reaccionar

n—C-:.r



El rendimiento en % se define como:
Ni
Yi= (Si)}X)=— 100
YN+ Ny,

1
Los rendimientos de los productos agrupados por tipo de reaccion son:

(4.8)

Yp = Rendimiento de todos los productos obtenidos de la reaccion de Deshidrociclizacion.

n
Yp= 2 Yi
D
i (4.9
Donde n = numero total de productos de deshidrociclizacion
Y = Rendimiento de todos los productos obtenidos de la reaccion de Isomerizacion
1
Yr=2. Yi (4.10)

1
Donde n = numero total de productos de isomerizacion
Yn = Rendimiento de todos los productos obtenidos de la reaccion de Hidrodesintegracion
1
Yy=2 Vi

1
4.11
Donde  n=numero total de productos de Hidrodesintegracion (410

4.10.1.- Efecto de los WOX y el método de preparacion en el rendimiento de productos.

En esta seccion se estudid el rendimiento contra el tiempo de reaccion a una temperatura de
500°C. Se inicio la reaccion a 5 min (promedio) y se termino a 180 min. Una evaluacion tipica se
muestra en la Figura 4.50 para el catalizador P4 y en el Apéndice F se muestran las evaluaciones de
desactivacion para las demas muestras. El rendimiento de cada reaccion en funcién de la relacion W/Pt
se muestra para las evaluaciones a 5 min y a 180 min.

4.10.1.1.- Catalizadores preparados en forma secuencial

Para estos catalizadores se observan tres regiones de comportamiento en el grafico de
rendimiento contra la relacion W/Pt (Figura 4.50).

En la primera region a bajas relaciones W/Pt (0<W/Pt< 4), se observé un rendimiento de
deshidrociclizacién (Yp) menor al rendimiento que mostro el catalizador de Pt/Al,O3. En esta region
tambien disminuyo el rendimiento a hidrodesintegracion (YY) respecto del mostrado por el catalizador
de Pt/Al,Os. En el caso del rendimiento a isomerizacion (Y,) éste fue muy cercano al que mostré el
catalizador de Pt/Al,O3 (Y| = 3%).

En esta primera region los WOXx sobre la Al,O3 disminuyeron tanto la acidez Lewis como la
dispersion del Pt, respecto a las mismas propiedades del catalizador de Pt/Al,Os.

Es explicable que si disminuye la acidez, la reaccion de hidrodesintegracion disminuya y
tambien la reaccion de deshidrociclizacion considerando que esta reaccion es catalizada por el Pt en las
dos rutas de reaccion conocidas: bifuncional y monofuncional tal como se describe en seguida.



La deshidrociclizacion, puede ocurrir por dos vias [141]: la primera (bifuncional), por
deshidrogenacion en el Pt y ciclizacion en los centros acidos del soporte (Esquema 4.1) y las segunda
(monofuncional), por deshidrogenacion y ciclizacion sobre el mismo Pt metalico [142] (Esquema 4.2).
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Figura 4.50. Efecto del contenido de W en la hidroconversion del n-Heptano para los catalizadores de
Pt/WOx-AI,O3 preparados secuencialmente y reducidos a 500°C a 5 min de iniciada la reaccion.
Temperatura de reaccién 500°C. (WHSV = 4.8 h)
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Esquema 4.1 Mecanismo de reaccion en la deshidrociclizacién del n-heptano en un catalizador
bifuncional de Pt/Al,Os.

Este mecanismo involucra la adsorcion de metil-ciclohexano con ya sea disociacion simultanea
0 rapida de 6 atomos de hidrégeno. La deshidrogenacion produce una estructura aromatica enlazada por
medio de la interaccion w-electronica con orbitales-d del metal.



Estos dos mecanismos podrian llevarse a cabo, en esta primera region (0<W/Pt<4), ya que no
disminuyen notablemente los sitios metalicos de Pt en este intervalo manteniéndose la formacion de
productos de deshidrogenacion y deshidrociclizacién
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Esquema 4.2 Mecanismo de reaccion en la deshidrociclizacion del n-heptano en un catalizador donde
se tiene solo sitios metélicos de Pt

Estos resultados coinciden con el estudio de M"Boungou et al.[38] para catalizadores de Pt-
W/AI,O3 y Pt-W/SIO,. Estos autores encontraron que la selectividad hacia ciclicos (o aromaticos) es
mayor que la de productos de hidrodesintegracion, usando como reactivo 3-metilhexano.

Como se sabe la formacion de productos aromaticos requiere la presencia de sitios de Pt
principalmente [21], pero éstos disminuyen a partir de la relacion W/Pt de 6.78 (Figura 4.25) por lo
tanto a mayores concentraciones de W la deshidrociclizacion decae.

En la segunda region, al aumentar la relacion W/Pt entre 8< W/Pt <30, el rendimiento a isbmeros
se incrementa hasta alcanzar un méaximo en el catalizador W12-P y también el catalizador W24-P
mostré mayor rendimiento que el catalizador de Pt. Este hecho puede estar relacionado al aumento de la
concentracion de WOx y donde gradualmente la concentracion de sitios Lewis disminuye y por lo tanto
la desintegracion disminuye, pero también los sitios de Pt disminuyen y consecuentemente la
conversion total disminuye.

En esta regidn con algunos sitios de Pt presentes, mas la presencia de sitios Br¢nsted producidos
por el incremento de la concentracion de WOX (se observo acidez Br¢nsted en los catalizadores con
relacion W/Pt de 24 hasta 74) el rendimiento a isbmeros aumenta y pasa por un maximo producido por
las dos funciones metal y &cido. Cuando la relacion W/Pt es 12 si bien se empiezan a formar sitios
Bransted en el soporte, los pocos sitios de Pt ya casi se extinguieron.

En este sentido, la isomerizacion es catalizada por la acidez Brgnsted y el Pt [21-144].
Inicialmente el n-heptano es deshidrogenado y convertido en n-hepteno en la fase gas (Esquema 4.3)
que migra a la superficie de la Al,O3 sobre los sitios acidos Bransted, adquiere un proton H* con lo cual
se forma un carbocation dentro del cual se lleva a cabo una migracion de un grupo CHs- hacia el carbon
donde esta la carga positiva, luego un proton (H") de este carbon se desprende para formar una doble
ligadura formandose la iso-olefina. Este proton desprendido compensa el proton cedido ya sea por el
soporte Al,O3 o por los sitios &cidos formados con el WO [33].



Debido a que esta reaccién proviene de las dos funciones, una pequefia cantidad de sitios de Pt
es suficiente para generar la olefina del n-C; y a partir de ésta, los sitios acidos de la Al,O3 y de las
estructuras semireducidas de los WOx se podrian producir més isdmeros preferentemente cuando la
relacion W/Pt esta entre 12 y 20. En estas relaciones se encontraron sitios Bronsted por termodesorcion
de piridina (Figura F5-F7). Es importante aclarar que conforme aumenté la concentracion de W se
observé con mayor intensidad la banda en 1545 cm™ debida a la presencia de acidez Brnsted (Figuras
F6yF7)

Funcion
Metalica

Parafina Deshidrogenaciin

Esquema 4.3 Mecanismo de isomerizacion bifuncional de n-heptano donde el Pt y los sitios
acidos intervienen formando la olefina e iso-olefina para obtener el isoheptano.

El papel que desempefian los oxocomplejos de WOXx sobre la acidez Lewis de la Al,O3; nos
sugiere que estos éxidos forman algunos sitios acidos (Figura 4.42). Ademas, se sabe [33] que cuando
aumenta la concentracion de WOX se forman sitios Brgnsted méas débiles a costa de los sitios fuertes de
Lewis, lo cual promueve la isomerizacion. Soled, et al.[33] sugieren la presencia de sitios Brgnsted con
un proton disponible para reaccionar y explican sus evidencias experimentales de acuerdo a las
estructuras siguientes:

R/ NP
WY > Wy
AN I
Al,O; Al,O; (4.12)

Oxocompuesto de W  Sitio Brgnsted de W.

Cuando la concentracién de WO3 fue de 10% (7.8%W) durante la adsorcion de piridina, se detectaron
bandas debidas a sitios Brgnsted y que se incrementaron con la temperatura de calcinacion..

Esto sugiere que, al aumentar la concentracion de W, la proporcion de centros acidos fuertes
(Lewis) disminuye hasta concentraciones menores a 10% en donde los sitios Brgnsted (débiles)
aparecen y que intervienen en la reaccion de isomerizacion, sin embargo los sitios activos de Pt van



desapareciendo conforme aumenta la relacion W/Pt tal como lo observamos durante los estudios de
termorreduccidn programada hasta que Ilega un punto en que la reaccion de isomerizacion es nula.

Lo anterior podria explicar la presencia de un maximo (existencia de la funcion metal de Pt
activo contra la disponibilidad de sitios Brgnsted producto del aumento de los WOX) en la selectividad
a isomerizacion a una relacion W/Pt de 24 (Figura 4.50).

El efecto de los WOXx en esta reaccion de isomerizacion es notable ya que solo se requieren
algunos sitios de Pt activos que permitan la deshidrogenacion para iniciar la formacion de las olefinas
precursoras que se transforman en los isdmeros correspondientes de acuerdo a:

Pt H*
nC, — nC,= — iCs (413)
nCs — nCg= —» |C5 (414)
nCs —» NnCg= —» iCs (415)

En esta region existen reacciones que serian las catalizadas principalmente por el Pt (como la
deshidrogenacion y la deshidrociclizacion) y reacciones catalizadas por sitios acidos como las de
hidrodesintegracién, dando el C; que se incrementan proporcionalmente con el aumento de los WOXx
debido principalmente a la falta de Pt metalico. La presencia del C, en los productos de reaccion usando
n-heptano con Pt/Al,O3 ha sido reportada [21].

Para la tercer region ubicada entre 30<W/Pt<75 el rendimiento para la hidrodesintegracion se
incrementa para una relaciéon W/Pt de 60 siendo este contenido de WOXx cercano a la monocapa de
WO;3; en Al,O;. La presencia de Pt fue muy baja debido al incremento del contenido de W vy las
reacciones principales fueron las de desintegracion por medio de un mecanismo de iones carbonio:

H nCi + nCs H nC, + nCy (4.15)
/ 2 721G, (4.16)
nC, nC, + nCs - 5 nC, + nC; (417)
: nCs + nCq —> 2nC, (4.18)

(4.19)

Al término de 180 min el rendimiento a la deshidrociclizacion pasa por un maximo para los
catalizadores W3.3-P y W6.8-P (Figura 4.51). El rendimiento para el catalizador monometalico ahora
es inferior a estos dos bimetalicos sin embargo al aumentar la concentracion de W este rendimiento
empieza a disminuir en el catalizados W12-P.

El rendimiento a isomeros Y, empieza a aumentar por el efecto sobre la acidez que hemos
mencionado que tienen los WOX sobre los acidos Lewis.

Este resultado coincide con lo reportado respecto a que estos catalizadores son selectivos a la
produccién de aromaticos [38]. Este resultados demuestra que utilizando el procedimiento de
preparacion secuencial y relaciones W/Pt bajas del orden de 3.3 y 6.8 estos catalizadores son més
selectivos a la produccion de aromaticos (al término de 180 min) que el catalizador de Pt/Al,O3 ubicado
en la relacion W/Pt = 0.
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Figura 4.51. Efecto del contenido de W en la hidroconversion del n-Heptano para los catalizadores de
Pt/WOXx-Al,O3 preparados secuencialmente y reducidos a 500°C a 180 min de iniciada la reaccion.
Temperatura de reaccion 500°C. (WHSV = 4.8 h'™h)

4.10.1.2.- Catalizadores Preparados Simultaneamente

En estos catalizadores (PWO0.5 a PWS5) disminuyeron las dos reacciones, de deshidrociclizacion
y de hidrodesintegracion (Figura 4.52). Las dos funciones metal y acida fueron reducidas por el
incremento de la concentracion de W cuando se prepararon por coimpregnacion.

Este comportamiento catalitico se explica porque tanto el consumo de H, por TPR y la
dispersion de Pt disminuyeron progresivamente conforme aumento la relacion W/Pt (Figuras 4.21 y
4.23). Como se ha mencionado la reaccién de deshidrociclizacién es muy dependiente del Pt activo y la
reaccion de hidrodesintegracion es disminuida debido a la disminucion de sitios Lewis de la Al,O3 que
producen los WOX.
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Figura 4.52 Rendimientos a 5 min (promedio) de los catalizadores de Pt/WOx-Al,O3 preparados
simultaneamente y reducidos a 500°C. WHSV = 4.8 h™ y temperatura de reaccién 500°C.



Al término de 180 min observamos también que los rendimientos a la deshidrociclizacion Yp
van disminuyendo conforme aumenta la concentracion de W (Figura 4.53). Este comportamiento es
muy diferente del que se obtuvo en el caso de los catalizadores preparados en forma secuencial (Figura
4.51) y hace la diferencia entre el método de preparacion simultdnea y secuencial. EI método
secuencial mostro rendimientos superiores que los rendimientos que mostré el catalizador Py 4.

4.10.2.- Efecto de la temperatura de reduccion a 800°C
4.10.2.1.- Catalizadores preparados secuencialmente

Tres catalizadores: W3.3-P, W6.8-P y W12-P mostraron en promedio 32% mayor rendimiento
de deshidrociclizacion que el rendimiento del catalizador Po4 (Figura 4.54). Este resultado se explica
debido al incremento en la dispersion de Pt que mostraron los catalizadores secuenciales reducidos a
800°C (Figura 4.25) respecto de la dispersion de los mismos catalizadores reducidos a 500°C.

Como se sabe, la reaccion de deshidrociclizacion estd muy relacionada con la dispersion de Pt
[141,146].

