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RESUMEN

En el presente trabajo se ha estudiado el efecto sobre el desempefnio catalitico de la
modificacién quimica del soporte mediante 6xidos mixtos de alimina-circonia, alimina-
titania y alimina-lantana en catalizadores bimetéalicos Pt-Sn. Se sintetizaron catalizadores
de Pt-Sn mediante impregnacion incipiente, con 1% en peso y una relacion equimolar de
Pt:Sn igual a uno (=0.6% Sn) soportados en Al,O3, Al,03-ZrO,-25, Al,03-TiO;,-2, AL, Os-
TiO,-1 y Al,03-La;03-10 (El nimero que acompana al 6xido mixto indica la relacion
molar Al,O3/MyOy, donde M: Zr, Ti, La). El desempefio de los catalizadores sintetizados
fue probado en la reaccion de reformacion de n-heptano. Los soportes fueron sintetizados
mediante el método sol-gel, obteniéndose areas especificas por el método BET de 162-
328 m?/g. Mediante analisis termogravimétrico y térmico diferencial (ATG-ATD) se
pudieron detectar los cambios en la conformacion cristalina de los precursores de los
oxidos durante la calcinacion. Se encontr6 un efecto importante en la temperatura de
cristalizacion de la a-Al,Os3 al modificar la alimina con titania y lantana. Ademas, se
encontré mediante difraccion de rayos X (DRX) que los 6xidos mixtos sintetizados fueron
microcristalinos y/o amorfos con pequefios indicios de formacion de y-Al,Os;. Mediante
microscopia electronica de transmision (MET) pudimos observar diferencias en
morfologia en los diferentes catalizadores, asi como determinar la distribucion y tamafo
de cristal (2.4 - 21 A). El analisis de reduccion a temperatura programada (RTP) permitio
observar que el estafio puro no presentdé ningin proceso de reduccidon, pero si una
interaccion con el Pt. De igual forma se encontré que los 6xidos mixtos a base de lantana
y titania presentaron consumo de H; a altas temperaturas (700 y 800°C respectivamente).
Se constatdé mediante quimisorcion de hidrogeno que se obtuvieron catalizadores
altamente dispersos. La acidez total de los soportes fue medida mediante DTP-NHj3. Los
catalizadores presentaron fuerza acida moderada, en el rango de 0.32 — 0.77 mmoles de
NHj/g cat. En cuanto al desempeiio catalitico se refiere, se aprecid que el catalizador
soportado en el sistema Al,O3-Lay03-10 presento altas conversiones iniciales y residuales
(70% y 48%, respectivamente), un rendimiento de benceno menor al 0.1% y una
desactivacion del 17% a los 50 minutos de reaccion. De los modelos de desactivacion

utilizados, se encontr6 que tanto el modelo de Levenspiel como el de Beltramini




arrojaron el siguiente orden de desactivacion: Al,O3-TiOz-1> Al,O3-ZrO,-25>A1,0;-
Ti0,-2> Al,03> Al,03-La,03-10, con una bondad de ajuste aceptable.

ABSTRACT

In this research it was studied the support’s chemical modification with mixture oxides,
alumina-zirconia, alumina-titania and alumina-lanthana, over the catalytic behavior of Pt-
Sn bimetallic and bifuncional catalysts. The platinum-tin catalysts were synthesized by
incipient impregnation with 1% Pt load and a Pt:Sn equimolar ration (approximately
0.6% Sn). We used Al,O;, Al,03-Zr0,-25, Al,03-TiOz-1, Al,03-TiO,-2 y Al,03-Lay0s3-
10 as supports of the catalyst. The catalytic behavior was determined by the n-heptane
reforming reaction. The supports were synthesized through the sol-gel method. The
surface area of these materials was calculated by the BET method (163- 328 m?/g). The
oxide precursor’s thermal evaluation and the oxide precursor’s structural shifts during the
calcinations were evaluated by thermogravimetric analysis and differential thermal
analysis (TGA-DTA). We found that the a-Al,Os crystallization temperature had an
important modification due to the introduction of Ti™* and La™ cations. It was found that
the mixture oxides were microcrystalline with a little evidence of y-Al,O3; formation at
500°C. The catalysts morphology, size (2.4- 21 A) and crystal distribution were observed
through Transmission Electron Microscopy (TEM). None reduction pick in tin
monometallic catalyst was observed. An electronic interaction between Pt and Sn metals
and the titania and lanthana reduction (700 and 800°C, respectively) were found by
Temperature Programmed Reduction (TPR). A high metallic dispersion (47-83 %) over
the catalytic surface was determined by hydrogen quimisorption technique. The support
total acidity was measured by Ammonia Temperature Programmed Desorption (TPD-
NHs;). The support acidity was moderate (between 0.32 — 0.77 mmoles NHs/g cat.). The
catalysts supported in Al,O3-La,0s3-10 showed a high catalytic behavior and either initial
or residual conversion (70 and 48%, respectively), a benzene yield lower than 0.1% and
17% of deactivation at a 50 reaction time. The deactivation kinetic was determined
through Levenspiel and Beltramini models assuming a series fouling by carbonaceous
particles over the surface catalyst. The following deactivation decreasing order, Al,Os-
Ti0,-1> Al,03-Zr0;-25>A1,05-Ti0,-2> Al,0O3> Al,03-La;03-10, was calculated by both

deactivation models.




I PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA




A) INTRODUCCION

La reformacion catalitica (RC) mantiene su posicion como uno de los principales procesos
en las refinerias de petroleo. Se puede decir que el proceso de reformado de naftas y la
desintegracion catalitica en lecho fluidizado (FCC, por sus siglas en inglés) son la
columna vertebral de los procesos de produccion de gasolinas con alto octanaje para los
automoviles actuales.

Debido a las grandes exigencias de los motores modernos en los tltimos afios, los cuales
necesitan combustibles con alto poder antidetonante, es necesaria la reformacion de la
estructura molecular de las naftas.

Las naftas extraidas directamente de la destilacion primaria suelen tener moléculas
lineales por lo que tienden a detonar por el efecto de la presion. Este efecto es muy nocivo
para los motores modernos, los cuales necesitan una gran compresion para su
funcionamiento. Entonces, la RC se encarga de "transformar" dichas moléculas lineales en
ramificadas y ciclicas que al ser mds compactas mejoran su resistencia a detonar por
efecto de la presion.

La reformacion puede realizarse de dos maneras distintas, mediante calor (lo cual es muy
poco usual y no se realiza a nivel industrial; se denomina reformacion térmica) o mediante
calor y la asistencia de un catalizador (reformacion catalitica).

En la reformacion catalitica (RC) se deshidrogenan compuestos alifaticos (alcanos) tanto
de cadena abierta como ciclica para obtener aromaticos, principalmente benceno, tolueno
y xilenos (BTX), y para elevar el octanaje en las gasolinas, sin que sea necesario el uso de
aditivos antidetonantes. Actualmente en el proceso de reformaciéon se emplean
catalizadores bimetalicos por lo general de Pt-Re y Pt-Sn soportados en y-Al,Os3. Es
importante destacar que por medio de esta tecnologia, ademas de producir altas cantidades
de aromaticos, se obtiene también como producto secundario el hidrogeno de gran valor
agregado; el cual se utiliza principalmente en las unidades de hidroprocesamiento de las
refinerias.

En el proceso de reformacion catalitica el numero de atomos de carbono de los
constituyentes de la carga no varia. Por ejemplo, el ciclohexano se transforma en benceno;
no obstante, el proceso es algo mas complicado. También es posible convertir

ciclohexanos sustituidos en bencenos sustituidos; parafinas lineales como el n-heptano se




convierten en tolueno y también los ciclopentanos sustituidos pueden experimentar una
isomerizacion del anillo y convertirse en aromaticos. Al igual que en el proceso de
desintegracion catalitica, en la reformacion catalitica se presentan reacciones a través del
16n carbenio.

Se le conoce como naftas a una mezcla de hidrocarburos que son obtenidos en la parte
superior de la torre de destilacion atmosférica (figura 1) del proceso de refinacion del
petroleo. Diferentes tipos de empresas y refinerias producen generalmente dos tipos de
naftas: liviana y pesada, las cuales se diferencian entre si por su rango de destilacion. Las
naftas o gasolinas son altamente inflamables por lo cual su manejo y su almacenamiento
requieren de un proceso extremadamente cuidadoso y especial. Las naftas también son
utilizadas en la industria agricola como solventes, también tienen uso en la industria de
pinturas y en la produccion de solventes especificos.

Las bases cientificas de la RC fueron sentadas a principios del siglo XX cuando Zelinski,
en 1911 demostrd que la deshidrogenacion de los cicloalcanos hexagonales a aromaticos
se realiza sin que se presenten reacciones secundarias, utilizando como catalizadores Pt y
Pd. Un poco maés tarde, en 1936, de forma simultanea en tres laboratorios de la ex-URSS
se desarrollaron reacciones de deshidrociclizacion de los alcanos, utilizando diferentes
catalizadores tales como, 6xido de cromo, cobre-cromo y platino sobre carbon activado.
Cabe destacar que las unidades de RC de naftas que actualmente operan en todas las
refinerias del mundo, son producto del constante desarrollo y avance de la catélisis, en
donde la RC ha evolucionado a la par con el disefio de catalizadores utilizados en este
proceso.