Es probable que después de la reduccion a 800°C una parte de los oxiclorocomplejos de Pt que
no se redujeron a 500°C logren reducirse a Pt metélico conduciendo a lo mencionado anteriormente.
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Figura 4.53 Rendimientos a 180 min de los catalizadores de Pt/WOx-Al,O3 preparados
simultaneamente y reducidos a 500°C. WHSV = 4.8 h™ y temperatura de reaccién 500°C.

El rendimiento de deshidrociclizacion del catalizador de Pt/Al,O3 reducido a 800°C disminuyo
en forma parecida a la disminucion que mostré la dispersion (30%) respecto de la dispersion del mismo
catalizador reducido a 500°C (Figura 4.25).

Por el contrario en estos catalizadores bimetalicos la reduccion a 800°C trajo como
consecuencia la formacion de més Pt metalico a partir de los oxicloruros de Pt que no se redujeron.

Al aumentar el contenido de WOXx, se observd una disminucion del rendimiento de

hidrodesintegracion lo cual se explica por el efecto ya mencionado de los WOX sobre la acidez Lewis
del soporte.
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Figura 4.54 Rendimientos de los catalizadores de Pt/WOXx-Al,O3 preparados en forma secuencial y
reducidos a 800°C. WHSV = 4.8 h™ y temperatura de reaccién 500°C.

4.10.2.2.- Catalizadores preparados simultdneamente

El rendimiento de la reaccion de deshidrociclizacion de los catalizadores bimetalicos preparados
simultdneamente y reducidos a 800°C mostré un aumento del 45% respecto del rendimiento para el
catalizador de Pt/Al,O3 (Figura 4.55). Este comportamiento fue parecido al que se encontro en el caso
de los catalizadores bimetalicos preparados secuencialmente y reducidos a 800°C (Figura 4.54).

Nuevamente se observo una disminucién del rendimiento de la reaccion de hidrodesintegracion
cuando aumentd el contenido de W debido al efecto de disminucion de acidez Lewis producido por los
WOx.

En estos catalizadores bimetalicos reducidos a 800°C la reaccién méas importante correspondio a
la deshidrociclizacion. La cual refleja el efecto que esta teniendo el catalizador de Pt/Al,O3 donde la
ausencia de grupos WOX permite el sinterizado de particulas de Pt [106] o se producen fuertes efectos
metal-soporte (SMSI) que disminuyen su capacidad de disociacion de H, que es vital para la reaccion
mencionada.

4.10.3.- Desactivacion de catalizadores de Pt/WOXx-Al,Os.
4.10.3.1.- Catalizadores preparados simultdneamente.

La diferencia entre la rapidez de reaccion inicial Ro a 5 min y la rapidez de reaccion pseudo-
estacionaria Rs a 180 min (Ro-Rs/Ro) para el catalizador de Po4 fue del 88% (Figura 4.56), mientras
que este cambio fue solo del 69% para los catalizadores bimetalicos. La rapidez de reaccion Rs de los
catalizadores bimetalicos secuenciales fue superior que la del catalizador Pty4. (ver curvas de
desactivacion en el Apéndice G).

En el caso del catalizador P4 reducido a 800°C, la diferencia (Ro-Rs)/Ro fue del 81% mientras
que el promedio de los bimetélicos fue de 74%, esta variacion fue un poco mayor que cuando se
redujeron los catalizadores a 500°C sin embargo es notable la disminucion de la rapidez de reaccion
para las muestras reducidas a 800°C (Figuras 4.57)
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Figura 4.55 Rendimiento de cada reaccion para los catalizadores simultaneos de Pt/WOx-Al,O3
reducidos a 800°C después de 5 min. WHSV = 4.8 h y temperatura de reaccién 500°C

_ 0.4 E 04
2 = i o
£ 03 ORo = 0.35 | Ro
g fa‘ L .RS
= 0.3 - BRs £ = 03+
s - X i
2 % 025 5 & 025 f
ZE E_E g
é’ g 2] 8 gg 02 I;
£ [L;‘ 0.15 - g g 0.15 |
EE O sz B o014
S 005 3 0.05 | &
T R ) o HML . ‘ '
= 0 0152l 49 0 049 15 219 49
W/Pt atomic ratio
Relacion atomica W/Pt
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4.10.3.2.- Catalizadores preparados secuencialmente

Para estos catalizadores reducidos a 500°C, las velocidades iniciales Ro fueron menores que
la Ro del catalizador Py 4 (W/Pt=0) cuando aumento el contenido de W (Figura 4.58) y siguieron el
mismo comportamiento que la dispersion (Figura 4.25). En cambio Rs fue 25% mayor en los
catalizadores W3.3-P, W6.8-P y W12-P que la Rs del catalizador Py 4.

Estos resultados son parecidos a los que producen otros promotores como Sn [147] o Re [21]
al catalizador de Pt/Al,O3;. El beneficio de este tipo de promotores estd en que el catalizador



promovido muestra una Rs superior a la Rs del catalizador de Pt y no tanto en la Ro. La rapidez de
reaccion Rs contiene intrinsecamente la capacidad de reaccion del catalizador en presencia de los
primeros depdsitos carbonosos (coque).

En el caso de estos catalizadores reducidos a 800°C se observa que la Ro de los bimetalicos
disminuye conforme aumenta la concentracion de W, de la misma manera que la dispersion de Pt de
las muestras cuando fueron reducidas a 800°C (Figura 4.25). Sin embargo en el caso de los
catalizadores: W3.3-P, W6.8-P y W12-P la Rs fue mayor en 61, 46 15% respecto de la Rs del
catalizador de Pt/Al,O3 (Figura 4.59) lo cual nos da una idea del grado de estabilizacion que los
WOx le confieren al catalizador de Pt.

Como se demostro en los estudios de TPR (Figura 4.21) y de dispersion (Figura 4.25) la
reduccion a 800°C permitié producir mas Pt a partir de los oxiclorocomplejos de Pt que fueron
dificiles de reducir a 500°C.

La explicacion a estos perfiles tanto de rapidez de reaccion inicial (Ro) como en estado
pseudo estacionario (Rs) esta relacionada entre otras mas, al depdsito de coque que se presenta
durante la reaccion misma.

Es conocido que al iniciar una reaccion con una parafina como es el n-heptano el Pt es el
primero que se empieza a cubrir de carbdn con la formacion de compuestos olefinicos y aromaticos.
Estos compuestos pueden formar coque lentamente sobre el metal, pero pueden también emigrar por
medio de la fase gaseosa por difusion y transporte superficial a los sitios &cidos donde se
deshidrogenan mas para formar coque [148]. La desactivacion de estos catalizadores a largo plazo
proviene de la formacion de este ultimo tipo de coque.
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Figura 4.58 Rapidez de reaccion inicial Ro Figura 4.59 Rapidez de reaccion inicial Ro
y Rs para la serie de catalizadores prepara- y Rs para la serie de catalizadores prepara-
dos secuencialmente y reducidos a 500°C. dos secuencialmente y reducidos a 800°C.

La mayoria de las reacciones que intervienen en este proceso de formacion de coque son
reversibles y la reaccion de hidrogenacion de residuos carbonosos sobre el soporte acido es la
responsable de mantener los sitios acidos limpios de coque.



El Pt juega un papel importante en la limpieza ya que disocia méas H,. Este H, disociado con
la presencia de otros hidrocarburos sirve de puente entre las dos fases y migra desde la superficie
metélica al soporte e hidrogena los residuos que fueron formados ahi. Es por ello que si la presion
parcial del H, aumenta, la reactividad y cantidad de este gas aumenta conduciendo a una mejor
hidrogenacion de los residuos sobre la Al,O3 Este proceso de migracién de hidrégeno disociado
Ilamado spillover se convierte en un proceso muy importante en la remocién del coque.

El estudio del coque depositado en este tipo de catalizadores bimetalicos de Pt-W/AI,O3 ha
sido hecho por medio de espectroscopia infrarrojo [149]. Dos catalizadores de Pt y W de bajo y alto
contenido de W (0.3%Pt-2%W y 0.3%Pt-20%W) fueron soportados en Al,Os.Dentro de una celda
IR, se pirolizé etileno hasta formar una capa de coque sobre una pastilla de catalizador.

El espectro de la Figura 4.60(a) muestra bandas de carboxilato intensas en 1575 y 1466 cm™
observadas en el espectro de coque depositado sobre la muestra de bajo contenido de W. En el caso
del catalizador de alta contenido de W que se muestra en la Figura 4.60(b), se observan bandas
asignadas al coque convencional (1586,1468 y 1408 cm™).
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Figura 4.60 Espectro FT-IR de coque depositado sobre un catalizador de: (a), 0.3%Pt-2%W
y (b) 0.3%Pt-20%W desactivados utilizando etileno dentro de una celda especial a 350°C por 4h.

Las especies carbonosas tienen asignada una banda en 1586 cm™ tienen estructuras de carbon
grafitico microcristalino las cuales estdn presentes en compuestos aromaticos policiclicos y
materiales carbonosos mas desorganizados.

La banda de absorcién en 1468 cm™ puede ser asignada a la deformacién del grupo —CH,-
sobre el oligdmero mismo. Esta banda también se ha encontrado en coque de zeolitas. Las bandas
del catalizador de alto contenido de W son anchas y pequefias pero ninguna es caracteristica de
especies tipo caraboxilatos.

Las bandas en 1360 y 1447 cm™ caracterizan las vibraciones de deformacion de los grupos —
CH,- y -CHs, mientras que la banda en 1538 cm-1 fue asignada a especies de alquilnaftalenos y



polifenilenos. La banda a 1447 cm-1 puede provenir de grupos alifaticos adheridos a los anillos

aromaticos.
Es conocido que el sistema bimetélico de Pt-W [38,39] permite que la adsorcion de carbdn

irreversible pueda ser suprimida por la formacion de especies superficiales carbonosas, también
como por el mejoramiento en la hidrogenacion de residuos de carbon asociado con una

modificacion en la quimisorcion de Hs.

Es conocido por TPO que en catalizadores de Pt-W/AI,O3 se observa la presencia de un
coque menos polimerizado que el correspondiente a otros catalizadores como podria ser el WOx/
Al,O3 (Figura 4.61) [150] y que esta propiedad le puede permitir al catalizador tener mayor
conversion hacia la reaccion de hidrogenolisis de precursores de coque.

El perfil del TPO del catalizador de Pt-W se parece al del catalizador de Pt/Al,O3 sin
embargo el % de carbon del bimetalico es menor al del monometéalico. El pico de carbdn sobre el
metal del catalizador de Pt/Al,O; es mayor (Figura 4.61(a)) al correspondiente del catalizador de

Pt/WOx-Al,O3 (Figura 4.61(b))
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Figura 4.61 TPO de catalizadores de: (a) Pt/Al O3, (b) Pt/WOXx/AI,O3 desactivados en la reaccion de
reformado de n-Cg después de 6 h de operacion a 500°C, relacion H,/nCg=19,



4.11.- Oxidacién de Propano.

La combustion de propano se he estudiado como reaccion prueba de la actividad catalitica
del Pt de acuerdo a:

CH3-CH,-CH;z + 50, — 3CO, + 4H,0 (4.20)

Esta reaccién ha sido estudiada usando catalizadores de Pt promovidos ya sea con W [151],
Mo y W [152,153] observandose una actividad mejorada debido a las propiedades electronicas del
Moy del W.

4.11.1.-- Actividad catalitica en funcién de la temperatura de reaccion.

Durante la combustion del propano a diferentes temperaturas, con catalizadores reducidos a
500°C se encontrd una rapidez de reaccion inicial a 10 min Ro que fue en orden decreciente como
sigue: PW2.2 > W3.3-P > Py 4 > P-W3.4 (Figura 4.62).

El célculo de la energia de activacion (Ea) en el intervalo de 300 a 500°C indic6 bajos
valores (8 y 9.45 Kcal/mol) para el catalizador W3.3-P y PW2.2 respecto del catalizador de Po4
(Tabla 4.3). El catalizador P-W3.4 fue el que requiri6 mayor energia de activacion. Este valor es
igual al obtenido para catalizadores de Cu/Al,O; donde se obtuvo un valor de Ea de 13
Kcal/mol[154].
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Figura 4.62 Combustion de propano sobre catalizadores de Pt y Pt/WOx-Al,03
reducidos a 500°C. Conversion inicial en 10 min. Flujo de 300 ml/min, Concentracion de
propano de 999 ppm y peso del catalizador 50 mg.

Por otra parte la conversion de muestras reducidas a 800°C (Figura 4.63) mostro un
comportamiento parecido al que se encontrd para las muestras reducidas a 500°C. Esto sugiere que
la cantidad proporcional de sitios por efecto de temperatura de reduccion no cambio.

Lo que es importante es que la actividad de la oxidacion de propano fue mejorada por la
presencia de WOX en el catalizador de Pt/Al,O3 (catalizadores W3.3-P y PW2.2) tal como lo han



encontrado Da Silva et al., [151]. Los autores encontraron que la adicion del W al catalizador de
Pt/Al,O3 incremento tanto la actividad como la estabilidad en presencia de agua.

Encontraron por andlisis térmico y difraccion de rayos-X que el W se enriquecia en la
superficie asociado con la formacion de bronces HXWO3. Analisis por infrarrojo (FTIR) mostraron
que las adsorciones de CsHg y de O, fueron modificadas y complejos superficiales modificados que
previnieron de la formacion de especies parecidas a los formatos y acetatos.
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Figura 4.63. Combustién de propano sobre catali-
zadores de Pt y Pt/WOx-Al,03 reducidos a 800°C.
Conversion inicial en 10 min. Flujo de 300 ml/min,
Concentracion de propano de 999 ppm y peso del
catalizador 50 mg

.4.11.2.- Desactivacion catalitica en la oxidacion de propano.

Los catalizadores reducidos a 500°C mostraron un proceso de desactivacion simple El ajuste
de datos obedecid a una ecuacion de ley de potencias de orden uno tanto para las muestras reducidas
a 500°C (Figura 4.64) como las reducidas a 800°C (Figura 4.65).

La relacion de rapidez de reaccion pseudo-estacionaria a 180 min (Rs) respecto de la rapidez
de reaccion inicial Ro a 10 min (Rs/Ro) mostré el siguiente orden W3.3-P >P-W3.4> Py 4> PW2.2
(Tabla 4.4): El catalizador preparado secuencialmente W3.3-P resulto el méas atractivo ya que las
particulas de Pt no se sinterizan tan facilmente en atmoésfera oxidante a 500°C como lo hace el
catalizador de Pt/Al,Os.

Como hemos visto antes, la presencia de los WOx mejoran la estabilidad del catalizador en
atmosfera reductora [1] y ahora comprobamos que también lo hace en atmdsfera oxidante. La
presencia de residuos carbonosos sobre la superficie del catalizador es una posibilidad que no se
sustenta cuando el medio reaccionante es aire.

En el caso del catalizador PW2.2 inicia la reaccion con una alta conversion Ro pero se
desactiva mas rapido de como lo hace el catalizador W3.3-P. Sin embargo este catalizador resultd
mas estable que como se desactiva el catalizador de Pt/Al,O5 (Figura 4.64).

Una posible explicacion es que ciertos sitios cataliticos de Pt que no quimisorbieron H; o el
O, durante la titulacion para medir la dispersion al inicio, podrian activarse durante la reaccion en
presencia del aire, tal como sucede en los procesos de regeneracion o redispersion de catalizadores
de Pt/Al,O5 [105] y [155].



70 T

—0—P0.4

60 |

N
o

N
o
|

Conversion (%)
w
o

10 |

07““1““i“"i““i““i““i““i““i““
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Tiempo de reaccion (min)

Figura 4.64. Combustion de propano de los catalizadores de Pt, Pt/WOx-Al,O3 con TPR a 500°C.

Conversion inicial en 10 min. Flujo de 300 ml/min, Concentracion de propano de 999 ppm y peso
del catalizador 50 mg
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Figura 4.65. Combustién de propano de los catalizadores de Pt, Pt/WOx-Al,O3; con TPR a 800°C.

Conversion inicial en 10 min. Flujo de 300 ml/min, Concentracion de propano de 999 ppm y peso
del catalizador 50 mg



Tabla 4.4. Rapidez iniciales Ro' y pseudo-estacionaria Rs® asi como la relacién Rs/Ro (relacién de
desactivacion) evaluadas a 500°C  Ro (x10 Mol/h g cat.)

Catalizador TPR 500 °C TPR 800°C
Ro Rs Rs/Ro Ro Rs Rs/Ro
Po4 11 3.4 0.308 6.4 3.1 0.487
PW2.2 17 48 0.283 85 39 0.466
P-W3.4 8.5 26 0.313 10 54 0530
W3.3-P 11 71  0.639 109 6.3 0.570

1 Rapidez evaluada a 10 min.
2 Rapidez evaluada a 180 min.

El catalizador W3.3-P resultd el mas estable en ambas series de catalizadores reducidos a
500 y a 800°C. De la misma manera que se observo en la reaccién de reformacion de n-heptano los
WOXx han estabilizado las particulas de Pt al término de 180 min de reaccion. Este resultado de
estabilizacion ha sido también observado por otros investigadores [151].

En el caso de la combustion de metano usando catalizadores de Pt-W/ Al,O3y Pt-Mo/ Al,O3
[153], concluyen que los catalizadores de Pt-W fueron los mas promisorios (de los dos) para la
combustion catalitica. Mencionan que la actividad catalitica podria ser una consecuencia de los
efectos de interaccion de metal Pt° y los WOx mas que la interaccién clésica de Pt° sobre la Al,O3,
Esta apreciacion coincide con la ya mencionada por M"Boungou et al. [38,39].

No se observa una gran diferencia entre las relaciones de desactivacion Rs/Ro para los
catalizadores P-W3.4 y PW2.2 a pesar de ser preparados por métodos distintos (el primero fue con
el método secuencial iniciando con H,PtClg y el otro con el método simultaneo). Sin embargo el
catalizador W3.3-P mostrd una superioridad que esta relacionada a su mayor dispersiéon de Pty su
mejor reducibilidad en los experimentos de TPR.

Estos estudios coinciden con reportes recientes de la literatura [156] que mencionan para la
combustion de propano en catalizadores de Pt/Al,O3 promovidos por W, es posible que a 325°C se
pueda alcanzar la combustion completa durante 1000 h sin detectar ninguna degradacion.

4.12.- Catalizadores de Pt/WOx-Al,O5 usando la Al,O5 sol gel.
4.12.1.- Analisis de Textura.

El area de la alumina sol gel fue de 298 m?/g con un volumen de poro de 0.54 cm®/g y un
diametro de poro de 74 A. Las isotermas de adsorcion-desorcion de la Al,O3 se muestra en la Figura
4.66. Estas isotermas nos indican la presencia de poros cilindricos con terminaciones abiertas, tal
como ha sido descrito en la literatura, [157].

Las areas de los catalizadores preparados se muestran en la Figura 4.67, como se observa
después de la primera adicién de W el promedio se mantiene practicamente constante en 250 m%/g.
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4.12.2.- Acidez del sistema Pt/WOx-Al,O3

En los espectros de infrarrojo que se obtuvieron sobre las muestras preparadas con Al,O3 sol
gel (Figura 4.68) aparecieron las bandas en: 1443,1490, 1570, 1590 y 1610 cm™ para sitios Lewis,
ademés aparecio la banda a 1540 cm™ debida a sitios Bransted para el catalizador W53-Pgy con una
concentracion de 16% de W.

Los WOx ocuparon algunos de los sitios acidos de Lewis superficiales de la Al,O3 sol gel tal
como sucedid con el caso de la Al,O3 comercial Ketjen, lo cual muestra que el procedimiento de
preparacion de la Al,Os3 sol gel o comercial no modifica la distribucion de sitios acidos de Lewis.
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Figura 4.68 Espectro Infrarrojo de la piridina adsorbida a diferentes temperaturas para el caso del
catalizador W53-Psy (16% de W).



En esta serie de catalizadores de Pt y WOX se observé el mismo efecto que se observé con la
Al,O3; Ketjen (ver Figura 4.42 y 4.43) o sea que la adicion de WOx sobre la Al,O3 produjo menor
acidez Lewis (Figura 4.69).
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Figura 4.69 Efecto de la concentracion de tungsteno sobre la acidez Lewis de los catalizadores de
Pt/WOx con Al,O3 sol gel.

4.12.3.- Espectroscopia Raman de catalizadores de Pt/WOXx/Al,O3

La espectroscopia Raman ha demostrado ser una técnica apropiada para estudiar el sistema
WOx/AI,O3y como consecuencia, los catalizadores de Pt/WOx/Al,O3 [158].

Con el fin de comparar los espectros de los catalizadores con los espectros de Aly(WO,)s3 y
de WOg3 cuya estructura ya es conocida (Figura 4.70). La estructura del WO3 esta formada por
octaédros distorsionados compartidos por las esquinas. Los modos vibracionales principales estan
localizados en 808, 714 y 276 cm™ y han sido asignados al estiramiento del W=0, el modo de
doblez del W=0 y la de modo de deformacion del W-O-W respectivamente [159]. El Al,(WOy,)s es
una estructura defectuosa de Sheelita compuesta de tungstato tetraédrico aislado. El pico en 1052
cm™ es atribuido a estiramiento del W=0 y un doblete en 378 y 394 cm™ es asignado al modo de
doblez del W=0.

Los espectros de nuestros catalizadores mostraron una banda entre 800 a 1000 cm™ (Figura
4.71). Esta banda esta lejana a la banda de 1052 que se observo en el Al,(WO,); pero tampoco esta
cercana al pico en 808 que tiene el WO3. Sin embargo, en la literatura esta banda esta relacionada a
la presencia superficial de estructuras tetraédricas con grupos funcionales de W=0, lo cual esta
confirmado por los estudios de Stencel [158].

Por otra parte usando la espectroscopia de absorcion de rayos-X “near-edge” (XANES) y
Raman se ha encontrado que catalizadores de WOx/Al,03; a bajos contenidos de WOx forman
estructuras tetraédricas superficiales mientras que cuando el contenido de WOXx se acerca a la
monocapa las estructuras son octaédricas [160].

En otros estudios, se ha encontrado que para el compuesto [W1,04, ]** las bandas Raman
principales estan localizadas en 977, 963 y 166 cm™ con la posicion de banda mas baja atribuida al
modo de deformacién de la especie W-O-W. Sobre la distorsion del angulo de enlace y/o la
interaccion con la superficie de la Al,O3, las posiciones vibracionales de estas especies tetraedricas u
octaédricas pueden cambiar.
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Salvati et al.[31] han interpretado el espectro Raman del WO3/Al,O3, con bandas en 973 y
333 cm™ como producto de especies de 6xido de W tetraédricamente coordinado.

Por otra parte, la presencia de una banda en 970 cm™ para catalizadores de WOx/Al,O3 con
zeolita HY ha sido atribuida a estructuras de WOX tetraédricas que actGan como sitios activos [161-
163]. En estos trabajos se menciona que si se utiliza una atmosfera himeda en el tratamiento de
calcinacién, la humedad acelera la transformacion de WOs3 en bulto a su incorporacion a la
superficie del soporte y acorta el tiempo de calcinacion a 4 h dando un catalizador altamente activo
para la reaccién de metatesis entre el etileno y el 2-buteno para dar propileno. Se mencionan la
presencia de la banda Raman a 970 cm™.

Por otra parte una combinacién de técnicas de espectroscopia Raman y espectroscopia UV-
vis ha sido usada para examinar las estructuras electrénicas y moleculares de especies en bulto de
WO; bien definidas [117] como monémeros aislados de [WO4]~ o [WOg], dimeros, o cadenas
poliméricas conteniendo unidades alternadas de WO4,/WOQg y estructuras coordinadas de WOg en
forma de clusters de Wq-Wis.

En este estudio se determinaron las energias de borde Eg de las transiciones electronicas
LMCT de los cationes de W®* por UV-vis. Se encontré una relacion entre la energia de borde y el
nGmero de enlaces covalentes W-O-W alrededor del cation central W®*. Sin embargo no se encontré
una relacion entre Eg y el tamafio del dominio de las especies de WOX finitas.

En otro trabajo sobre la estructura molecular y electronica de WOXx soportado Al,O3, [164]
encontraron que las estructuras de WOXx son las mismas en los diferentes 6xidos como una funcion
de la densidad superficial de WOx (W/nm?).

Debajo de la cobertura de monocapa (< 5 W/nm?) ambas especies de monotungstato como
politungstato estan presentes bajo condiciones deshidratadas y la relacion de poli/monotungstatos
aumenta con el incremento de la cobertura superficial de WOXx. En este trabajo se encontraron
nanoparticulas de WOj cristalino por encima de la monocapa (> 5W/nm?).
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Figura 4.71 Espectros de Raman de los catalizadores de Pt/WOx/ Al,O3 sol gel después de ser
calcinados

El soporte afecta significativamente la acidez de la superficie de acuerdo al siguiente orden:
Al,0O3 >>TiO,>Nb,0s5 > ZrO, respecto de las nanoparticulas de WOs.

En el caso de un estudio comparativo en que se utilizo la espectroscopia Raman y otras
técnicas para estudiar muestras de WOx/Al, O3 y MoO3/Al,O3 en la isomerizacion de 1-buteno
Nb,Os,TiO, y ZrO, [165] se encontrd que en concentraciones intermedias de WOX se tuvieron las
mejores actividades y selectividades correspondiendo a especies tetraédricas. Las muestras de W se
desempefiaron mejor que las que tuvieron Mo.

En otro estudio comparativo de WO3/Al,03 y WO3/Nb,Os en donde se utilizo la
espectroscopia Raman y otras técnicas, [166] se demuestro que el Nb,Os dispersa mejor los WOXx
gue la Al,O3. Se encontrd que similares especies de WOx se forman sobre ambos soportes a
contenidos de W de 0.5 a 1 monocapa tedrica.

Por TPR cuando la reduccion inicia (T > 700K) hay una concentracion mas grande de
especies tetraédricas de [WQO,4]~ sobre alumina que sobre niobia. La adsorcién de etileno sobre
WO3/Nb,Os da acetaldehido y un acetato de etilo a 473 K mientras que esta adsorcion es no
reactiva ya sea sobre el soporte o sobre WO3/Al,03.

En otro estudio por espectroscopia Raman durante la preparacion de WO3 por la técnica de
sol gel [167] observaron que la remocion de moléculas de agua afecta el modo de estiramiento
simétrico W=0. EIl espectro de una muestra gelificada mostrd picos atribuidos al modo de
doblamiento O-W-O y la desaparicion del modo de alta frecuencia atribuido a especies
polianionicas.

Después de dos dias la muestra gelificada empezd a ser un material precipitado el cual
exhibio el espectro Raman de un hidrato cristalino de 6xido de W.

En otro trabajo en que se aplico Raman a catalizadores de WOXx/AI,0O3 estudiando la
isomerizacién de 1-buteno [168] se encontré que la produccion de isobuteno alcanza un maximo



cuando aumenta la concentracion de WOX. Se estudio la desactivacion de la reaccién por medio de
medicion del coque depositado.

En otro estudio aplicando Raman a catalizadores de WOXx soportados en Al,O3, TiO,
Nb,Os, ZrO,, SiO, y MgO bajo condiciones deshidratadas [169] se encontré que todos los
catalizadores a excepcion de WO3/SiO, y WO3/MgO poseen especies de Oxido de W altamente
distorsionadas en coordinacion octaédrica en su superficie con una enlace corto W=0 a altas
coberturas superficiales.

Los catalizadores de WO3/SiO, exhibieron sefiales Raman fuertes de particulas de WO;
cristalino debido a la baja densidad y reactividad de los grupos OH- superficiales. Los catalizadores
de WO3/MgO poseen compuestos no estequiométricos del tipo Mgx(WQO), y compuestos de Ca, a
bajos contenidos de Wy MgWO, y CaWOq cristalinos a altas contenidos de W.