La primera aplicacion industrial de la RC fue en Estados Unidos de América (EE.UU) en
el ano de 1939, estimulado por la Segunda Guerra Mundial, en la que se demandaban
gasolinas con alto contenido de octano. Otra necesidad que contribuy6 para que se diera
este importante avance industrial fue la demanda de quimicos aromadticos, tales como
tolueno, para producir el trinitrotolueno (TNT).

Las primeras generaciones de catalizadores para la reformacion de naftas a nivel industrial
fueron catalizadores monometalicos que consistian de pequefos cristales de Pt soportado

en materiales porosos, principalmente promovidos por alimina clorada. Estos




catalizadores fueron capaces de producir gasolinas con alto indice de octano, pero, con
altas tasas de desactivacion por depoésitos de coque en las superficies cataliticas.

La aparicion de la nueva generacion de catalizadores del proceso de RC, comunmente
llamados bimetalicos, fue a finales de los 60’s, y trajo un nuevo cambio en los procesos
de RC, dadas sus caracteristicas de alta resistencia a la desactivacion por depdsitos de
carbon, mayor estabilidad térmica del catalizador y gran capacidad de recuperar sus
propiedades después de ser regenerado. Los catalizadores bimetalicos comerciales mas
comunes en la RC en la actualidad, son basados en Pt con la adicién de metales como Re,
Sn, Ge e Ir soportados en alumina clorada (y o n). Al sistema Pt-Re/ y-Al,O3 se le conoce
como Rheniforming , y fue patentado por la compafiia Chevron en 1968.

El catalizador bimetalico de Pt-Sn/ y-Al,0;-Cl fue introducido a finales de los 60’s al
proceso industrial, debido a la creciente necesidad de compuestos aromdticos para la
industria petroquimica y gasolinas con alto contenido de octanaje. Los catalizadores de
Pt-Sn poseen alta capacidad de recuperar sus propiedades cataliticas al ser regenerados.
El sistema Pt-Sn/ y-Al,O3 se caracteriza por presentar una gran capacidad de inhibicion de
particulas carbonaceas en la superficie catalitica. La produccioén de catalizadores de Pt-
Sn/y-Al,O; fue patentada por Compagnie Francaise de Raffinage en 1969'.

Se han registrado pocos cambios en la literatura después de la aparicion de los
catalizadores bimetalicos. Los cambios que hasta la fecha se han hecho, giran en torno a
la eleccion y a la cantidad de un segundo metal soportados en diferentes aliminas, tanto
cloradas como no cloradas. Recientemente se han reportado trabajos en donde se utilizan
catalizadores trimetalicos, tal es el caso del articulo de Carvalho y col.” donde se reportan
las propiedades y la influencia del orden de adicion sobre la funcion metéalica en el
sistema Pt-Re-Sn/y-Al,O;. Estos autores encontraron que la actividad del sistema
catalitico trimetalico y la tolerancia al azufre es mucho menor que las alcanzadas por los
catalizadores bimetalicos de Pt-Sn y Pt-Re y a su vez que el monometélico de Pt.

Anstice y col.” reportaron el efecto que tiene la adicion de cloro en catalizadores de Pt-
Sn/Al,0O;5 en la formacidn de la aleacion superficial entre el Pt y el Sn, encontrando que en
ausencia de cloro en los procesos de oxidacidon/reduccion o regeneracion no se favorece la
formacion de aleaciones de Pt-Sn. Estos autores reportan que la formacion de la aleacion

Pt-Sn es favorecida cuando se incrementa tanto la concentracion de cloro, como la




temperatura. Ademas, encontraron que una concentracion alta de la aleacion Pt-Sn reduce
la actividad catalitica como producto de los depdsitos de coque, sin sufrir cambio alguno
en la selectividad del catalizador.

En nuestros dias, los catalizadores bimetalicos son todavia muy estudiados, y podemos
encontrar en la literatura mucha informacion al respecto, pero sobre todo, estos
catalizadores tuvieron gran auge a mediados de los 80’s. Investigadores como Liu y col.*
abordaron el tema de RC de n-heptano desde el punto de vista de los mecanismos de
reaccion, utilizando catalizadores comerciales de Pt-Re/Al,Os. Liu y col.’ también han
trabajado en la identificacion de los precursores de formacion de coque. Ellos sugieren
que los compuestos nafténicos de 5 carbonos son los principales responsables del proceso
de desactivacion por depositos de coque en la superficie del catalizador.

Una motivacion enorme para la realizacion de este estudio, fue que las modificaciones de
los catalizadores para el proceso de RC, que actualmente se producen y se estudian giran
en torno a la fase metalica, dejando de lado a la funcion acida del soporte; por otro lado,
se cree que con el control de ciertas propiedades de los soportes (especialmente la acidez)
se puede lograr producir gasolinas con menos contaminantes, tal como lo exigen
actualmente las legislaciones ambientales a las que son sujetas las companias petroleras.
Mismas que imponen una reduccion importante en la cantidad de compuestos aromaticos
en la gasolina, principalmente de benceno (1% mol), debido a sus caracteristicas de
toxicidad y carcinogenicidad, seglin las normas Estadounidenses, Europeas y Mexicanas.
Una vez expuesta a manera de preambulo, la historia de los catalizadores utilizados en la
RC, desde la primera y segunda generacion hasta el estado actual, es claro, que existe la
necesidad de disefiar nuevos catalizadores para el proceso de RC. En particular, en el
sentido de satisfacer las demandas actuales y futuras en cuanto a la selectividad de
productos. En el presente trabajo se estudiaron los efectos que tienen los 6xidos mixtos de
alimina-circonia, alumina-titania y alumina-lantana sobre el desempefio catalitico de
catalizadores bimetalicos de Pt-Sn en la reacciéon de reformacion de n-heptano. Se
sintetizaron 0xidos mixtos en diferentes relaciones molares (25, 10, 2 y 1) de ALO3/M;Oy
[M= Zr, Ti, La], se impregnaron con Pt-Sn y se llevo a cabo una prueba preeliminar en la
reaccion de reformacion de n-heptano. De dicha prueba, se eligié un catalizador por cada

relacion molar de soporte. La eleccion se realizé en base a su desempefio en actividad,




selectividad y desactivacion. Los catalizadores elegidos fueron estudiados por diferentes
técnicas de caracterizacion para explicar el efecto que tuvo la modificacion quimica del
soporte sobre el desempefio catalitico. También se estudioé el fendmeno de desactivacion
por depositos de coque, considerando que este fenomeno se llevd a cabo mediante una
coquificacion en serie. Para el andlisis de los resultados de desactivacion, se recurri6 a dos
modelos sencillos, uno que considera dependencia con la concentracion del agente
precursor de coque, un orden de desactivacion (d) y de la actividad (a), una constante
cinética de formacién de coque de pseudo-primer orden (k.) y una constante de
desactivacion (Ky). El otro modelo de desactivacion considera que la concentracion de
precursor de coque es proporcional a (My+b Aj), donde M, son los sitios metalicos
disponibles inicialmente, 4y son los sitios 4cidos disponibles inicialmente y b es un
pardmetro que representa la actividad relativa de los sitios dcidos que participan en el
fenomeno de desactivacion. Este modelo proporciona informacion acerca del tipo de sitios
que participan en el fenomeno de desactivacion del catalizador.

En el capitulo II del presente trabajo, denominado “revision de la literatura”, se abordan
aspectos bésicos fundamentales del proceso de reformacion catalitica, el método de
sintesis sol-gel, alimina, 6xidos mixtos y finalmente aspectos basicos acerca del proceso
de desactivacion. En el capitulo III, se explica la metodologia experimental utilizada para
el desarrollo del trabajo. En el capitulo IV, se presentan los resultados obtenidos en esta
investigacion, tanto de caracterizacion como de desempefio de los catalizadores
sintetizados, asi como la correspondiente discusion de los resultados. En los capitulos V' y
VI se dan las conclusiones finales del proyecto y la bibliografia utilizada. Finalmente, en
el capitulo VII se presentan los anexos para los céalculos de quimisorcion, el aspecto
cuantitativo del andlisis de reduccion a temperatura programada (RTP), adsorcion atomica

y desercion a temperatura programada de amoniaco (DTP-NH3).
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B) OBJETIVOS

1) Generales

Evaluar los efectos de la composicion quimica de los 6xidos mixtos de Al,O3-ZrO,,

ALO;-TiO; y Al,03-La,0; utilizados como soporte en catalizadores bimetalicos de Pt-Sn

sobre las propiedades fisicoquimicas y su ingerencia en el desempefio catalitico en la

reformacion de n-heptano.

2) Particulares

a) Sintetizar catalizadores bimetalicos bifuncionales con 1% en peso de Pt y una relacion
equimolar Pt:Sn igual a uno. Modificar el soporte alimina con 6xidos mixtos de
alimina-circonia, alimina-titania y alimina-lantana y medir el desempefio catalitico
mediante la reaccion de reformacion de n-heptano.

b) Caracterizar los catalizadores sintetizados mediante técnicas que proporcionen
informacion acerca de propiedades como: area especifica, estabilidad térmica,
estructura cristalina, acidez, reducibilidad, tamafio de cristal y dispersion metalica.

¢) Analizar los resultados de caracterizacion, actividad, rendimiento y desactivacion para
describir los efectos que tiene la introduccioén de un nuevo catién al sistema.

d) Determinar el efecto que tiene la composicion del soporte en la desactivacion por
depositos de coque de los catalizadores y obtener parametros cinéticos de
desactivacion, asumiendo una desactivacion en serie.

e) Utilizar los modelos de desactivacion de Levenspiel y Beltramini y validar los

resultados teoricos con resultados experimentales.
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A. REFORMACION CATALITICA

1. Generalidades

Las naftas del petroleo son transformadas en gasolinas reformadas mediante un proceso
de reformacion catalitica (RC), proceso que involucra la reconstruccion de hidrocarburos
de naftas de bajo octanaje en componentes de gasolinas con mayor indice de octano sin
cambiar de manera importante el rango en los puntos de ebullicion.

Las naftas son mezclas complejas de parafinas, naftenos y aromaticos en el rango de Cs-
C1,. Estas pueden contener pequefias cantidades de olefinas, azufre y nitrégeno organico
dependiendo de su origen. El hierro (proveniente de la corrosion de las tuberias) y
compuestos de silicio (originados de compuestos quimicos antiespumantes), también
pueden estar presentes en las corrientes de naftas, provocando problemas en las unidades
de RC. Es bien sabido que el S y el N afectan de manera considerable el desempefio de los
metales nobles utilizados como catalizadores en la reformacion catalitica, presentando una
pérdida de actividad por envenenamiento. Por ello, la necesidad de remover estos
compuestos antes de que la corriente de nafta entre a las unidades de reformacion. Por
otro lado, el tipo de hidrocarburos y la concentracion de los compuestos de S, N, etc. es

una medida de la calidad de las corrientes de entrada al proceso de RC.

2. La fraccion de nafta

a) Composicion del petroleo crudo y su procesamiento

El petréleo crudo esta constituido basicamente por hidrocarburos, mismos que representan
arriba del 97% de su masa total®. Los hidrocarburos que se encuentran presentes en el
crudo son desde compuestos parafinicos, nafténicos o de estructuras aromaticas, que van
del rango de C; hasta ceras pesadas o materiales asfalticos. El resto son compuestos
orgédnicos de azufre, nitrégeno y oxigeno, asi como también, agua, y algunos metales
constituidos principalmente por vanadio, niquel y sodio. La concentracion elemental de
carbono e hidrégeno varia solo ligeramente dentro de un limite muy pequeiio,
comunmente tenemos entre un 82 y 87% de C y 10 a 14% de H. La concentracion
individual de los diferentes compuestos presentes en las naftas que determinan las
propiedades fisicas es altamente variable, y depende bésicamente del origen del crudo.

Las naftas obtenidas directamente de las columnas de destilacion del crudo son llamadas
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de destilacion atmosférica (SR por sus siglas en inglés). Sin embargo, la nafta también se
produce mediante el proceso de desintegracion catalitica. Las naftas producidas mediante
el proceso de desintegracion catalitico contienen aproximadamente un 23% de olefinas,
mientras que las naftas de destilacion atmosférica por lo general no contienen olefinas.
Las naftas ligeras estan compuestas por hidrocarburos de Cs a Cs y tienen puntos de
ebullicion entre 30 y 90°C, en comparacion con las naftas pesadas en las que sus puntos
de ebullicion van desde 90 hasta 200°C. También existen naftas medias, las cuales tienen
puntos de ebullicion alrededor de 150°C y contienen hidrocarburos de C7-Co.

El hidrotratamiento (hidrodesulfuracién) es un proceso al que se somete la corriente de
naftas, disminuyendo el contenido de azufre y permitiendo una mayor vida activa del
catalizador utilizado en las unidades de RC.

En la figura 1 se aprecia el esquema de produccion de gasolina mediante el uso de la

reformacion catalitica.

Gas de Ve N ™\
PTODaHO,I butanos » combustible, Compuestos
. LPG :
I Nafta SR ligeras Oxigenados
: e A
Nafta IS i unldi_ld d.e, . Ejm:
» ligeras isomerizacion Eteres,
presion: atm | \ ) Alcoholes,
i MTBE
Nafta SR , N unidad de
pesadasy : f hidrodesulfuracién il
destilacion [ medias | ! — Y
de crudo | S --q Aditivos
uergseno : s ; N Refinacién \ J
HueTg L. unidad de i alguiladog| ge li
7y B o 0 + gasolina
alquilacion h
|
. el N
dlesgﬂ | |
oleofinas !
1
1
. ]
Residuo craqueo X i nafta
At ’ W catalitico ' desintegrada
| ——— !
;_} : v
residuo | Burgade |
il combustible !
1
. aceite gasdleo !
unidad de de vacio v
destilacion
a vacio residuo descoquificacion nafta
tratamiento | descoquificada
Ceras, asfalto
ras, astalto, L 5
Aceite lubricante, coque —
grasas.

Figura 1. Esquema de procesamiento en una refineria de producciéon de gasolina con
reformacion catalitica y planta de desintegracion con lecho fluidizado de catalizador.
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b) Capacidad de procesamiento en las refinerias
1) Mundial
A nivel mundial, Estados Unidos ocupd en el afio 2002 el primer lugar en cuanto a

capacidad de procesamiento de crudo se refiere. En la figura 2, se muestra la capacidad de
refinacion en algunos paises del mundo de acuerdo a la organizacion de paises

exportadores de petroleo (OPEC, por sus siglas en inglés).

18,0001
16,0001
14,000
12,0001
10,0001
8,000
6,000
4,000
2,000

(miles de barriles/dia’

USA México Francia Alemania  Japon

Figura 2. Capacidad de procesamiento en las refinerias a nivel

mundial en el afio 2002.
Fuente: OPEC Annual Statistical Bulletin 2002

2) Nacional
En la figura 3, podemos apreciar la capacidad de procesamiento de algunos procesos en

las refinerias de nuestro pais’.

Reformacién 987.1
de naftas
301.3

Hidrodesulfuracion

Reduccién de \\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\

viscosidad , .
141 Desintegracién
Destilacion atm osféricd
1540

Destilacion al vacio
395.5

Figura 3. Capacidad de procesamiento en las refinerias de

México, (miles de barriles diarios) en el 2002.
Fuente: PEMEX 2003
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De la misma manera en la figura 4, se observa el avance gradual que ha tenido la

capacidad de produccion de las unidades de reformacion catalitica de nuestro pais.

301.3

268.8
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222.8

[
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I
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I
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I
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136.8 -
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afio

Figura 4. Evolucion en la Capacidad de Procesamiento en la

Reformacion de naftas de México, (miles de barriles diarios).
Fuente: PEMEX 2003

¢) Composicion de naftas

1)Hidrocarburos

Las parafinas o alcanos son hidrocarburos alifaticos saturados cuya férmula general es
C.H

2.,y son tanto de cadena lineal (n-parafinas) como de estructura ramificada

llamadas isoparafinas (i-parafinas). Su punto de ebullicién se incrementa de 25-30 °C por
cada atomo de carbono, ademads, el punto de ebullicion de las n-parafinas es siempre
inferior que el de las i-parafinas con igual nimero de 4tomos de carbonos. Las olefinas o
alquenos son hidrocarburos alifaticos insaturados, que al igual que las parafinas, existen
tanto de cadena lineal como ramificada, s6lo que estos compuestos, tienen uno o mas
dobles enlaces. Los mono-alquenos se representan por la siguiente formula general

C,H,, . Los cicloalcanos o naftenos son hidrocarburos ciclicos saturados que contienen

por lo menos un anillo en su estructura. Los naftenos mas abundantes en el petroleo son
los que contienen cinco y seis atomos de carbono formando un anillo. Cabe mencionar,
que estos compuestos pueden tener unidos a ellos cadenas laterales de parafinas. En
cuanto a los puntos de ebullicion y densidad de estos compuestos se refiere, se tiene que
los naftenos tienen puntos de ebullicion y densidades mas altas que los alcanos con igual

numero de 4atomos de carbono. Los compuestos aromadticos se representan por la
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siguiente formula general C H, .. Estos compuestos contienen uno a mas anillos

bencénicos. Sus puntos de ebullicion y densidades son mayores que los de los compuestos
nafténicos y obviamente que los alcanos con igual nimero de 4tomos de carbono. La alta
reactividad de los enlaces insaturados en los compuestos aromaticos principalmente los de
Cs, C7 y Cg (benceno, tolueno y xilenos, BTX) hace que sean las materias primas
principales para la industria petroquimica. Por otro lado, estos compuestos son los
importantes proveedores de octanaje en las gasolinas®.

La composicion de las naftas estd directamente relacionada con su origen, del rango en
sus puntos de ebullicion y del proceso del cual es obtenida, es decir, si proviene
directamente de la destilacion del crudo o si es proveniente del proceso de desintegracion
catalitica de las fracciones pesadas del petrdleo. Una nafta SR media que proviene
directamente del proceso de destilacion (figura 1) estd compuesta basicamente por los
siguientes porcentajes en peso: 40-70% de parafinas, 20-50% de naftenos y 5-20% de

aromaticos. Cabe sefialar, que las naftas provenientes del proceso de desintegracion

catalitica, pueden contener desde un 30 hasta un 50% de olefinas® (Tablal).