Los WOx también han sido soportados en a- Al,O3 por un método especial y probados en la
isomerizacién de hexenos en coberturas cercanas a la monocapa [170]. EI soporte fue un monolito
de a-Al,Og, el catalizador mostré estabilidad y actividad en la isomerizacion bajo corriente de H, a
350°C 0 a temperaturas superiores.

La isomerizacién se efectud a través de rearreglos de ién carbonio. El caracter acido de la
superficie fresca fue atribuido a la presencia de especies de WOx amorfo en interaccion con el
soporte, conformado por sitios acidos Lewis y la presencia de grupos OH- como sitios Brgnsted.
Este catalizador facilmente se regenero con flujo de H, a 350°C.

En otro estudio de WOx en Al,0O3 con Raman en condiciones deshidratadas se encontrd que
las estructuras de WOX superficiales deshidratadas de todos los 6xidos estudiados (excepto el TiO,)
[171] son diferentes de aquellos bajo condiciones ambientes donde la humedad esta presente en la
superficie.

Los WOx mostraron la presencia de especies W=0 altamente distorsionadas en todas las
concentraciones. A altas concentraciones estos sistemas soportados revelan la presencia de enlaces
W-0O-W los cuales son indicativos de estructuras poliméricas. Por encima de 20% de WOs; la
monocapa es excedida y particulas de WOj3 cristalino aparecen junto con las especies superficiales
deshidratadas de la alumina (ver Figura 4.72).

En otro estudio de WOx/AI,O3; aplicando Raman, la estructura del catalizador fue
determinada en el punto de carga cero de cada sistema [172]. Las estructuras formadas por las capas
de W en las muestras de punto de carga cero fueron anéalogas a las estructuras de los oxoaniones de
W en solucion acuosa a una solucion de pH igual al de la muestra de punto de carga superficial
cero.

En otro estudio de WOXx soportados en Al,O3 y en TiO, usando técnicas espectroscépicas
como XANES y EXAFS [173] se encontrd que el W esta en forma hexavalente y anclado a la
superficie como unidades WOs y WQO,, la proporcion relativa de estas especies aumenta con la
carga. Cuando el agua se adsorbe, especies coordinativamente pseudo-octaédricas son formadas en
ambos casos.

El analisis de EXAFS proporciond mas informacion sobre la existencia de estas estructuras,
las cuales contienen enlaces W=0 y W-O-W. Se propuso un modelo estructural en que islas de
especies superficiales de tungstatos son formados por cadenas ramificadas de unidades de WOs.

Las cadenas se supone que estan terminadas por unidades WQ,, la relacion de unidades
WOs/WQO, aumenta con la longitud de la cadena o tamafio de la isla la cual obviamente aumenta
con la carga.

Derivado de estos estudios y de nuestros resultados podemos concluir que las estructuras de
WOXx son estructuras tetraédricas distorsionadas en donde la acidez de la Al,O3 disminuye a bajos
contenidos de WOXx (menor a la monocapa) y la acidez Brgnsted del sistema WOXx-Al,O3 puede
favorecerse a contenidos cercanos a 10% WO3 (Figura 4.72).
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W que se derivaron de la espectroscopia Raman y acidez con piridina (n = nimero de unidades
monomeéricas)

4.12.4.- Microscopia Electronica de Barrido en catalizadores de Pt/WOXx-Al,O3.

En el caso de la Al,O3 sol gel se encontré una distribucion homogénea de particulas
semiesféricas (Figura 4.73) que van desde 200 nm hasta cerca de 800 nm, mientras que cuando se
adiciono el 1% de WOXx y el Pt se obtuvieron particulas mas grandes en forma de poliedros (Figura
4.74) los cuales podrian haberse formado por un proceso de sinterizacion durante la calcinacion, los
tamafios van desde 2 um hasta 14 pum y también se observan particulas de forma sem.-redonda.

Figura 4.73 SEM de la Al,O3 sol-gel, se
muestran las dimensiones de algunas parti-
culas semiesféricas.

Figura 4.74 SEM del catalizador W3.3-Py;
(con 1%W )



Cuando aumenté el contenido de W hasta 22% (catalizador W73-Psg) se observaron particulas con
formas alargadas y redondeadas muy diferentes a las particulas semiesféricas que mostro la alumina
sol gel (Figura 4.75).
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Figura 4.75 Catalizador W73-Psg de alto Figura 4.76 Otra toma del catalizador W73-Psg
contenido de W con alto contenido de W.

Se observaron ademas pequefios agregados soportados a las particulas de Al,O3; que
posiblemente correspondan a WO3. Sin embargo no se hizo el andlisis de DRX para comprobarlo
(Figura 4.76). No se observaron cambios importantes en la morfologia y el tamafio de particulas de
la muestra de alto contenido de W respecto de la muestra W3.3-Psg.

4.12.5.- Efecto de la temperatura de reaccion y de los WOX en la conversion del n-Heptano.

Todas las muestras preparadas fueron hechas con el método secuencial, introduciendo
primero el W'y después el Pt, (ver Tabla 4.1).

Bajo las mismas condiciones de reaccion de este estudio, el catalizador de Pt/Al,O3 sol gel
mostré una conversion de 67% a 500°C (Figura 4.77), mientras que el catalizador de Pt/Al,O3
preparado con alumina Ketjen mostré una conversién de 40%. Parece ser que la mayor area
especifica de la alumina sol gel explicaria esta diferencia.

También se observé que a temperaturas menores (400 y 450°C) se tienen conversiones
mayores para los catalizadores con relaciones W/Pt de: 1.5, 3.32 y 6.53 que la conversion del
catalizador Pt/Al,O3 (W/Pt =0). Para mayores valores de relacion W/Pt la conversion fue menor.

4.12.5.1.- Efecto de los WOX en la selectividad del n-Heptano.

Cuando las relaciones W/Pt fueron las mas bajas: 1.65, 3.32 y 6.53, se observo un aumento
en el rendimiento de deshidrociclizacion (Yp) y de isomerizacion (Y)) respecto de los rendimientos
que presento el catalizador de Pt/Al,O; (W/Pt=0) a 350°C y 400°C (Figura 4.78) y (Figura 4.79).
Asi mismo estos catalizadores mostraron los mejores rendimientos a isomerizacion (Y)) a estas
temperaturas (Figura 4.79).



La reduccion en la acidez Lewis del soporte por la presencia de los WOX tetraédricos
favorecen la isomerizacion en lugar de la desintegracion. Asi mismo, la presencia de estructuras de
WOX parcialmente reducidas producen sitios Bronsted que favorecen la isomerizacion.
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Figura 4.77 Efecto de la temperatura de reaccion sobre la conversion para los catalizadores de
Pt/WOx- Al,Oj3 sol-gel. WHSV 1.8 h*, Ha/n-C; = 51

Por otra parte, los rendimientos de las reacciones de hidrodesintegracion tanto a 350 como a
400°C mostraron minimos a relaciones W/Pt entre 6.5 y 3.3 respectivamente (Figura 4.80 y 4.81).
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En el caso de la evaluacién a 500°C de estos catalizadores bimetalicos por sol gel no
mostraron los rendimientos a la deshidrociclizacion que mostraron los catalizadores bimetalicos
preparados secuencialmente (Figura 4.50).

En su lugar se encontrd un alto rendimiento a isomeros en una relacion W/Pt de 26 de mas
de 10 veces respecto del mayor rendimiento a isomeros de los catalizadores secuenciales en alumina
Ketjen (Figura 4.50). Este comportamiento probablemente esta relacionado a la presencia de la
banda en 1454 cm™ de sitios Brensted que se encontré en el catalizador de relacién W/Pt de 26.

Por otra parte se observé un alto rendimiento a la hidrodesintegracion en el catalizador de
Pt/Al,O3 en sol gel (W/Pt=0) comparado con el catalizador de Pt soportado en Al,O3; Ketjen.

Es notable que a pesar de que en estos catalizadores el &rea es casi 100 m?/g mayor que el
area de los catalizadores en Al,O3; Ketjen, el rendimiento de deshidrociclizacién fue de 2.7 veces
menor. (Figura 4.52 y 4.82)

Finalmente, dado que las condiciones de evaluacion catalitica entre los diferentes materiales
fueron las mismas (WHSV 1.8 h™, temperatura de reaccién 500°C, peso del catalizador W=0.1 g
relacion Hy/n-C; = 51) podemos comparar las conversiones entre catalizadores preparados usando la
alumina sol gel y la alumina Ketjen (Figura 4.83).

La conversion del catalizador de Pt soportado en Al,O3 sol gel fue superior a la conversion
del catalizador de Pt soportado en Al,O3; Ketjen. Esta supremacia se mantiene en todas las
preparaciones variando la relacion W/Pt, y se observa que en ambas series en general al aumentar el
contenido de W o la relacién W/Pt las conversiones disminuyen.

Por otra parte, se observo que en las conversiones de los catalizadores preparados a una
relacién W/Pt de 3.3 son casi iguales. Ademas se observa que la conversion en las muestras de sol
gel de mayor contenido de W (relacion W/Pt de 13.6) es 2.3 veces mayor que la conversion en las
muestras preparadas en alumina Ketjen probablemente debido a la menor area de ésta.
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Diversos trabajos de catalizadores de Pt en Al,O3 sol gel han sido publicados en donde se
mencionan altas dispersiones de Pt [174-176] y también trabajos donde se menciona que se alcanza
una alta resistencia a la sinterizacion [177-179] y otros en donde se pueden alcanzar bajas

velocidades de desactivacion comparados con los catalizadores preparados por métodos de
impregnacion convencional [180-182].

Por los resultados obtenidos en los catalizadores de Pt y WOXx, en Al,O3 comercial y sol gel
es evidente que los 6xidos de W promueven las reacciones de hidroconversién de n-heptano de
diferente manera.

En el caso de los catalizadores soportados en Al,O3; Ketjen las reacciones de deshidro-
ciclizacion y aromatizacion se promueven con mayor facilidad que en el caso de los catalizadores
soportados en alumina sol gel.

Por el contrario, los rendimientos de isomerizacion a concentraciones de W del orden de
26% sobresalen en los catalizadores bimetélicos preparados en alumina sol gel. También los
rendimientos de hidrodesintegracion y produccion de aromaticos a 500°C no fueron mas grandes
que los correspondientes del catalizador de Pt en Al,O3; Ketjen, sin embargo a 350 y 400°C los

rendimientos a isdbmeros y aromaticos fue mayor que el rendimiento a la hidrodesintegracién
cuando la relacion W/Pt fue menor a 10.



4.13.- Modificaciones electrénicas del W®" en las particulas de Pt y en la acidez
Lewis de la Al,Os.

Las teorias recientes en relacion a la manera en que el promotor modifica las propiedades de
los cristales de Pt y del soporte alimina [183] estdn basadas en consideraciones electronicas y
geométricas. Las primeras han conducido a cambios significativos en las energias de adsorcion de
hidrocarburos adsorbidos de tal manera que la selectividad y actividad son afectadas favora-
blemente.

Las modificaciones electronicas han sido atribuidas a una interaccion entre Pt y el promotor
en estado oxidado [100] o también a la formacion de aleacion [184].

Por otra parte la resistencia mejorada a la desactivacion catalitica por depdsito de coque
también ha sido atribuida a efectos electronicos [100, 185-186].

Las evidencias experimentales de este trabajo indican que los iones de W®" a bajas
concentraciones cuando la relacion W/Pt es cercana a 3.3 mejoran al catalizador de Pt/Al,O3 como
sigue:

1.- Estabilizan térmicamente el &rea especifica del soporte (Figura 4.4)

2.- Estabilizan las particulas de Pt ya que la dispersién casi no cambia cuando los catalizadores son
reducidos a 800°C (Figura 4.25).

3.- Esta estabilizacion se confirm6 en la hidrogenacion de benceno para los catalizadores reducidos
a 800°C (Figura 4.54).

4.- Disminuyen los sitios acidos de Lewis (Figura 4.43).

5.- Los catalizadores con relacién atomica W/Pt de: 3.3 y 6.8 preparados en forma secuencial,
reducidos a 500°C y evaluados a 180 min mostraron mayor rendimiento a la deshidrociclizacion
(produccion de tolueno) que el rendimiento mostrado por el catalizador de Pt/Al,O3 (Figura
4.51)

6.- Los mismos catalizadores con relacion atdbmica W/Pt de: 3.3, 6.8 y 12 preparados en forma
secuencial reducidos a 800°C y evaluados a 5 min mostraron también mayor rendimiento a la
deshidrociclizacion que el rendimiento mostrado por el catalizador de Pt/Al,O3 (Figura 4.54)

7.- En el caso de los catalizadores bimetalicos preparados simultaneamente, reducidos a 800°C y
evaluados a 5 min también mostraron mayor rendimiento a la deshidrociclizacion que el
catalizador de Pt.(Figura 4.55)

8.- Las rapideces de reaccion pseudoestacionarias para los catalizadores preparados secuencialmente
a relaciones W/Pt 3.3 y 6.8 reducidos a 500 fueron mayores que la rapidez correspondiente para
el catalizador de Pt/Al,O; (Figura 4.56). Esta diferencia se incremento en el caso de los
catalizadores reducidos a 800°C (Figura 4.57).

Debido a que los iones de W°®" permanecen sobre la alimina (a bajos contenidos), los efectos
electronicos en la estabilizacion de las particulas de Pt parecen ser posibles. De esta manera hemos
llegado a nuestro objetivo. Adicionalmente hemos visto que los iones de W®* disminuyen la acidez
Lewis. Esto es parecido a la funcién que hace el Sn?* en el bimetalico Pt-Sn [100].



5.- CONCLUSIONES

En este estudio, se encontrd que la presencia de pequefias cantidades de W en Al,O3
estabilizd los sitios metalicos superficiales de Pt y ademas disminuyeron la acidez Lewis del
soporte. Los cambios fisicoquimicos observados sugieren que el W puede ser un promotor textural y
estructural de estos catalizadores para los procesos de reformacion de naftas del petréleo, del
proceso para producciéon de aromaticos y también del proceso para eliminar contaminantes como
propano en el aire.

En este estudio se ha desarrollado una metodologia para la preparacion de catalizadores de
Pt/Al,O3 estabilizados con Oxidos de tungsteno en donde se observd una disminucion de la
dispersion de platino menor a la observada en el catalizador sin promotor. Se estudiaron los métodos
de preparacion por intercambio del H,PtClg y del (NH4)1,W1204; sobre Al,O3 comercial ya sea en
forma simultanea o secuencial. Ademas se prepararon catalizadores de Pt y W en Al,O3; obtenida
por el método sol-gel.

Por otra parte se estudio la Al,O3 coprecipitada con AI(NO3)s y solucion de (NH4)12W1204;.

Se demostré un efecto estabilizador del W en el area especifica BET cuando las muestras se
calcinaron desde 500 a 950°C. Este efecto fue mas notorio en la muestra conteniendo 0.5% de W.
Se observd que el W cambid la distribuciéon de didmetro de poro de la Al,O; de multimodal a
unimodal en el intervalo de mesoporos. Se observd también por DRX que la Al,O3 calcinada a
800°C sin promotor empezé a transformarse de y-Al,O3 a 0- Al,O3, por su parte las muestras con
WOx no mostraron la fase 6- Al,O3 A temperaturas mayores, como 950°C se observé que la
estabilizacion de la y-Al,Oj3 se alcanza pero a concentraciones mayores de 16% W.

Los oxidos de tungsteno (WOX) retardaron el proceso de reduccion en H; de los 6xidos de Pt
a temperaturas mas alla de 500°C e inhibieron la sinterizacion de cristalitos de Pt a temperaturas de
reduccién de 800°C. Los 6xidos de Pt pudieron ser reducidos a 500°C cuando los catalizadores se
prepararon por el método secuencial iniciando con la impregnacion de los WOX, sobre todo a bajos
contenidos de W (relacién W/Pt de 3.3), a concentraciones mayores fue dificil la reduccién de los
oxiclorocompuestos de Pt.

La dispersion del Pt disminuy6 en las muestras reducidas a 500°C cuando aumentd la
relacion W/Pt. Sin embargo fue notorio un efecto estabilizador de los WOx cuando las muestras se
redujeron a 800°C debido a que la dispersidn de Pt permanecio constante 0 aumentd respecto de la
dispersion del catalizador de Pt.

Por otra parte, en los catalizadores calcinados se identificaron por UV-vis; W tetraédrico a
bajas concentraciones en Al,O3 y las bandas reportadas en la literatura de los oxiclorocomplejos de
Pt. Ademas se observo por UV-vis el incremento de la absorbancia en un intervalo de longitudes de
onda entre 270 y1800 nm después de que se redujeron “in situ” en flujo de H; tres catalizadores de
Pt/Al,O; a diferentes temperaturas. El calculo del area bajo la curva absorbancia-longitud de onda
para los catalizadores reducidos a 500°C se correlaciond con la concentracion de Pt en el
catalizador. Esta técnica de UV-vis demostro ser sensible a la reduccion con H, de catalizadores
con contenidos desde 0.37% hasta 3% Pt y se podria extender a otros tipos de catalizadores de
metales en estado oxidado, de interés industrial soportados en Al,Os.

Del estudio de la fase metélica por hidrogenacion de benceno se observo que la rapidez de
reaccion inicial por sitio (TOF) de todos los catalizadores fue cercana y constante a 1.1 s™ e
independiente del método de preparacion, relacion W/Pt y temperatura de reduccién.

Del estudio de la acidez por quimisorcion de piridina, se observé que la acidez Lewis de la
Al,O3 disminuy6 por la presencia de los WOx y esta disminucion estuvo relacionada a la
quimisorcion de WOXx sobre los sitios acidos. Asi mismo se observé acidez Br@nsted cuando la
relacién W/Pt fue mayor a 24.



En el caso de la hidroconversion de n-heptano para los catalizadores secuenciales cuando
aumento la relacion W/Pt se identificaron tres regiones de selectividad. A bajas relaciones (W/Pt <
7) y tiempos de reaccion inicial de 5 min, los rendimientos de deshidrociclizacion e hidrodesin-
tegracion disminuyeron respecto de los correspondientes del catalizador de Pt. Este comportamiento
estuvo relacionado a la disminucién de la dispersion del Pt en la primera reaccion y a la disminucién
de sitios acidos Lewis en la segunda reaccion.

En la segunda region (7<W/Pt<24) se observd un pequefio maximo en la isomerizacion
asociado a la formacion de sitios Brgnsted sobre la superficie del soporte Al,O3 y en la tercera
region (24<WI/Pt<75) la hidrodesintegracién predomin6 debido a la ausencia de sitios metalicos de
Pt.

Para la misma serie de catalizadores pero a tiempos de reaccion de 180 min se observé un
maximo en el rendimiento a la produccién de aromaticos Y, conformado por los catalizadores en
relaciones W/Pt de: 3.3 y 6.7 superando al rendimiento Yp del catalizador de Pt. Los rendimientos
de las reacciones de isomerizacion e hidrodesintegracion no cambiaron mucho de los rendimientos
del catalizador de Pt.

Para esta misma serie de catalizadores reducidos a 500°C, se observo una rapidez de reaccién
a 180 min para los catalizadores a relaciones W/Pt de 3.3 y 6.7 superior a la correspondiente para el
catalizador de Pt. Cuando estos catalizadores fueron reducidos a 800°C la rapidez promedio de
reaccion a 180 min fue 2 veces superior a la rapidez de reaccion del catalizador de Pt. De esta
manera se demostrd la superioridad de estos catalizadores tanto en rapidez de reaccion a 180 min
como en selectividad a la produccion de aromaticos.

En el caso de los catalizadores preparados simultaneamente, los rendimientos (a 5 min) de
cada uno para la produccion de aromaticos disminuyeron cuando la relacion W/Pt aumento respecto
del rendimiento Yp del catalizador de Pt. Por su parte, el rendimiento de hidrodesintegracion
disminuyé mas del 60% del mostrado por el catalizador de Pt. Este comportamiento fue debido
también a la disminucion de sitios de Pt y de sitios acidos de Lewis por la presencia de los WOXx en
A|203.

Para la misma serie de catalizadores evaluados a 180 min se observo una disminucion tanto
del rendimiento a aroméaticos como a isémeros respecto de los rendimientos correspondientes del
catalizador de Pt. Solo cuando estos catalizadores se redujeron a 800°C su rendimiento a aromaticos
fue superior al rendimiento del catalizador de Pt.

En este sentido los catalizadores secuenciales reducidos a 500°C y a bajas relaciones W/Pt
mostraron mayor rendimiento a la produccion de aromaticos y mayor rapidez de reaccién que los
catalizadores simultaneos.

Derivado de los resultados, podemos establecer que los iones de W°* estabilizaron las
particulas de Pt formadas, no formaron aleacion (W-Pt) ni particulas de W que afectaran los
cimulos de Pt y dado que sélo se tuvieron iones de W®* sobre la superficie de la Al,Os, estos iones
fueron los responsables de la presencia de particulas de Pt con propiedades electronicas diferentes a
las particulas del catalizador de Pt/Al,Os.

Los catalizadores de Pt y W preparados con Al,O3 sol gel por su parte, mostraron mayores
conversiones que los catalizadores secuenciales en alumina Ketjen. Si bien estos catalizadores sol
gel fueron mas activos, el rendimiento a la deshidrociclizacién a 500°C (a una relacion W/Pt de 3.3)
fue menor que en el preparado en alumina Ketjen. Ademas se encontro en los catalizadores sobre
alumina sol gel el mayor rendimiento (15%) a isémeros cuando la relacion W/Pt fue de 26 y que
esta relacionado a la presencia de sitios Brgnsted.

En el caso de la combustion de propano la estabilizacién del W fue mayor para el catalizador
a baja relacion W/Pt de 3.3 preparado secuencialmente el cual mostrd la menor desactivacion y
mayor actividad.
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APENDICE A

Técnicas de Caracterizacion.

Existen algunas razones para caracterizar un catalizador, por una parte la caracterizacion es
materia de necesidad comercial; un fabricante de catalizadores necesita demostrar que su producto
rene un conjunto de especificaciones. Por otra parte la caracterizacion es una parte integral de
cualquier tipo de investigacion o de un nuevo programa de desarrollo.

La caracterizacion de un catalizador proporciona informacion de varios tipos distintos pero que
estan relacionados y son segiin Anderson (1985)[Al];

Composicion

Estructura quimica

Textura

Propiedades mecanicas,

Actividad, selectividad y rendimiento
Desactivacion catalitica

ook wnE

A.1.- Espectroscopia de Absorcion Atomica.

Esta técnica permite la determinacion del contenido de metal haciendo pasar una solucién
acuosa a través de una flama de acetileno-aire de tal forma que se forma un vapor de 4tomos
metalicos en estado no excitado o en estado basal.

Estos 4&tomos son capaces de absorber cuantos de energia radiante de una longitud de onda
caracteristica, la cual en general es la longitud de onda de la radiacion que los atomos podrian emitir
si se excitan desde el estado basal, por lo que si se pasa a través de una llama, la energia luminosa de
longitud de onda semejante al del elemento en cuestion serd absorbida y la capacidad de absorcidn
seré proporcional al namero de 4&tomos presentes en la llama [Skoog (1992)[A2].

El equipo basico se muestra en la Figura Al y estd compuesto por una fuente de energia
(fuente de resonancia) cuyo haz de luz atraviesa la flama donde estdn los atomos del metal por
analizar, esta luz se envia a un monocromador que a su vez la dirige a un detector-amplificador.

Como se observa dentro de la cdmara de rociado o de mezclado se encuentran los vapores de
la muestra en solucion que fueron arrastrados por una corriente de aire y que a su vez sirve para
llevar a cabo la combustion con el acetileno, el agua que resulta de la condensacion se drena por
debajo de la cdmara.

La sefial de luz proveniente de una foto celda se envia y se procesa a una pantalla y un
programa que surte el fabricante es capaz de cuantificar la composicion del metal mediante una
calibracion previa con soluciones estandar de cada elemento.

A2.- Andlisis de Cloruros

El analisis de cloruros se efectud por el método Volhard [Engelhard, 1977] [A3]. El método
consiste en la destilaciéon por digestion acida de la muestra con acido sulfarico (analisis destructivo)
recolectando el destilado en un matraz que contiene AgNO3 con el cual el cloro reacciona formando
AgCl y el AgNO3 que no reacciond se valora con tiocianato de amonio (NH4CNS) por retroceso
usando como indicador visual un alumbre férrico. Este método es apropiado para cualquier
catalizador conteniendo Al,O3 0 SiO,- Al,Os. El error que se determind de la media fue de + 1.5%.
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Figura Al. Esquema general del equipo de analisis de Absorcion Atémica.

El peso de muestra varia desde 1 g hasta 10g. El cloro puede ser determinado a niveles de
hasta 0.01%. La instalacion estd compuesta por un matraz de digestion con dos entradas, una trampa
de vidrio un refrigerante y un matraz Kitazato conectado en linea con vacio (Figura A2). En nuestro
caso se analizaron muestras de Al,O3 tratada con diversas concentraciones de HCI en solucion
acuosa. El contenido de cloro en las muestras se evalud después de la impregnacion, después del
secado y de la calcinacién.

Matraz de
destilacion
l J Refrigerante
W
gl Muestra
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Figura A2. Esquema general del equipo para anélisis de cloruros por el método Volhard



A3.- Analisis de textura y de Area Especifica.

El area especifica (BET) de los catalizadores se determind por fisisorcion de N,. Cada
muestra se desgasificd a una presion de (1x10° Torr) y 300°C durante 3 h para posteriormente
semeterse a baja temperatura para efectuar la fisisorcion de N, en un equipo ASAP-2000
(Micromeritics). Se determiné la isoterma para cada catalizador y se calcul6 el area especifica,
volumen y diametro de poro.

El sistema de medicion de Micromeritics se muestra en la Figura A3 el cual trabaja a dos
rangos de presion (1 a 1.4 kPa y 0 a 133kPa). Las presiones pueden ser leidas cercanas a 1.3 x 10
?Pa en el intervalo de 0 a 1.3 kPa con una exactitud de 0.3% de la lectura. En el otro intervalo se
pueden hacer lecturas hasta de 1.3 Pa con una exactitud de 0.1% de la lectura. Ya que las
variaciones de temperatura pueden influir el comportamiento.

La seccion completa de la instrumentacion de la consola se controla a una temperatura
constante para estar dentro de +/- 0.5 K. Los controles de temperatura y tiempo permiten
desgasificar la muestra adecuadamente. Las cantidades definidas de gases pueden ser
automaticamente adicionadas a, o removidas de la muestra para proporcionar los datos de la
isoterma de adsorcion o desorcion.
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presion
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Figura A3 Representacion del aparato de adsorcion fisica de Ny, de Micromeritics Inst. Corp.
Model. 2000.

El sistema de vacio permite desgasificar cada muestra cuando se calientan a 250°C para eliminar
agua y gases como el CO,. El transductor de presion opera con un diafragma metalico que le
permite medir cambios de presion con alta sensibilidad y su sefial la envia a un amplificador para su
lectura. La instalacion esta preparada para operar ya sea con nitrégeno o con cripton. La desviacion
que se tiene de la media de varias determinaciones en + 3%.



A4.- Reduccion con Temperatura Programada (TPR)

La reduccion de los complejos oxidados de Pt y de W se determind por medio de la
integracion de las bandas debidas al consumo de Hj, durante la reduccion con temperatura
programada. Para ello se utilizd un aparato estandar de flujo continuo [Robertson, 1975] [A4] con
una trampa de acetona-hielo seco (Figura A4).