Tablal. Composiciones y propiedades tipicas de naftas en las refinerias®

Corriente  Parafinas Olefinas Naftenos  Aromaticos Densidad TIE-TFE  Crudo
% Peso % Peso % Peso % Peso (g/ml) O % Peso
SR ligera 55 - 40 5 0.664 Cs-90 3.2
SR media 31 - 50 19 0.771 90-150 8.6
SR pesada 30 - 44 26 0.797 150-180 4.7
FCC 34 23 11 32 0.752 Cs-220 20

SR, destilacion atmosférica; FCC, desintegracion catalitica en lecho fluidizado; TIE, temperatura inicial de

ebullicion; TFE, temperatura final de ebullicion.
2) Compuestos organicos azufrados y nitrogenados
El azufre es un importante elemento presente en el petréleo, el cual forma diversos
compuestos. Su concentracion es altamente dependiente del tipo de crudo, este elemento
puede estar presente en el petrdleo desde un 0 hasta un 5 % en peso, pero en las corrientes
de naftas provenientes de la destilacion atmosférica, el azufre, sdlo se encuentra en
niveles de partes por millon (ppm). En la figura 5, podemos observar los compuestos

azufrados mas comunmente encontrados en las naftas.
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pe. 113°C pe. 113°C p.e. 68°C p.e. 98°C

Figura 5. Compuestos azufrados identificados en naftas®

Es conocido que los compuestos organicos con nitrégeno estdn presentes en el petrdleo
crudo. Aunque éstos se encuentren en menor cantidad (<1% peso) que los compuestos
azufrados. Los compuestos nitrogenados son clasificados en dos grupos llamados bésicos
y no basicos. El primer grupo lo conforman los compuestos: piridina, piperidina y los
compuestos derivados de la idolina, mientras que los no bdasicos, lo conforman
principalmente los pirroles. Las naftas provenientes de las torres de destilacion
atmosférica del petréleo contienen muy bajas concentraciones de compuestos
nitrogenados, pero las naftas que se obtienen del proceso de desintegracion catalitica
contienen concentraciones entre 10 y 100 ppm. Debido a la alta afinidad que presenta el
nitrogeno a adsorberse en los sitios acidos del catalizador de las unidades de reformacion,
es considerado como un importante veneno y por ende es un elemento indeseable en las
corrientes que alimentan a estas unidades.

3. Calidad del producto en la corriente de reformacion catalitica

a) Numero de octanos en gasolinas

El indice de octano es una medida de la resistencia a la detonacion de un combustible en
relaciéon a otro combustible de referencia. Representa la habilidad de una gasolina para
resistir la compresion durante la combustion de la mezcla gasolina—aire dentro del cilindro
de un motor. En la practica, existen dos maneras de medir éste indice, el nimero de
octanos investigacion (RON, por sus siglas en inglés) y el nimero de octano motor
(MON, por sus siglas en inglés). El RON representa el desarrollo del motor a bajas

velocidades, mientras que el MON representa el desarrollo a altas velocidades.
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Por definicion el nimero de octano del n-heptano es cero y el del isooctano (2,2,4-
trimetilpentano) es 100. Ademas, también por definiciéon el niimero de octano en la
gasolina es la razén, en porcentaje volumen de isooctano y n-heptano presente en la
mezcla, que iguala el desarrollo de golpeteo en la combustion de dichas gasolinas. En la
figura 6 se presenta una comparacion en el niimero de octanos (RON) de los diferentes

compuestos en las gasolinas en funcion de sus puntos de ebullicion.
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Punto de eputticion, °C
Figura 6. Numero de octanos contra puntos de ebullicion de las

diferentes familias de hidrocarburos’

b) Calidad de las Gasolinas

El principal objetivo de la reformacion catalitica es incrementar el nimero de octanos de
una corriente de nafta a niveles tales, que hagan que el producto reformado sea
conveniente para las gasolinas. Las gasolinas empleadas hoy en dia en Europa, deben
tener un namero de octanos (RON) entre 95 y 98, dado que, altos RON's en las gasolinas
permiten que la relacion de compresion en los motores de combustion interna sea Optima
y por ende, sean econdmicamente rentables.

Las gasolinas que se usan en la actualidad en todo el mundo, deben tener propiedades
especiales para prevenir dafos que pudieran generar no s6lo al medio ambiente, sino
también a los propios motores de combustion interna. Por ejemplo, las olefinas tienden a
formar gomas a consecuencia de su polimerizacion y oxidacion, ocasionando dafios

fisicos a las maquinas®. Por otro lado, se debe tener un gran cuidado en el control de la
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presion de vapor en las gasolinas, para evitar las emisiones de hidrocarburos ligeros
volatiles.

Ciertos compuestos como el benceno son clasificados como carcinégeno, y representan un
grave problema para la poblacion del mundo entero. Es por ello, que en los ultimos afios
las regulaciones ambientales se han vuelto cada vez mas estrictas en cuanto a este tipo de

hidrocarburos se refiere (tabla 2)'°.

Tabla2. Estandares para combustibles fijados en la Unién Europea'’y México

México Antes 2000 2005
1998° del 2000

Gasolinas
Sulfuros ppm, méx. 0.5° 500 150 50
Aromdticos %Vol. max. 30 n.r./40 40/42 35
Olefinas %Vol. max. 15 nr. 18 18
Benceno %Vol. max. 2 1/5 1 1
Diesel
Sulfuros ppm, max. 0.5° 500 350 50
Densidad Kg/m®, max. nr. 860 845 845
Cetona Min. 45 49 51 51
Tys °C 350 370 360 360

n.r.: no registrado, *: estandar en la zona metropolitana del D.F., México (NOM-
086-ECOL-1994), : en % peso

4. Principales reacciones en la reformacion catalitica
a) Generalidades
Como se menciond anteriormente, el principal objetivo de la RC, es transformar una
corriente de bajo octanaje a otra que tenga un octanaje mayor. Para ello, en el proceso de
reformacion se llevan a cabo principalmente las siguientes reacciones'':
Parafinas: las parafinas lineales (n-parafinas) pueden sufrir varios tipos de reacciones,
entre ellas se encuentra la isomerizacion a parafinas ramificadas. Por ejemplo, la
1somerizacion de n-heptano:

T

n-C,Hg » H;CCH,CH,CCH;
CHy

Las n-parafinas también pueden sufrir deshidrociclizacion para producir cicloparafinas:

CH;
n-C;Hyg —————————> + H,
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Otra reaccion importante de las n-parafinas es su desintegraciéon, cominmente llamada

hidrodesintegracion.

NN Ty —m———— A N+ NN

Otros compuestos presentes en las naftas (10-50% peso) son los nafténicos, cuyos
compuestos pueden sufrir deshidrogenaciones para dar como resultado compuestos
aromaticos como el benceno y tolueno. De la familia de los naftenos los compuestos mas
comunes son el ciclopentano y el ciclohexano.

El metilciclopentano (MCP) es un compuesto muy comun en las naftas y productos de
reaccion en la RC, cuyo compuesto se presume que es uno de los principales precursores
de coque y por ende de desactivacion de los catalizadores utilizados en las unidades de
RC*'*B El MCP, no estd excento de la hidroisomerizacion para la produccién de
ciclohexano, el cual, subsecuentemente sufrird la deshidrogenacion para la producciéon de

benceno, tal como se ilustra a continuacion:

CHg
R — . —_— + 3 Hz

Los compuestos ciclicos insaturados, los cuales pueden estar presentes en la corriente de
nafta, o bien pueden ser producidos en el reactor, pueden ser transformadas bajo el

siguiente esquema:

N o © ©/CH3
. —_ > 2
@Cm Z

Otra reaccion que pueden experimentar los compuestos aromaticos es la

hidrodesalquilacion, representada por la siguiente reaccion:

CH3

CHs
X~ C2Hs
+ H, —_— + C, Hg
/
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b) Catalizadores empleados industrialmente en la RC

1) Generalidades

La primera aplicacion de los metales preciosos como catalizadores se llevd a cabo en la
industria del petroleo'. Por otro lado, se tiene que los primeros procesos de reformacion
catalitica utilizaban catalizadores de Pt soportados en un soporte acido (y-AlLO;-Cl), a
dicho proceso se le denomin6 “Platforming”. La concentracion de Pt variaba entre 0.2 y
0.7%. En este tipo de catalizador se observd que una pequefia cantidad de sulfuros no
envenenaba el catalizador, inclusive, una pequefia cantidad ayudaba a estabilizar al
catalizador"”.

La aparicion de los catalizadores bimetalicos (Pt-Re/ y-Al,03-Cl) trajo un nuevo cambio
en los procesos de RC a finales de los 60’s, ya que este tipo de catalizadores ayuda al
control de los depodsitos de coque, incrementan la estabilidad térmica y mejoran el
rendimiento de compuestos aromaticos'°.

Los catalizadores bimetalicos, utilizan como sitios activos dos elementos metalicos
(basicamente metales de transicion). Por medio de los catalizadores bimetalicos se logran
obtener mejores rendimientos y selectividades en las reacciones de reformacion catalitica.
El primero en desarrollar este tipo de catalizadores fue la compaiiia Chevron'?, cuyo
catalizador estaba constituido basicamente por Pt y Re. Este tipo de catalizadores fueron
mucho mas estables que los que contenian solamente Pt, y se les denomind
“Rheniforming”. A pesar de los cambios en los catalizadores a nivel industrial de la RC,
los cuales han evolucionado considerablemente, las modificaciones han sido centradas
basicamente en su formulacion quimica a través de su fase metélica, y hasta la fecha el
platino es el componente clave en la elaboracion de catalizadores para el proceso de
reformacion.

Las reacciones mas importantes que tienen lugar en la RC, se realizan en catalizadores
bifuncionales. La obtencion del catalizador bifuncional se lleva a cabo cuando la funcion
metalica es adicionada a la funcién acida. La caracteristica de este tipo de catalizadores es
que presentan mejor desempefio catalitico si los comparamos con los catalizadores que
solo presentan funcion 4cida®. El sistema catalitico metal-dcido estd conformado
generalmente por un 6xido poroso con propiedades acidas que contienen cantidades muy

pequenas de metal soportado. En la literatura se puede encontrar gran variedad de
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mecanismos bifuncionales que tratan de interpretar los datos experimentales de las
principales reacciones que se llevan a cabo en la RC'"'*,

2) Catalizadores de platino

Las principales caracteristicas atribuidas, cuando se preparan catalizadores bifuncionales
monometalicos de Pt/Al,O3, son que presentan un desempeio Optimo y bajo costo con
respecto a otros materiales. Este tipo de catalizadores tienen bajo contenido de Pt (<0.5
%peso) lo que hace que tengan una distribucion uniforme de cristal metalico a través del
soporte, una accesibilidad y una dispersion metalica maxima.

El deposito de la parte metélica en el soporte se puede llevar a cabo mediante dos tipos de
impregnacion a saber, la impregnacion con o sin interaccion. En el primer caso, el
precursor de platino forma un enlace quimico o electrostatico con la superficie del
soporte, mientras que para el segundo caso, el precursor no muestra ninguna afinidad por
dicha superficie, permaneciendo localizado en la solucién hasta que ésta es evaporada. Se
ha demostrado que el primer tipo de impregnacién (con interaccion) es substancialmente
superior que el otro, en términos de dispersion y desempefio catalitico.

3) Catalizadores bimetalicos de Pt-Sn

A nivel industrial, el sistema catalitico Pt-Sn soportado en alimina para la RC apareci6 a
finales de los afios 60’s, dicho sistema fue patentado por una compaiiia francesa' en donde
utilizaban este catalizador para llevar acabo reacciones de deshidrociclizacion. Los
catalizadores de Pt-Sn utilizados industrialmente contienen menos del 0.8% en peso de
fase metalica.

5. Reacciones catalizadas por la funcion metalica.

Tres de las reacciones principales de la RC se desarrollan exclusivamente en la parte
metalica del catalizador, estas son: deshidrogenacion de ciclohexanos, deshidrogenacion
de parafinas e hidrogendlisis®'".

Las reacciones de hidrogenacion y deshidrogenacion de hidrocarburos pueden ser
representadas por la siguiente reaccion:

CHs + Hy

C,He
Las reacciones de hidrogenacion por lo general son de primer orden con respecto a la
presion parcial de hidrogeno y de orden cero o negativo con respecto a la presion parcial

de la olefina. El mecanismo de reaccion de la figura 7, explica la hidrogenacion del
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etileno, dicho mecanismo fue propuesto por Turkevich y col.”” en la década de los 50’s.
Un tipo especial de deshidrogenacion, es la aromatizacion de los compuestos nafténicos.
En la tabla 3 se puede apreciar que las reacciones de aromatizacion del ciclohexano y
alquiciclohexano ocurren de forma rapida alcanzando el equilibrio. Esta aromatizacion se

lleva a cabo en el componente metalico del catalizador.

H, +2% —le N
= l
*
Ky H H
2% + HC—CH, =—== “o_¢~
k'2 H/I I\
L H
H H
IFI AN / ks H\
* % H ko3
H H H H
L+ Dc—cH, — Se—c!
* e 3 e + 2%
H™ | k-4 H™ | I\H
H H

. . . <y 1
Figura 7. Mecanismo de hidrogenacion'’

Tabla3. Datos termodinamicos de reacciones en la reformacion catalitica®

Reaccion K ; a 500°C, P=atm AH  Kcal/mol HC
Ciclohexano «——— benceno + 3 H, 6 X10° 52.8
Metilciclopentano «——» Ciclohexano 0.086 -3.8
n-hexano « . benceno +4 H, 0.78 X10° 63.6
n-hexano » 2-metilpentano 1.1 -14
n-hexano 1-hexeno + H, 0.037 31.0

2 para la reaccion (HC); «—— (HC), + nH, y la constante de equilibrio definida como:
K, =P q1c)Pm2"Pucy

.21 . . ., . ’ .
Germain™ propuso un mecanismo de aromatizacion del ciclohexano. Este involucra la
adsorcion del ciclohexano en la superficie del metal y la disociacion simultanea o rapida

de seis atomos de hidrogeno. De dicha deshidrogenacion, se forma una estructura
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aromatica unida a través de una interaccion de electrones 1 con los orbitales d del metal.

Los pasos intermedios de este mecanismo son a saber:

Otro tipo de reacciones que tienen lugar en la superficie metélica del catalizador en el
proceso de RC, son las isomerizaciones (a altas temperaturas, 500°C). Cabe destacar, que
este mecanismo de isomerizacion es diferente al mecanismo de isomerizaciéon que se
presenta en la fase acida del catalizador. Una parafina puede ser transformada en una
olefina y dos atomos de hidrégeno, cuando es posible que se lleve a cabo la adsorcion de
dos atomos adyacentes de la parafina en la superficie del metal. A su vez, esta olefina
puede sufrir hidrogenolisis (rompimiento de enlaces C-C). Por otro lado, si los 4&tomos de
la parafina adsorbidos en la superficie del metal es no adyacente, se puede formar un
nuevo enlace C-C*. La secuencia de la isomerizacion en la fase metalica del catalizador
se puede ejemplificar mediante la reaccion: n-hexano—,  2-metilpentano, bajo las
etapas intermedias siguientes:

Primero: Dos enlaces C-H no contiguos se rompen, y el hidrocarburo con sus dtomos de

carbono se adsorbe en la superficie de dos sitios metalicos vecinos, como sigue:

H H
>N

HO /"N /

—~
CH; CH, CH, CH, CH, CH; 15+ 1; c3
—_ *

[@R=ses!
a—a0A

=
—=cC
R

Sitios metalicos adyacentes
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Segundo: Los dos atomos de carbono adsorbidos forman un enlace C-C para dar como

resultado un ciclopentano:

H\C/H ; H\C/H ,
H\C/ \C/ H\C/ \C/

H— —H H H —H
il g 7 = |y e
Ho—C" C * H;C—C——C
. Il

Tercero: Aunque es posible que pueda ocurrir la desorcion de las especies anilladas
(metilciclopentano, para este caso), este mecanismo propone que estas especies se
readsorben sobre la superficie metéalica e intercambien el &tomo de carbono con el que
estan enlazados, permitiendo que el enlace C-C que se encuentra entre los dos atomos

adsorbidos se rompa:

H H
H\C/H H\C/H . " \C/H
H\/\/H Ao/ N\ ./ \/\’z,,<
=c cZ _=C Cc—x H— C "
H H . H | | H | H +*+
| | 4 =— 2= 1M !
H3c—(|:—(|:/ H3C—$—$—* * H;C ? ¢
H H H H H H

Cuarto: Con el exceso de hidrogeno y la especie adsorbida se puede regenerar el enlace

C-C, el cual, finalmente dara la isomerizacién estructural:

H\ /H
H C H CH;
~ 7 N,
H/C C
| H +3§ == H;C—CHCH, CH, CHy +5%
H3C—?—C—* *
H H

6. Reacciones catalizadas por la funcion acida.

Isomerizacion, este tipo de reacciones se dan basicamente en el soporte acido siguiendo
el mecanismo de reaccion del 16n carbenio. La isomerizacion estructural (esquelética) de
alcanos es mucho mas dificil que la correspondiente isomerizacion de alquenos,
requiriendo para ello, catalizadores fuertemente acidos''. Al igual que las
isomerizaciones, las reacciones de desintegracion de una parafina son catalizadas por la
funcioén acida del soporte. A pesar de que las dos reacciones son catalizadas por la funcion

acida, la reaccion de desintegracion requiere de una fuerza acida mucho mas fuerte que la
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requerida por la reaccién de isomerizacion, por lo que se puede decir, que algunas
reacciones requieren de acidez mas fuertes que otras™.

Para la isomerizacion de alcanos es necesaria una dificil protonacion por medio de un
grupo altamente &cido. Sin embargo, tan solo algunas trazas de olefinas son requeridas

para la aceleracion de isomerizacion de paraﬁna524, (figura 8).