Después de la calcinacion, las muestras se sometieron a vacio (1 x 10® Torr) y calentamiento
a 500°C durante 16 h para desgasificarlas. Posteriormente se estabilizaron a temperatura ambiente
(25°C) y se inicié la alimentacién de una mezcla gaseosa conteniendo 5 % vol. de H, en Ar
(Matheson UHP). Cada muestra se calent6 usando un programa de temperatura de 10 °C/min por
medio de un programador de temperatura (West 2040), habiéndose verificado que la variacion de la
temperatura respecto del tiempo fuera lineal.

El consumo de H; en unidades de &rea de integrador, se calibré por medio de la reduccion de
una muestra de CuO masico en una electrobalanza Cahn-RG cuyos resultados se utilizaron en la
reduccion de la misma muestra en el equipo de TPR, de tal forma que bajo las mismas condiciones
de reduccion se obtuvo la relacion de mmoles de H, consumido/unidad de area (u.a.),

El equipo de TPR consiste basicamente de tres partes; la primera para desgasificar y limpiar
la superficie de la muestra por medio de una bomba de vacio, trampas de nitrégeno liquido, un
horno y su control de temperatura. La segunda parte consistié en un microrreactor conteniendo la
muestra conectado a una linea que conduce un flujo de una mezcla gaseosa de H,-Ar para la
reduccion y otra linea con aire para dar limpieza a la superficie del catalizador.

Control de
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Figura A4 Equipo de Termorreduccion programada de acuerdo a Robertson et al.,(1975) [A4].

La tercera parte consistio en una trampa de hielo seco para remover el agua producida, un
cromatografo con detector de conductividad térmica que detecta el consumo de H, producido en la
muestra, rotametros y una computadora para recibir la sefial, procesarla y guardar la informacion.

El consumo de H; a partir del grafico de TPR se obtiene haciendo uso de la calibracion ya
mencionada en unidades de area contra la temperatura.



Ab5.- Quimisorcién de H, y Titulacion O,-H,

Esta técnica sirve para determinar cuanto Pt es activo del total depositado en la Al,O3
(Ilamado dispersion de Pt) para la quimisorcion de H; o la titulacion con O, utilizando el método
volumétrico convencional [Spenadel and Boudart, 1960] [A5] donde se miden cantidades
quimisorbidas de H, y de O, por diferencia entre las isotermas de quimisorcion-fisisorcion y
extrapolacion a presion cero.

Se utilizo la estequiometria propuesta por Spenadel y Boudart ,(1960) [A5] y por Dorling y
Moss, (1968) [A6], donde la relacion H/Pt es de 1. Estos gases se quimisorben o reaccionan
produciendo agua que se adsorbe en la Al,O3. Los catalizadores en polvo (0.5 g) se estudiaron en un
equipo volumétrico convencional (Figura A5) donde se determinaron los consumos H, por
quimisorcién, (o por titulacién O,-H,), utilizando la diferencia de los consumos de H, total menos el
H, fisisorbido. Las moles de H, se determinaron a partir de las isotermas (cuando P— 0 Torr) de
acuerdo a la técnica de Benson y Boudart [Benson, et al., (1965) [A7].

O Ultra alta Hy Ultra alta
Purema Puraza
Recipientes con Volunenss
Cahbrados
Control de
Trampas de nitrdgena Tempertura

Indicador de

L \[\ |—| = Presion
T o]
T —— -l
T ==s
|

0T F

s
? L _: Transdactor
L de Presién
T Bardmetro Microrreartor  Home
Bomba de wacin (I)‘O
Hy

Hq o aire

Rotimetro

o |

—_

Figura A5. Equipo volumétrico para la determinacion de la dispersion de Pt en catalizadores
de Pt/Al,O3; mediante la quimisorcion de H; y/o titulacién O,-H..

Las muestras fueron colocadas en una celda o microrreactor de vidrio después de ser
reducidas en H, (100 torr) a 500°C por 2 h y se desgasificaron por 18 h mediante un sistema de alto
vacio (1 x 10” Torr) consistiendo de una bomba de vacio y trampas de N, liquido.

Las variaciones de presion dentro de la celda o el microrreactor se midieron por medio de un
transductor de presion que envié su sefial a un indicador digital. Gases de ultra alta pureza de H, y
O, (Matheson), se almacenaron en recipientes de vidrio. Después del pretratamiento, las muestras
se enfriaron hasta temperatura ambiente para iniciar la determinacion. Todas las quimisorciones de
H, o las titulaciones O,—H, fueron hechas a 25°C. Las reacciones de titulacion O,—H, que se
efectlan en la superficie de los cristalitos de Pt fueron:



Pt +  12H, ~  PtH (A1)
PH +  3/40, —~ PO +  1/2H,0 (A.2)
PO +  3/2H, —~ PtH + H0 (A.3)
Pt + 120, —~ PtO (A.4)

Durante la titulacion O,-H,, las relaciones estequiométricas de quimisorcion experimentales
para cada muestra, dieron los siguientes valores: oxigeno consumido en la reaccion 4 (Oc), entre el
hidrégeno consumido en la reaccion 3 (Hy), lo cual da un valor de 0.5 (O¢:H; = 1/2:3/2).

Por otra parte el oxigeno consumido en la titulacién (Oy) de la reaccion 2, entre el hidrogeno
consumido en la titulacion (Hy) de la reaccion 3, dio un valor promedio de 1.5 (O¢:H; = 3/4:1/2), lo
cual indica que la relacion atémica ya sea de Pt/O o de Pt/H fue 1. Esto significa que la
estequiometria de titulacion O, e H, con Pt corresponde con la propuesta por Benson y Boudart
[Benson et al. 1965] [AT7].

La estequiometria observada durante la quimisorcidn-titulacién para los materiales cuya
concentracion de W fue menor a 4% y siguié cercanamente las relaciones tedricas normalizadas
Oc¢:Hi:O¢:: 1/2:3/2:3/4:3/2 (donde O , O y H se refieren a especies moleculares) [Benson, 1965]
[A8]. La dispersion promedio fue calculada usando las estequiometrias de adsorcion O/Pts = H/Pt =
1 (Pts = sitio de Pt superficial).

El calculo de la dispersion metélica D del Pt a partir de los consumos de H; y/o O, se efectuo
con la ecuacion (A.4) y se expresa en % de Pt activo [Benson, et al., (1965) [A7]].

D =n N[Oc] /[ t/Mm] x 100 (5)

Donde: n = sitios de Pt que quimisorben/por molécula de O,(o H,) adsorbida.
N = Nimero de Avogadro (6.023 x 10% moléculas/mole)
Mm = Peso molecular del gas en cuestion (O, 0 Hy)
Oc = Oxigeno quimisorbido en moles/g de catalizador
t = contenido de Pt en el catalizador g /g de catalizador.

A.6.- Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-vis)

La espectroscopia ultravioleta-visible ha demostrado ser una técnica Util en la caracterizacion
de superficies solidas particularmente en polvos con altas areas especificas. La técnica consiste en
recolectar la emision de luz con diferente longitud de onda usando energia luminosa desde el
ultravioleta, el visible y el cercano infrarrojo que proviene de la superficie de un catalizador.

Las curvas que se obtienen en un grafico de absorbancia contra longitud de onda
corresponden a las transiciones electronicas de los enlaces de los compuestos quimicos presentes en
la superficie. En nuestro estudio se hicieron analisis de la superficie de catalizadores con y sin
tratamiento previo, ya sea reduccién (con Hy) o calcinacion (en aire).

Las transiciones involucradas en la region UV-vis (200 a 700 nm) son de tipo electronico. De
esta manera las transiciones electrénicas d-d son observables cuando los orbitales d degenerados son
rotos poniendo un ion de metal de transicion dentro de un campo cristalino. La dispersion de los
niveles de energia es afectada por el nimero de electrones d, la carga efectiva sobre el i6n y la
distribucion y carga de los aniones que rodean al i6n metélico.

De esta manera la informacion respecto del estado de oxidacion y la simetria ambiental de
los iones de metal de transicion en catalizadores es disponible. Estas transiciones usualmente



ocurren en la parte visible del espectro. Las transiciones de transferencia de carga involucran mas
que un atomo e incluyen transiciones desde el metal al ligando o viceversa o también entre dos
atomos metalicos vecinos de diferente estado de oxidacion.

Estas transiciones usualmente ocurren en la regién UV y de esta manera no enmascaran las
transiciones d-d en la region visible. Las transiciones electronicas dentro de las especies adsorbidas
son también posibles, de esta manera cambios en el espectro de absorcidn de la molécula siguiendo
la quimisorcion pueden proporcionar informacion respecto a la naturaleza de la entidad adsorbida.

La técnica usada en UV-vis consiste en medir la luz difusamente reflejada de un sélido. Un
diagrama muy sencillo del fundamento del espectrofotdmetro de reflectancia difusa se muestra en la
Figura A.6 mientras que en la Figura A.7 se muestra los equipos que se ocupara para los
tratamientos térmicos y la celda Harrick. La radiacion monocroméatica puede iluminar
alternativamente la muestra y el estandar. La radiacion difusamente reflejada se recoge por una
esfera de integracion y se dirige a un detector.

La esfera esta cubierta con un material altamente reflejante (como MgO o BaSO,) y el
detector comUnmente es un tubo fotomultiplicador. Existen otros factores diversos que pueden
afectar la funcion de reemision. Estos incluyen reflexion especular (luz reflejada); el efecto de
tamarfio de particula; y el grado de compactacion de la muestra [A9].

Filtro Espejo

/ . Inclinado

Monocromador

Fuente de MMuestra Fegistro

Tuz

Esfera

Figura A6. Diagrama representativo de un espectrofotémetro UV-vis operando en el modo
de reflectancia difusa.

Se requiere una cuidadosa preparacién de la muestra, el tamafio de las particulas debe ser
idealmente en el intervalo de 0.1 a 1 um y no deben ser demasiado compactados [A10]. Se ha
encontrado en la practica que un espesor de muestra de alrededor de 3 mm es suficiente para
alcanzar el requerimiento de espesor infinito involucrado en la derivacion de la ecuacion de
Kubelka-Munk.

La fluorescencia puede ser un problema en la espectroscopia de reflectancia difusa. El efecto
de la fluorescencia puede ser reducido incluyendo un monocromador entre la muestra y el detector.
Ademas la espectroscopia de reflectancia por UV-vis se ha encontrado que no afecta por la
presencia de gas en la camara de la muestra y es por ello que es adecuada para experimentos in situ.

Sin embargo las bandas de absorcion son frecuentemente amplias y es dificil distinguir la
informacion con estructura fina. En adicion, las determinaciones cuantitativas son dificiles. La
técnica de UV-vis es principalmente una técnica de bulto y por lo general tiene una sensibilidad
superficial relativamente baja.
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Figura A7. Instalacion para tratamientos de calcinacion o reduccién con H, (in situ) de
catalizadores usando la celda Harrick para la espectroscopia ultravioleta.

AT.- Determinacion de la acidez por Quimisorcion de Piridina

El analisis combinado de espectroscopia infrarrojo y de piridina adsorbida en superficies
solidas ha hecho posible distinguir entre acidez Brgnsted y Lewis en catalizadores y su
cuantificacion en forma independiente.

El tipo de espectro de piridina coordinativamente enlazada a las superficies es muy diferente
del espectro del ion piridino, también permite la diferenciacion entre los sitios acidos sobre la
superficie de un sélido [A11].

Observando el cambio de frecuencia de una de las bandas de piridina enlazada
coordinativamente y comparandola con la correspondiente en la fase liquida y ademas considerando
el grado en el cual la banda se mantiene cuando se hace vacio y se da calentamiento, se puede hacer
una determinacion de los sitios acidos de Lewis en la Al,Os.

La adsorcién de piridina se efectud sobre pastillas delgadas hechas del catalizador en polvo
mediante prensado y en ausencia de KBr. Cada muestra se montd en una celda capaz de recibir
calentamiento y vacio al mismo tiempo mientras que el espectro infrarrojo se registra [Courtois y
Teichner,1962] [A12].

Cada muestra se traté en vacio de 1x10™ Torr a 500°C durante 0.5 h y la piridina se adsorbié
a 25°C a partir de una mezcla de piridina-N, al 4% durante 15 min (Figura A.8). El espectro de
piridina adsorbida se obtuvo en un equipo infrarrojo con transformada de Fourier (Nicolet) a varias
temperaturas de adsorcidn, hasta alcanzar 500°C.

A8.-Difraccion de rayos-X (XRD)

La técnica de difraccion de rayos X aplicada a diversos materiales sélidos y catalizadores ha
permitido tener una idea de la estructura atdbmica y molecular de dichos solidos. Se han podido
identificar muchas sustancias tanto inorganicas como organicas sujetandolas a diversos tratamientos
térmicos.
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Figura A8. Instalacion para evaluar la acidez en catalizadores en forma de pastilla usando la
espectroscopia infrarrojo de piridina quimisorbida con tratamientos térmicos y vacio.

Esta técnica se basa en el hecho de que los espaciados atomicos en los cristales son del
mismo orden de magnitud que las longitudes de onda de los rayos X (del orden de 1 A ) y entonces
un cristal actta como rejilla de difracciéon tridimensional ante un haz de rayos X, el patron de
difraccién resultante se puede interpretar para conocer de manera muy precisa, las posiciones
internas de los atomos en el cristal [Cullity (1978)[A13].

Las caracteristicas esenciales de un difractometro de rayos-X se muestran en la Figura A.9,
una muestra C en la forma de un plato plano es soportado sobre una mesa H, la cual puede ser rotada
alrededor de un eje O perpendicular al plano del trazo. La fuente de rayos-X es S, el punto de linea
focal sobre el objetivo T del tubo de rayos-X, S es también normal al plano del trazado y por lo tanto
paralelo al eje del difractometro O.