) g
|
R—C=C +H ' —> R—C—C—H
! +
H
H o W H o g
R-C—G¢—H + R-¢=C—¢—(¢—H ——= R—C—C—H R'—c'—c—cl—(I:—H
+ |+
H HHg H H H H H H H
W H GHs b H G
| | . s
R'—=C—C—C—C—H ——R'—=C-C—C—H -Absmccion . R—C~C—C=H
T+ | T F 0 hidratada [ 1
H H H H H H H H

. . ., .. , . 24
Figura 8. Isomerizacion de parafinas en sitios acidos

La isomerizacion de olefinas ocurre rapidamente en los sitios acidos, la isomerizacion
Cis-trans y la isomerizacion de dobles enlaces se llevan a cabo en catalizadores cuya
acidez es débil, mientras que la isomerizacion estructural requiere de una acidez mucho
mas fuerte. Aunque, a las condiciones de operaciéon de la RC (a altas temperaturas,
500°C) la isomerizacion estructural se vuelve rapida y por lo general se encuentra en sus
valores de equilibrio. Por otro lado, las olefinas pueden ciclizarse en un centro 4cido

mediante el siguiente mecanismo de reaccion:

\ \C/ \ \C/ e
- / \
e \Cl/_ = \T_ _Cl/ \T/— )
| ‘_H+ i ‘—H" + )
~ ~ ~ e —
C | (s) C=-H ~
A A O SN 7Ny <. N WA;//_
/C A C— ) A C— 77777 /C c—
[ , N | N 7B | |
SITIO ACIDO

SITIO BASICO

Esta misma reaccion es posible que se realice en un par de sitios acido-basico adyacentes,
presentes en la superficie catalitica. Dicho mecanismo es consistente con los productos de
reaccion en la RC donde se tiene una ausencia de ciclopenteno, el cual, es mostrado a

continuacion:
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7/
(I)w 7\ /\ N
|
Al Al Al + HC H C—H
A AN RN Ny ]
Sitio 4cido Sitio basico | \C/H
CH
3 cH,
— " " —
H \C/ H H
v \C/H on* oy
R H,
VA \c/ I
\ / —_— /Tl\ N “H
el T A
| d N /\ Sitio dcido
o HC HO," CH, Al Al < GH
| ZIN 7N\ ‘on,  CH,
Al Al Sitio basico
N NN N
L Sitio basico 1

Otras reacciones importantes desarrolladas en la superficie acida es la apertura de los
anillos de las moléculas, por ejemplo: la apertura del anillo del metilciclopentano ocurre
directamente mediante una protonacion de la estructura del anillo con la formacion de un
16n carbenio, este mecanismo es exactamente inverso al propuesto para la ciclizacion de
una olefina (presentado anteriormente).

Las reacciones de desintegracion, son aquellas mediante el cual, una parafina de cadena
larga es rota para dar otras parafinas de cadena corta, con un indice de octanaje mayor.
Las caracteristicas de este tipo de reacciones son: I) todas las especias rotas son saturadas,
IT) este proceso involucra un catalizador bifuncional ya que intervienen los sitios
metalicos para la produccion de olefinas mediante una deshidrogenacion de parafinas y
IIT) Se tiene una alta desactivacion del catalizador.

7. Reacciones en un catalizador bifuncional de RC

a) Mecanismos clasicos para las reacciones bifuncionales

Se dice que un catalizador es bifuncional cuando se utilizan tanto sus sitios metalicos
como sus sitios acidos para poder llevar a cabo reacciones quimicas. Una reaccion tipica

que involucra este tipo de catalizadores es la isomerizacion de n-hexano,

n-hexano —> n-hexeno —— - -hexeno —)z hexano

paso contolante

La idea original del esquema de reaccion para la reformacion catalitica fue propuesta por

117

Mills y col.”" a principios de los afios 50’s, en donde sugirieron que los dos tipos de sitios
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activos interactian a través de olefinas, las cuales son intermediarios clave en la red de
reacciones del proceso de reformacion (figura 9).
Otras importantes reacciones bifuncionales son la de deshidroisomerizacion de

alquilciclopentanos, tal es el caso del metilciclopentano:

N0

La reaccion mas importante en la reformacion de naftas es la deshidrociclizacién de
parafinas para producir arométicos”. Dicho proceso esta representado en la figura 9 para

la deshidrociclizacion de n-hexano.

n-Hexano

!

n-Hexeno _>‘ Metilciclopentano

172

o

.2

2 4 —

% g Metilciclopenteno Ciclohexano

= g u

w

5 43

g 5 Metilciclopentadieno Ciclohexadieno

.6 iT

Q

[+

[}

R~ L Benceno
Isomerizacion -

A

>

Reaccidn en sitios acidos

Figura 9. Red de reacciones en la deshidrociclizacion de n-hexano a través del
. . . .2
mecanismo bifuncional propuesto por Weisz *°.

Weisz” demostrd la accion independiente de los sitios metalicos y de los sitios acidos
mediante la reaccidon de isomerizacion de n-heptano, los resultados son resumidos en la
figura 10, donde podemos apreciar que la conversion de n-heptano fue despreciable
cuando el Pt fue soportado en carbon o en SiO,. En contraste, cuando se desarrolld el
experimento con una mezcla mecanica de Si0,-Al,0;, la conversion fue bastante

apreciable.
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Figura 10. Isomerizacion de n-heptano en catalizadores de Pt sobre SiO,y
8i0,-ALO; »

En la figura 11 podemos observar la ruta de transporte de los reactivos propuesta por

Weisz cuando se utilizé la mezcla de dos tipos separados de particulas cataliticas.

n-Hepteno

n-Heptano DéshidrogenadNg

\
Ison\ferizaci()n
/
/

Particulas d@

Pt/ SiO, Si0,-AlL, O3

Fase Gas

i-Hepteno

Figura 11. Ruta del transporte de los reactivos en la isomerizacion de n-heptano®.

Sinfelt y col.”®, estudiaron el efecto que tiene el contenido de platino en alimina en la
reformacion de n-heptano y metilciclopentano (MCP). Demostraron que los hidrocarburos
saturados no reaccionan sobre el soporte 4cido (en este caso alimina impregnada con Pt,
tabla 4) y que la parte metalica es necesaria para la produccion de intermediarios

insaturados. De igual manera observaron que la velocidad de reaccion no fue afectada de
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manera considerable ya que la etapa controlante del proceso es precisamente la reaccion
que se verifica en la funcion acida.
Tabla 4. Efecto del contenido de Pt en la RC de n-heptano y

metilciclopentano en catalizadores de Pt/A120326
Contenido de Pt (% en peso)

Tasa de Reaccion®

0 0.10 0.30 0.60
Isomerizacion de nC,

471 °C 0 0.035 0.035 0.038

527°C 0 0.120 0.130 0.120
Deshidrociclizacion de nC,

471 °C 0 0.0022 0.0027 0.0045

527°C 0 0.0200 0.0250 0.0350
Deshidroisomerizacion de
MCP

471 °C 0 - 0.019 0.021

527°C 0 - 0.039 0.043

*en Moles gr/h.gr Cat. A 21 atm y Hy/HC=5

b) Mecanismos no-clasicos para las reacciones bifuncionales

Los pioneros en este tipo de mecanismos fueron Coonradt y Garwook®’ cuando estudiaron
la hidroisomerizacion de parafinas para dar olefinas usando como catalizador Pt/SiO,-
Al,Os. La reaccién la llevaron a cabo en un rango de temperaturas de 320-400°C y 68
atm. Estos autores reportaron que las olefinas son compuestos intermediarios en la
reaccion de desintegracion ya que la distribucion de productos fue similar usando
parafinas o las correspondientes olefinas en la alimentacién. Mas tarde, Chu y col.?®
estudiando la isomerizacion estructural del n-hexano a 250°C, encontraron que el
catalizador de Pt/ zeolita H-B es mas activo y selectivo (99%) que la zeolita H-f3 pura
probada a las mismas condiciones.

La diferencia entre los catalizadores con una acidez media y con una acidez fuerte, o bien,
la diferencia entre los mecanismos de reacciones bifuncionales clasicos y no clésicos se
resumen en la figura 12. En la parte superior de esta figura podemos apreciar el
mecanismo clasico desarrollado a altas temperaturas, donde la produccion de olefinas se
da en la parte metalica, mismas que se transportan a la fase gas para reaccionar con los

sitios de acidez media.
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Los mecanismos no cldsicos ocurren a bajas temperaturas pero en catalizadores altamente
acidos, se sabe que la produccion de olefinas a bajas temperaturas en la parte metalica es
no factible, pero se puede aceptar que el objetivo del metal es la disociacion del hidrogeno

(figura 13) el cual incrementa la acidez del soporte.
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| i‘CnH2l1
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i'CnH211+2
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Figural2. Representacion esquematica de mecanismos de isomerizacion bifuncional en
. . . . . 2
catalizadores con acidez media y fuerte a temperaturas altas y bajas respectivamente >’

H2 H2
Spillover
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Soy4” -ZI‘02 e Soy4 -ZI‘02 e-

Figura 13. Ilustracion de la formacion y eliminacion de sitios protonicos (disociacion
de hidrégeno en el metal)™
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B. ALUMINA

1. Generalidades

La alimina tiene muchas e importantes aplicaciones a nivel industrial, es usada como
soporte en los catalizadores utilizados en algunos procesos de refinacion
(hidrotratamiento, reformacidén) y como un co-catalizador para las reacciones quimicas
que involucran funciones acidas (isomerizaciones). La importancia de la alimina como
soporte radica, en que su precio es bajo en comparaciébn con otros soportes, es
estructuralmente estable y puede ser preparada con una amplia variedad de tamafio de
poro y distribucion de poros. El érea especifica de la alimina comercial varia entre 100 y
600 m?*/g, existiendo en diferentes fases cristalinas, pero las mas ampliamente utilizadas
como soportes cataliticos son la y-alimina y m-alimina. Ambas aluminas poseen
estructura espinela (figura 14), la cual consiste en un arreglo tetragonal ligeramente
distorsionado: cada celda unitaria se construye con el empaque de 32 dtomos de oxigeno y
de 21 1/3 iones aluminio distribuidos en 24 posiciones cationicas.