Los rayos-X divergen de esta fuente y se difractan por la muestra para formar un rayo
difractado convergente, el cual conduce a un foco en la abertura F, antes de entrar al detector G, en
este arreglo es necesario hacer pasar el haz de rayos-X a través de las aberturas especiales Ay B que
coliman los rayos incidente y difractado.

El monocromador o filtro sirve para eliminar la radiacion Kp y la radiaciéon de fondo
originada por la muestra misma. La abertura que recibe F y el detector estan sujetos en el soporte E
el cual puede ser rotado alrededor del eje O y cuya posicion angular 20 puede ser leida sobre la
escala graduada K.

Los soportes E y H son mecénicamente acoplados de tal manera que una rotacion del
detector a través de 2x grados es automaticamente acompariado por rotacion de la muestra a través
de x grados. En nuestro estudio, los patrones de difraccion de las muestras previamente calcinadas
se obtuvieron con el fin de investigar los cambios de fase en la Al,O3 utilizando un difractometro
Rigaku (Phillips X pert) operado a 30 kV y 20 mA utilizando radiacion CuKA ( (A=0.1541 nm) a
una velocidad de 0.02° /min entre 20° y 80° de 20 con catalizadores analizados en polvo.



Figura A.9 Difractdmetro de Rayos-X

A9.- Analisis Térmico Gravimétrico (TGA)

El cambio de peso de un catalizador recién preparado (o0 desactivado) en funcion de la
temperatura y en funcion del tipo de gas que le rodea, nos proporciona informacion valiosa respecto
de las reacciones que experimenta la fase sélida y del tipo de estructura que se obtiene finalmente.

El equipo de medicién mas comin consiste en una microbalanza (Figura A.10) que es capaz
de detectar cambios de peso de hasta 1 x 10° g y que trabaja bajo el principio de “peso nulo” que
consiste en que en un extremo del brazo de la balanza se tiene una bandera de metal soldada que
permite el paso de una porcién de luz que proviene de una lampara dentro de una abertura donde se
encuentra una fotocelda.

Este equipo envia una corriente proporcional a la cantidad de luz que recibe, pero electro-
nicamente se genera una corriente que al pasar por una bobina, electromagnéticamente compensa la
desviacién provocada por algin peso y esta corriente es amplificada y enviada como sefial de peso.
Figura A10. Electrobalanza Cahn RG para la el andlisis térmico gravimétrico

Nuestros analisis se realizaron en una electrobalanza Cahn RG colocando una muestra de
100 mg y se le hizo pasar un flujo de N, o de aire de 50 ml/min, desde temperatura ambiente hasta
500°C con una velocidad de calentamiento de 10°C/min.

A.10.-Microscopia Electrdnica de barrido (SEM) y de Transmision (TEM)

El principio de operacién del microscopio electronico de transmision consiste en que una
fuente de electrones proveniente de un filamento de W (Figura Al11), forma un haz electronico para
visualizar un objeto, en sustitucion del haz de luz normal que se usa en un microscopio optico.

El haz electronico es necesario debido a que su longitud de onda es mucho menor a la
longitud de onda de la luz visible. La muestra puede ser atravesada por el haz de electrones lo cual
requiere una energia mayor [ Holt, et al.(1974)[A14] [Goldstein (1975)[A16]
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Figura A10 Electrobalanza Cahn RG para analisis térmico gravimétrico.
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Figura All. Configuraciones de microscopios electronicos TEM y SEM

El microscopio electronico esta formado por un cafion de electrones, lentes magnéticas para
enfocar el haz electrénico, sistema de alto vacio para evitar el choque de electrones con el aire y
evitar una descarga electronica, una pantalla fluorescente colocada detras del objeto a visualizar para
registrar la imagen aumentada y un sistema de registro que muestra la imagen que producen los



electrones que suele ser una computadora. Estos componentes varian si se trata de TEM o de SEM
como se muestran en la Figura A1l [Hirsch (1965)[A17][Spence (1981)[A18]

Para los analisis de SEM las muestras fueron tamizadas a malla 200 y fueron impregnadas
con atomos de Au para mejorar la observacion. Se utilizd un microscopio Jeol JSM-5910LV el cual
se trabajo bajo alto vacio (1 x 10°° torr).

Al1l.-Espectroscopia Raman (ER)

La espectroscopia Raman ha demostrado ser til en el estudio de las superficies cataliticas y
en el estado en el que se encuentran moléculas adsorbidas sobre los catalizadores y mas
recientemente es una técnica complementaria a la espectroscopia infrarrojo [Stencel (1990)[A19].

El arreglo fisico fundamental del espectrofotometro Raman se mustra en la Figura A12 que
estd compusto por una fuente de luz laser apropiada para este tipo de espectroscopia. En este aspecto
es importante evitar que exista cualquier transicion electronica con el fin de evitar la absorcion que
provoque en la muestra un calentamiento, lo cual es un problema en catalisis. Preventivamente la
emision fuerte entre las lineas del laser es eliminada por un filtro. Debido a que la longitud de onda
de las lineas del laser estan en la region visible, celdas de vidrio pueden emplearse.

Raman espectroscopia es menos influenciada por la emision de muestras a temperaturas
elevadas que el finfrarrojo ya que solo intesidades relativas de lineas tipo stokes y anti-stokes son
afectadas cuando la muestra es calentada.

El monocromador se utiliza para discriminar la radiacion perdida y la que proviene de la
muestra. Es importante mencionar que debido a que la dispersion de Ryleigh, es mas intensa que la
dispersion Raman a la frecuencia de excitacion.

El detector es un fotomultiplicador de alta ganancia, para amplificar una sefial se usa la
técnica de conteo de fotones frecuentemente.

El espectro Raman de las muestras calcinadas se registro en el intervalo de longitud de onda
desde 100 a 1400 cm™ usando un aparato Thermo Nicolet Raman (modelo Almega) equipado con
una fuente laser Nd:YVO4DPSS. La linea de excitacion del laser fue 532 nm y la potencia fue de 25
mW. La muestra se colocé en una celda de vidrio no fluorescente con 16 barridos (Figura A12). La
informacidn se llevo a un gréfico.
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Figura A12. Configuracion de espectroscopia Raman.
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APENDICE B

Condiciones de operacion para reactor diferencial

B1.- Determinacion experimental de operacion de reactor diferencial

Es conocido que el tamafio de granulo del catalizador afecta los fendbmenos de difusion
interna mientras que el flujo volumétrico afecta los fenomenos de difusion externa.[Rase
H.[B1][Fogler (2001)[B2]. Con el fin de determinar la velocidad en régimen de reactor diferencial,
se hicieron pruebas evaluando la conversién contra la relacion W/Fao con un catalizador de
Pt/Al,O3 de tipo comercial (RG-432) molido y cernido a malla 100 para determinar el flujo
apropiado en que la variacion de la conversion AX en funcion de la variacion de la relacion
A(W/Fao) se encontraran en una region lineal de acuerdo a la ecuacion B.1.

-Ra= dX/ d(W/Fao) (B.1)
Donde :

Ra = Rapidez de reaccién (mol/s x g)

X = Conversién

W = Peso del catalizador (g)

Fao = Flujo molar del n-heptano entrando al reactor (moles/s)

Las condiciones experimentales que se utilizaron fueron: temperatura del reactor 500°C,
temperatura del saturador de 0°C, los tiempos de analisis fueron desde 20,40,60,80,100 y 120 min.
tal como se puede observar en la Figura B1.

Si elegimos un punto intermedio de la zona lineal de las curvas de la Figura B1 podemos
calcular su flujo volumétrico, siendo 1 ml/s para todas las curvas a diferentes tiempos de evaluacion.

El comportamiento lineal a 1 ml/s se mantiene en practicamente todas las curvas que
representan el proceso de desactivacién mismo del catalizador, nuestras evaluaciones se llevaron a
cabo hasta 180 min.

B1.1.- Balance de Materia en el saturador

Con el fin de determinar la rapidez de reaccién Ro se requiere la determinacion de una
balance de materia en el saturador de vidrio que se uso durante la experimentacion, se requiere
conocer las presiones de vapor de n-C; a diferentes temperaturas, se requiere conocer la presion
parcial de H, y el peso del catalizador que se utilizé en las evaluacion.

Si consideramos al saturador como un sistema que contiene n-heptano en forma liquida a
cierta temperatura, éste tendra una presion de vapor como compuesto puro dada por la ecuacion de
Antoine, que para este reactivo es:



LogPc;= A - B/(C + Ts) (B.2)

Donde : Pc7 = Presidn de vapor de n-heptano a la temperatura T
Ts = Tempertura del saturador
A = Constante de Antoine, para n-heptano = 6.90027
B = Constante para n-heptano =1266.871
C = Constante para n-heptano = 216.75
Balance molar en el saturador de la Figura B2.

Fr=F4q + Fc7 (B3)
Pr= Py + Pcr (84)

Donde:

Fy = Flujo molar de H,

Fc7 = Flujo molar de n-heptano

Py = Presion parcial de H;

Pc7 = Presion parcial de n-heptano

P+ =Presion total dentro del saturador.
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Figura B1 Variacion de la conversion X contra la relacién W/Fao para diferentes tiempos de analisis
manteniendo el sistema de reactor de lecho fijo en continuo.

Si la temperatura del saturador es lo suficientemente baja, podemos considerar que la presién parcial
del H, (Py) es mucho mayor que la presion parcial del n-heptano (Pc7) y si esto es asi entonces:



Fo = (Fu + Fer) (B.5)
Pc7 =Pt (Ycr) (B.6)

Donde : Y7 = Fraccion molar de n-heptano es = Fc7 /Fy

Yer= (Per)/PT = (Pe7) / PH (B.7)
Entonces:

Pc7=(Pu + Pc7) (Fc7 /Fu) = (Pu) (Fer /Fn) (B.8)
Fer = [Per(Fu)/ (Pu)] (B.9)
Como (Fy) =QPy/ RT (B.10)
Donde Q = flujo volumétrico.

Entonces:

Fcr = [Per(QPHW/ RT)/(Pu) 1 = [Pcr(Q/RT)] (B.11)
Fer = [Per(Q/RT)] (B.12)
Ro = (Fc7 )(X)(W) (B.13)

Bajo nuestras condiciones experimentales tendremos que a 0°C en el saturador la Pc7 es pequefia
comparada con la presion parcial de H,, esto es Py /Pc; = (590 — 11.3)/11.3=51.2 :

W = peso del catalizador = 50 mg
Q=1ml/s

Pc7 =11.366 Torr

T =Ts=273K

Ro = 6.677 x 107 (X /W) [ mol/s x g] (B.14)

La conversion X deberéa ingresarse como fraccién y el peso del catalizador W en gramos.

B2.- Verificacion experimental de flujo de benceno a la salida del saturador en flujo de H,

Por medio de la determinacion experimental del peso de benceno usando una balanza
analitica, una trampa con carbdn activado de vidrio y una manguera se determind que el saturador
entregara un flujo constante de benceno en corriente de H..

En la Figura B3 se muestran estos resultados para cuando el saturador operd a temperatura
constante usando un saturador de vidrio a 20°C (+£1°C) equivalente a una presion de vapor de 71.65
Torr de benceno.

El gas de arrastre fue H, y la presion global en el sistema fue de 590 Torr. El analisis de
benceno se realizaron en un cromatédgrafo de gases (Varian CP-3380) equipado con un detector de
ionizacion de flama, una columna capilar VF-1 de 15 m y un software cromatografico (Varian).
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APENDICE C

Isotermas de adsorcion y distribucion de diametro de poro de
las muestras coprecipitadas de WOx-Al,O3
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Figura C1. Isoterma adsorcion-desorcion

de Al,O; calcinada a 500°C
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APENDICE D

Efecto de la calcinacion y reduccion sobre el contenido de cloruros en
el catalizador de Pt/Al,O4

D1.- Efecto de los tratamientos de secado, calcinacion y reduccion en la concentracion de cloro
retenido en y-Al,O3

Con el objeto de conocer el efecto que tienen los tratamientos térmicos de secado,
calcinacion y reduccién en H, sobre la concentracion de cloro que queda en el catalizador de Pt/ y-
Al,O3, se impregno y-Al,03 con varias soluciones de HCI, (considerando la concentracion de cloro
que aporta el H,PtClg) se analizé el contenido de cloruros con el método de Volhar ya mencionado
en la seccidn experimental y los resultados se muestran en la Figura D1.
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Figura D1 Efecto de la concentracion de soluciones de HCI impregnadas en y-Al,O3 sobre el cloro
que queda después de los tratamientos de secado (a 110°C), calcinacién y reduccion (.a 500°C).

Se encontro que se requieren soluciones precursoras de 0.1 N de HCI para saturar de cloro la
superficie de la y-Al,O3 después de los tratamientos de calcinacion y de reduccion Figura C1. La
concentracion al final de estos tratamientos fue cercana a 0.7% de cloro.

Los contenidos de cloro que se reportan en la literatura varian dependiendo sobre todo de la
temperatura del altimo tratamiento (lo que determina el grado de hidroxilacion), de la alumina y del
compuesto usado en la cloracion. [D1-D3]].



Se han usado desde vapores de HCI anhidro, tetracloruro de carbono (CCl,) y cloruro de
tionilo (SOCI,). Se ha encontrado que la adicion de cloro con CCl4 modifica las bandas infrarrojo de
los grupos hidroxilos de la y-Al,O3 [Peri 137] y con esto también la acidez superficial.

En nuestro caso esto lo confirmamos estudiando la termodesorcion de NH3 de un catalizador
de Pt/Al,O3 (Figura D2) y también relacionamos la acidez con el contenido de cloro al final de cada
tratamiento y obtuvimos los resultados mostrados en la Tabla D1.
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Figura D2 Termodesorcion de NH; del catalizador de 0.37%Pt/Al,O3; bajo los siguientes
tratamientos: (a) Secado por 18 h a 110°C, (b) calcinado en flujo de aire a 500°C 18 h, (c) reducido
en flujo de H, a 500°C por 2 h y (d) clorado en flujo de HCI a 450°C por 3 h y luego reducido en
flujo de H, a 450°C por 2 h.