La y-alimina representa una estructura cristalina mas estructurada comparada con la n-
alimina, en la cual es comun encontrar fallas en su arreglo. En la practica, suelen
encontrarse en forma de mezclas, dado que dependiendo de la ruta de sintesis y del o los
precursores utilizados, pueden estar presentes en varias formas. La y-alimina en la
actualidad es de gran interés ya que posee alta area y es relativamente estable en el rango
de temperatura donde se llevan a cabo muchas reacciones cataliticas. En cambio, la n-
alimina en el pasado fue de gran interés debido a que este material es mas acido que la -
alimina, asi que se volvia un soporte muy util en la reformacion catalitica, pero en la
actualidad sin embargo, la acidez requerida en el proceso de reformacidon es

proporcionada por la adicidon de cloro y agua sobre un catalizador soportado en y-alimina.

2. Métodos de Preparacion

Generalmente la alumina es preparada por la descomposicion térmica de hidroxidos de
aluminio perfectamente cristalizados o por via de la precipitacion de geles coloidales. Este
ultimo proceso de sintesis proporciona aliminas con areas superficiales y porosidades

controladas, dependiendo de los métodos de sintesis”.
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Figura 14. Arreglo de la Estructural de Espinela

El control de la forma cristalina final es dependiente tanto del tiempo y temperatura como
del ambiente al que fue sujeto el hidréxido, es por ello, que su control se vuelve dificil
especialmente para producirlo a gran escala®’. Los métodos de preparacion de estos
precursores son variados, pero se pueden englobar de manera general como
precipitaciones alcalinas de soluciones acuosas de aluminio.

Se ha reportado que para la alimina es posible controlar sus propiedades texturales
dependiendo del método de preparacion® y otras variables experimentales (como la
temperatura de calcinacion).

Respecto al método de precipitacion, el factor primordial a controlar es el pH del
promotor. De acuerdo a resultados reportados para alimina®®, la naturaleza cristalina del
promotor (precipitado) es uno de los factores que controla las caracteristicas texturales
finales después de la calcinacion: tanto el area superficial como el tamafno de poro
dependen directamente de la especie formada como precipitado.

En el método sol-gel existe un mayor numero de variables a controlar, dichas variables
son en principio: las relaciones molares de agua/alcoxido, 4acido/alcoxido,
solvente/alcoxido, la temperatura de sintesis, y las condiciones de secado y calcinacion®™
37, . El empleo del método de preparacion sol-gel nos proporciona algunas ventajas
sobre otros métodos, tal es el caso de la alta pureza y homogeneidad que se pueden

conseguir, mejor control de las micro-estructuras de las particulas metalicas, altas areas
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especificas BET, mejor estabilidad térmica y mecanica de los metales soportados y
proporciona una buena distribucion de tamafio de poro>*~.

Independientemente del método de sintesis que se siga, el paso final para obtener alimina
para utilizarla como soporte, es la etapa de calcinacion y por lo general se realiza por
encima de 600°C durante 4-6 horas. El esquema de la figura 15, representa la formacion

de los diferentes hidratos de Al,Osdurante la etapa de calcinacion

Temperatura de
Calcinacion, °C

Afiejamiento a 40°C

Preparacion
Inicial

Bayerita

Afiejamiento en NaOH

Boehmita

Alumina
amorfa

fiejamiento a
80°C

Boehmita
Cristalina

|

n- Al O3

Y- AL O3

|

0- Al,O3

|

!
8- ALO;

|

Gibbsita

Formula:

v

xX- A1203

>1100°C

Y
OL-A1203

AlLO3.3H,0

ALO3;.H,O

Aleg,.lleO
0<n>0.6

Aleg,.IleO

Bajan

Empaquetamiento hexagonal compacto (HCP)

Figura 15. Representacion esquematica de formacién de aliminas hidratadas'®.

Es posible encontrar en la naturaleza algunos de estos precursores, pero dado el interés en
el disenio de materiales con caracteristicas controladas siempre se preferird el uso de
métodos sintéticos. Una vez que son deshidratados los precipitados de hidroxidos de
aluminio, se obtiene una extensa variedad de formas cristalinas de la alimina, en relacion
directa con la cristalinidad del precursor y de la via de deshidratacion, pero los materiales

de interés para el proceso de reformacion catalitica son las aliminas de transicion y y 1.
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3. Propiedades Cataliticas

Algunas de las propiedades mas importantes de los soportes utilizados en la reformacion
catalitica es sin duda el area especifica, porosidad y acidez. Las aliminas completamente
hidratadas pueden tener alguna acidez superficial tipo Bronsted dado que contiene en su
superficie grupos OH’, la superficie de las aliminas 6 y o presentan acidez tipoLewis y
probablemente no presenten acidez del tipo Bronsted. En cambio, en la n-alimina y -
aliimina se encuentran ambos tipos de acidez dependiendo del grado de deshidratacion.

En general los 6xidos de aluminio hidratados y como consecuencia los no hidratados no
son fuertemente acidos, se infiere de la experiencia que ellos son mas de naturaleza
anfotera debido a que en los hidroxidos de aluminio todos los iones AI*” son octaédricos y

los grupos OH" atribuidos a los iones AI** tetraédricos pueden ser mas fuertemente acidos.

C. OXIDOS MIXTOS

1. Generalidades

Tanabe y col. *° definieron a un 6xido mixto como una estructura larga conformada por
enlaces M—O—M’, donde M y M’ representan atomos metalicos diferentes. En un
oxido mixto el grado del enlace M—O—M’ depende de qué tan mezclados estén los dos
diferentes metales. De hecho, la acidez de los soportes es uno de los factores mas
importantes que determinan la actividad catalitica de los materiales, la cual depende del
grado de combinacion de los componentes metalicos a través del oxigeno; a esta
propiedad se le denomina homogeneidad del 6xido mixto. Los 6xidos mixtos son
cataliticamente interesantes porque, por lo general muestran mayor acidez que sus
correspondientes O0xidos por separado, ademdas se puede modular sus propiedades y/o

" . 40,41
generar nuevos sitios activos

. La técnica de la preparacion convencional de 6xidos
mixtos no siempre produce materiales homogéneos con altas areas especificas, tal es el
caso del método de coprecipitacion, donde no se favorece a la homogeneidad estructural
del 6xido mixto porque los hidréxidos de los diferentes cationes metédlicos generalmente
no precipitan al mismo pH>**%.

2. Oxido mixto de alimina-titania

Los 6xidos mixtos de Al,O3-TiO, en la actualidad son de gran interés en muchas

aplicaciones, principalmente en la elaboracion de catalizadores heterogéneos. El sistema
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ALO;-TiO; es utilizado como soporte dadas sus propiedades texturales y su gran
estabilidad térmica®. Estos materiales son sintetizados por diferentes métodos,

3y sol-gel™.

principalmente por coprecipitaciéon®
Mediante el método sol-gel, se logra obtener polvos homogéneos microcristalinos o
amorfos de Al,0O3-TiO, en donde se pueden aprovechar las propiedades superficiales de
ambos materiales para lograr tener un sistema catalitico de gran importancia, sobre todo
para las reacciones quimicas en donde se requiera de sitios activos acidos. La acidez del
oxido mixto de alimina-titania, estd relacionada directamente a la concentracion y la

manera en que es incorporado el 6xido de titano en la red cristalina de la alimina™,

3. Oxido mixto de aliimina-circonia

El ZrO, es un 6xido quimicamente mas estable que la ALO; y Si0246, existiendo a
temperatura ambiente como un cristal de estructura tetragonal (figura 16) y cerca de los
1200°C su arreglo cristalino cambia a una fase monoclinica. En comparacion con la
alimina, el 6xido mixto de alimina-circonia ha sido poco estudiado. En los ultimos afios
este sistema catalitico ha sido utilizado como soporte en la elaboracion de catalizadores
heterogéneos aprovechando las propiedades superficiales y cataliticas particulares
generadas al mezclar quimicamente los 6xidos de los precursores’’. Wrzyszez y col.*,
estudiaron los 6xidos mixtos de Al,03-ZrO, sintetizados por el método sol-gel y probados
en la reaccion de isomerizacion de 1-hexeno utilizando Rh como fase metalica,
encontrando un catalizador muy activo (rendimientos hasta del 90%), ademas, las
propiedades texturales de su sistema Al,O3-ZrO, (area especifica BET: 267, tamafio de
poro promedio : 2 nm) concordaron muy bien por las reportadas por Klein y col.*. En el
2001 Souza y col.> reportaron que en el sistema Pt/Al,03-ZrO, existe una interaccion
fuerte entre Pt-Zr" y una estabilidad térmica importante, lo cual hace que este sistema sea
resistente a la desactivacion por formacion de particulas de carbon (coque), comparado

con el catalizador soportado en alumina pura.
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Figura 16. Estructura cristalina del ZrO,.