Tabla D1 Efecto de los tratamientos térmicos en un catalizador de 0.37%Pt/Al,O3 respecto del
contenido de cloro (Ver Figura D1).

Tratamiento Banda (°C) | Acidez %Cl
(méximo) | (mg-eq.NH3/g)

Secado a 110°C 203 0.475 0.66

Calcinado a 500°C 209 0.651 | 0.37
400 0.485
Total: 1.400

Reducido a 500°C 200 0.378 | 0.26
370 0.565
Total: 0.943

Clorado y reducido a 450°C | 200 1.76 1.08




Se observa que la calcinacion eleva la acidez total ain mas que el proceso de reduccion, esto sugire
la pérdida de cloro durante la reduccién con H,. En nuestra experimentacion no se efectud el paso de
cloracion y solo se llegé al paso de reduccion.

Es importante mencionar en este punto que la presencia del cloro aumenta la acidez de los grupos
OH- superficiales de la Al,O; debido a sus propiedades de alta electronegatividad, atrayendo
electrones de la vecindad (efecto inductivo). Este efecto también lo hacen otros halégenos como el F
oel Br.

De acuerdo con los trabajos de Peri [137] la superficie de Al,O3 a bajas temperaturas se describe
como un conjunto de grupos OH- que se remueven por elevacion de la temperatura (Esquema C.1)
asf también los sitios de AI** pueden ser ocupados por 4tomos de cloro.

(OH) (OH) (OH) (OH) (OH) Calor (0)8 (©)& ® (©@& ©
- O-Al-O - Al -O- Al-O- Al-0O- AI-O- —— -0-Al-O - Al -O- Al-O- Al-O- AI-O+ xH,0
Superficie hidratada Superficie deshidratada

H & H§ H§"
O Cl 0] Cl 0 Cl Cl
- O-Al-O - Al -O- AlI-O- Al-0O- Al -O-AI-0-Al
Superficie clorada

Esquema D1. Grupos hidroxilos y cloro quimisorbido sobre la superficie de la Al,O3
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APENDICE E

Intercambio de HthCIG Yy (N H4)12 W1,041 €N A|203

E1.- Intercambio de H,PtClg en Al,O3

El intercambio del H,PtCls en Al,O3 se ha llevado a cabo registrando los cambios en el pH y
se ha observado [Mang, 1993][E1] cierta cantidad de Al disuelto a cada pH. La tendencia del
intercambio del Pt contra el pH pasa por un maximo y se ha construido un modelo que se le ha
llamado “modelo de triple capa” de Mang [Mang, 1993][E1] que ha tenido cierta aceptacion.

Por otra parte, ya se tienen estudios mas recientes y mas avanzados sobre los complejos de Pt
intercambiados que estudian el mecanismo de intercambio quimico a partir de una caracterizacion a
nivel molecular de los complejos de coordinacion del Pt por medio de EXAFS (Extended X-ray
absorption for fine structure) y ***PtNMR (Nuclear magnetic resonance spectroscopy) [Shelimov,
1999][E2]; [Shelimov, (1999)][E3], [Shelimov, 2000][E4].

Estos estudios han sido aplicados a la quimica de coordinacién de los complejos de Pt
intercambiados. Basandonos en estos estudios algunos autores han sugerido que ocurre en gran
parte, un mecanismo electrostatico pero también con algunos complejos “especificamente
adsorbidos” y otros complejos “injertados” (grafted complexes) [ Shelimov, 2000][E4].

Una representacion molecular de los complejos de Pt intercambiados especificamente se
muestra en la Figura E1. En esta representacion los grupos hidroxilos protonados en la superficie de
la alumina han sustituido una o dos moléculas de agua en la cubierta o capa de hidratacion rodeando
el complejo de Pt. Esta interaccion de enlace de hidrogeno (y de esta forma “especifica”) fue
inferida a partir de pequefios cambios en la sefial de resonancia magnética nuclear (NMR).

En soluciones mas basicas de pH, la sefial de NMR para las especies penta- y tetracloruro
desaparecen completamente, las cuales se toman como una sefial de una reaccidén “injertada” en la
cual los ligandos cloruro dentro del complejo de Pt son sustituidos por grupos OH a partir de la
superficie de la Al,O3 (Figura E1) o grupos OH en la superficie de la alumina que son sustituidos
por ligandos Cl a partir del complejo de Pt.

Esto significd una explicacion alternativa para la desaparicion de la sefial de NMR en
solucion. De todos los posibles modelos de adsorcion, el modelo de adsorcion fisico revisado (RPA
model) parece captar mas completa y simplemente el fenémeno fundamental que ocurre durante la
impregnacion del catalizador en polvo.

El fendmeno clave parece ser la carga eléctrica de la superficie del 6xido, la influencia del pH
de la solucion por transferencia protonica a la superficie y la adsorcion electrostatica, estos dos
fendmenos parecen ser independientes, acompafiados por el pH del liquido en solucion.
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Figura E1. Representacion molecular del complejo de Pt adsorbido Shelimov, 2000[E4]

La disolucién del Al y la adsorcion del Pt también parecen ser fenémenos independientes,
débilmente acoplados por el pH de la solucion y la fuerza ionica. Recientes avances en la
caracterizacion molecular de complejos disueltos y de Pt adsorbido conducen a refinar mas el
mecanismo de adsorcion del H,PtClg sobre la Al,Os.

E2.- Especiacion del H,PtClg en solucién

Necesariamente cuando tratamos de explicar el fendbmeno de adsorcion o intercambio del
H,PtClg en Al,O3 requerimos de la revision sobre la especiacion del H,PtClg en solucion acuosa. En
la literatura se ha mencionado que Sillen y Martell dan el mas completo y mas citado conjunto de
constantes de equilibrio [Sillen y Martell, 1971] [E5]. Su trayectoria de especiacion supone que
hasta dos cloruros se pueden intercambiar sucesivamente por ligandos de agua:

[PtCl]* + H,O0O — [PtCIs(H.0)]- +  CI (E.1)
[PtCIs(H,0)]- + HO — [PtCl4(H20),] + Cr (E.2)

y en un pH bésico los complejos cloroacuosos se comportan como acidos débiles y se desprotonan
de la siguiente manera:

[PtCIs(H,0)]- —  [PtCIs(OH)]* + H* (E.3)
[PtCl4(H,0),] —  [PtCI4(HO)(H,0)]- + H* (E.4)
[PtCI,(OH)(H,0)]- —  [PtCly(OH),]* + H* (E.5)

La disociacion del H,PtClg se presupone completa y hasta 2 ligandos CI° pueden ser
intercambiados. Las especies de Pt estimadas en diferentes valores de pH de acuerdo a los datos de
Sillen y Martell se muestran en la Figura E2.
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Figura E2. Especiacion del H,PtClg de acuerdo al mecanismo y constantes de formacién reportados
por Sillen y Martell [E5]

Ya que las constantes de equilibrio se determinaron a bajos valores de pH y altas
concentraciones de Pt, es probable que solo puedan predecir las especies de Pt en la region de
soluciones acuosas donde el pH sea acido-neutro. Estos autores reconocen que a mayor pH se tendra
mayor hidrélisis [Sillen, L.G., Martell][E5] conduciendo al Pt(OH)s> en solucion fuertemente
bésica.

A pH menores de alrededor de 2 no hay hidrolisis y en soluciones débilmente acidas un ién
cloro es intercambiado por agua. Con el modelo de Sillen y Martell, se predice que hasta dos CI’
ligandos pueden ser hidrolizados y en solucion basica los Cl ligandos son intercambiados por el ién
hidréxido.

La especiacién en fase liquida conteniendo los complejos de Pt a partir del H,PtClg ha sido
recientemente caracterizada usando'®Pt-NMR y EXAFS [Shelimov, 1999][E2]; [Shelimov
1999][E3]; [Shelimov, 2000][E4] que son espectroscopias sensibles no disponibles previamente.

Los resultados del **Pt NMR sobre la especiacién en fase liquida de las soluciones de
H,PtClg concentradas obtenidos por Lambert y colaboradores [Carrier, 2000][E6] se presentan en la
Figura E3 y se parecen en la linea con el esquema de Sillen y Martell.
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Figura E3 Especiacion de soluciones concentradas de H,PtCls reportadas por el grupo de Lambert
[Carrier, 2000][E6].

D3.- Estudios experimentales del H,PtClg adsorbido en la Al,Os.

Reciente atencién ha sido puesta a la caracterizacion a nivel molecular de los complejos de
H,PtCls adsorbidos en la Al,Os, usando dos de las técnicas mas poderosas como son EXAFS y
RMN de '*°Pt [Shelimov,1999[E3]; Shelimov, 2000 [E4], Spiker, 2003 [E7] y el resultado de estos
estudios se ha representado en el esquema de la Figura E4.

El andlisis de EXAFS con una fuente de fotones tiene la ventaja de una alta sensibilidad,
permitiendo acceso a soluciones diluidas, pero es incapaz de distinguir entre OH y H,0 ligandos. La
RMN puede hacer esta distincion pero tiene una sensibilidad mucho menor, lo cual limita el rango
de dilucién y limita el tiempo de adquisicion de datos comparado al EXAFS.

En el estudio de Lambert, pequefios cambios en la sefial de RMN de '*Pt del [PtClg]*
adsorbido con respecto a las especies disueltas fueron interpretadas como una perturbacién de la
hidratacion de la capa del complejo adsorbido [Shelimov, 2000][E4].

Las interacciones representadas en la Figura E1 han sido propuestas considerando que estas
interacciones pueden ser parcialmente electrostatica y parcialmente “adsorcion especifica”
perteneciendo a un enlace de hidrégeno entre un proton a partir de un grupo hidroxilo superficial
protonado y un cloro ligando a partir del complejo.

Analisis de NMR también ha revelado una conversion de [PtCls]* a [PtCls(OH)]* durante el
envejecimiento de una muestra impregnada con un pH inicial de 1.15 y que la sefial integrada del
hexa-, penta-, y tetracloro especies disminuyd grandemente con el tiempo a un pH inicial de 2.8
[Shelimov, 1999 [E3].

La pérdida de la sefial de NMR fue tomada como evidencia de una reaccion de injerto
(grafting) ilustrada en la Figura E4, en la cual los ligandos hidroxidos a partir del soporte se



intercambian con los cloruros. El analisis de EXAFS de esta Gltima muestra después del secado
revel6 una coordinacién de cloruro de tnicamente 3.
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Figura E4 Mecanismo de injerto del H,PtClg sobre la Al,O3 de Shelimov et al.,[E4]

E2.- Intercambio del (NH4)12 W1204; €n Al,O3

Varios estudios de investigacidn se han hecho para este sistema, uno de los méas simples que
considera un modelo de adsorcion de un sitio es el que propone Karakonstantis [E8]. Este modelo
atil para modelar la adsorcion complicada en una solucion electrolitica donde existe una doble capa
y la presencia de oligdmeros o polimeros de W.

Se sabe [139] que existen 12 especies de W que son:[WO4]*, [HWO.],, [W-04(OH)]*
JIW4015(OH)41* [HW,012(0H),]*,  [WeO20(OH)2]1% [HWsO020(OH)o]” ,[HaW1204] ™" [HaW12042]7,
[HaWi12042]%, [HsWi12042]", [HoWi2040]%. Estas especies estan interrelacionadas pero solo 8 son
importantes por su concentracién en agua, para tomarlas en cuenta en un modelo de adsorcion con
Al,03[139] y son: [WO4]*,[HWO4]',[WsO20(OH),]®,[HWsO20(OH)2]> , [HoW12042]™% [HaW12042]°
, [HaW1,045]" y [HsW1204,]

El modelo desarrollado predice que cuando el pH disminuye un incremento en la
concentracion de tungstatos oligomericos y polimeéricos se presenta a expensas de las especies de
[WO,.]* vy las concentraciones de las especies a cada valor de pH, pueden ser calculadas en base a
los equilibrios de reaccion (y las constantes de equilibrio) Karakonstantis [E8].

El hallazgo méas importante que encontrdé Karakonstantis fue que el mecanismo de adsorcién
puede ser simplificado a:

Al-OH,*  + [WO4* —  Al-OH;" & [WO,]* [E.6]
Al-OH," + [HWgO20(OH)2]” — Al-OH,* [ HWgO2(OH),]™ [E.7]
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APENDICE F

Espectros Infrarrojo de los catalizadores de Pt-WOx
preparados secuencialmente

Los espectros que se muestran a continuacion fueron obtenidos con las muestras de catalizadores de
Pt/WOx- Al,O3 preprados en forma secuencial y siguieron los pretratamientos que se mencionan en
la parte experimental. Fueron empastillados en prensa y una vez obtenido el disco, fueron
pretratados a fin de adsorberles la piridina y termodesorberla a las temperaturas que se muestran en
cada figura.
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Figura F1. Espectro infrarrojo del catalizador de Pt/Al,O3 ( Po.4)
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Figura F2. Espectro infrarrojo del catalizador W3.3-P
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Figura F3. Espectro infrarrojo del catalizador W6.8-P
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Figura F4. Espectro infrarrojo del catalizador W12-P
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Figura F5. Espectro infrarrojo del catalizador W24-P
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Figura F6. Espectro infrarrojo del catalizador W51-P
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APENDICE G

Resultados de desactivacion de catalizadores
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Figura G1 Desactivacion del catalizador P4 reducido a 500°C
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Figura G2 Desactivacion del catalizador W3.3-P reducido a 500°C
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Figura G4 Desactivacion del catalizador W12.4 -P reducido a 500°C
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Figura G5 Desactivacion del catalizador W24-P reducido a 500°C.
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Figura G6 Desactivacion del catalizador PW6.2 reducido a 500°C
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Figura G9 Desactivacion de un catalizador de Pt-Sn/Al,O3 reducido a 500°C ,50 mg