4. Oxido mixto de alimina-lantana

Es bien sabido que debido a las reacciones y a las condiciones de operacion de la RC,
tiene lugar una gran desactivacion de los catalizadores empleados. Algunos autores® ™
proponen la introduccion de un 6xido metéalico basico como el La,Os para la solucion de
este problema,

Huang y col.”", reportaron que las propiedades texturales del 6xido mixto de ALO3-La,05
estan relacionadas con la cantidad del 6xido de lantano adicionado en la red de la y-
alimina. Encontraron, que los cambios sufridos en el modo vibracional de los enlaces
Al—O—AI aumentan a bajas frecuencias al adicionar lantana. Lo anterior fue atribuido a
la interaccion del 6xido mixto (Al-—O—La). Las areas especificas de los 6xidos mixtos
de alumina-lantana determinadas por estos autores van desde 49 m*/g para el soporte cuyo
contenido de La,O; fue de 70% y 150 m*/g cuando el contenido de La,O; fue de 5%"".
También observaron que a bajas cargas de La,O; este sistema tiende a asemejarse a la
alimina, mientras que a concentraciones grandes de lantana su similitud es mayor al seno
de la lantana.

Chen y col. reportaron que el Pt soportado en el 6xido mixto de Al,03-La,O3 es un
catalizador mas estable y a su vez mas activo que el soportado en so6lo alimina en la
reformacion de metano. El sistema Al,Os-LayOs es un 6xido mixto amorfo térmicamente
estable a las condiciones de reacciéon de la RC, el cual, ayuda a la estabilizacion del
catalizador y previene la sinterizacion del Pt y la formacion de carbon en la superficie

catalitica’>.
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D. METODO SOL-GEL.

1. Generalidades

El método sol-gel es relativamente nuevo comparado con otros métodos de sintesis,
teniendo su primera aplicacion a mediados del siglo pasado®®. La técnica sol-gel, consiste
en la obtencion de solidos extendidos 6 moleculares, por medio de una solucién coloidal.
Entendiendo como sdlidos moleculares a la union de pequefios grupos de atomos o
moléculas con enlaces interatomicos fuertes, pero con enlaces intermoleculares débiles
(fuerzas de Van Der Waals). Los solidos extendidos son aquellos que presentan enlaces
i6nicos o covalentes fuertes.

Las principales aplicaciones de este método son: en la preparacion de materiales
especiales, como componentes activos en la produccion de ceramicas, la obtencion de
cuarzo con propiedades especificas a bajas temperaturas y sobre todo en los ultimos afios
ha tenido un auge importante en la catalisis heterogénea (figura 17). El método sol-gel
consiste basicamente en la formacion de redes compuestas por elementos inorganicos, que
se obtienen por medio de una reaccion quimica que inicia de una solucion homogénea
llamada sol, dicha solucién estd compuesta principalmente por el alcoxido (precursor),
agua, solvente y el catalizador de hidrolisis. En el sol, se forman micelas suspendidas en
el liquido, las cuales van aumentando de tamafo en el tiempo hasta que se llega a obtener
el gel. Se conoce como gel, al sistema polimérico formado cuyo sistema tiene la
apariencia de una gelatina opaca. Una de las ventajas de este sistema es que al momento
de que el gel es secado se forma un polvo que conserva las caracteristicas del sol>. Las
principales ventajas desde el punto de vista catalitico del empleo de este método de
sintesis son : alta pureza y homogeneidad de los materiales, mejor control de las micro
estructuras de las particulas metalicas, altas areas BET, proveen mejor estabilidad térmica
de los metales soportados y una buena distribucion del tamafio de poros™.

En el proceso de reformacion catalitica es de gran importancia contar con soportes que
tengan altas areas especificas, ya que ayuda a mejorar la dispersion del metal y ayuda en

la conservacion de la acidez del catalizador’.
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Figura 17. Proceso de sol-gel y sus principales productos.

2. Quimica del método sol-gel.

La quimica del proceso sol-gel esta basada principalmente en las reacciones de hidrolisis
y condensaciéon de uno o mas alcoxidos metalicos, reacciones que pueden ser
representadas de manera general de la forma siguiente™ %
Hidrolisis: -M -OR + H,O -M-OH + R-OH
Condensacion: -M -OR  + M-OH -M-O-M- + R-OH

Condensacion: -M -OH + M-OH -M-O-M- + H,0

Estas reacciones se llevan a cabo casi instantdneamente, es por ello que el proceso es muy
sensible a variables como la temperatura, el tipo y concentracion del precursor, la
concentracién de agua y el contenido de acido **%%.

El proceso sol-gel esta dividido principalmente por tres etapas importantes a saber:

1) Preparacion del sol, en este etapa los precursores (alcoxidos, por ejemplo: Tri-

secbutoxido de aluminio, Al [(OBut)s]) se hidrolizan para formar el sol. La reacciéon de

hidrolisis se lleva a cabo cuando se mezclan el o los alcéxidos y el agua usando como
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disolvente el alcohol correspondiente. En la reaccion de polimerizacion los grupos
intermediarios alcoxi (-Al “OBut) y los grupos hidroxi (-Al-OH) reaccionan para formar
Al-O-Al. Para el caso de alimina las reacciones que se presentan son las siguientes:
Hidrdlisis: [Al (OBut)3]+ H,O — Al (OH) (OBut), + ButOH
Polimerizacién: 2 AI(OH)(OBut), ————>  By10—Al-0—AIl-OBut + 2 ButOH
OH CI)H
II) Preparacion del gel, las reacciones de condensacion tienen una gran influencia en la
gelificacion, ya que, dependiendo de las condiciones de reaccidn, se puede llegar, por un
lado, a la precipitacion y por otro, a la formacion del gel. Los subproductos obtenidos
quedan ocluidos dentro del gel en el punto de gelificacion, es por ello, que es necesario
darle al material el tratamiento térmico adecuado.
III) Posgelacion, esta etapa comprende toda la parte fenomenologica del secado y la
calcinacion del gel, es decir, la evaporacion de agua y disolvente, la desaparicion de
residuos organicos, deshidroxilacion y los cambios sufridos en su estructura. Cuando se
lleva a cabo el secado del gel, existe una gran contraccion de su red, que se transforma

posteriormente en un solido poroso llamado frecuentemente xerogel (figura 17).

E. DESACTIVACION CATALITICA

1. Generalidades

Los tres aspectos mas importantes en el uso de catalizadores heterogéneos son la
actividad, la selectividad y por supuesto, la desactivacion. Estos tres aspectos definen el
desempefio catalitico y la viabilidad de cierto catalizador a ser utilizado en un proceso. En
la industria de la refinacion y en la industria petroquimica, la desactivacion de
catalizadores a través de depositos de particulas carbonaceas (coque) sobre el catalizador
es un problema econdmico muy importante. A pesar, de que en la practica las plantas
disminuyen estos costos mediante la regeneracion de catalizadores, cada ano las industrias
tienen un gastan econdémico importante por la sustituciéon de nuevos catalizadores®.

Las causas mas importantes en la disminucion de la actividad catalitica en los procesos de
RC son los depositos de coque en las superficies de los catalizadores y la temperatura. En

. r 14t . ‘s . T , . . . 64
éste ultimo la causa de desactivacion es debido a pérdida de area activa por sinterizado’".
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Los mecanismos de desactivacion de catalizadores son muchos, sin embargo, podemos
hacer una clasificacion general y dividirla sélo en tres grandes grupos tales como: (i)
envenenamiento, en donde la causa de desactivacion es un fenomeno quimico; (ii)
ensuciamiento, causado por un efecto mecanico y (iii) sinterizacion o degradacion
térmica. El envenenamiento, es definido como una desactivacion que se lleva a cabo por
medio de una fuerte adsorcion 6 quimisorcion de un reactivo, producto o impureza en un
sitio activo disponible del catalizador. El envenenamiento esta asociado, por ejemplo, a la
contaminacion por compuestos azufrados de las corrientes de alimentacion de las
fracciones del petroleo. Aunque existen multiples maneras en que un veneno puede atacar
o desactivar a un catalizador, en la figura 18 se ilustra el modelo bidimensional donde el
azufre envenena a la superficie metdlica donde se lleva a cabo la hidrogenacién del

. 64
etileno ™.

C

M

X @
Figura 18. Modelo conceptual bidimensional de envenenamiento

por un atomo de azufre durante la hidrogenacion del etileno®.

La degradacion térmica del catalizador, es otra forma en la que un catalizador pierde
actividad debido a un proceso fisico de sinterizado, una transformacion quimica,
evaporaciones, etc. Entendamos al proceso de sinterizado como la pérdida de superficie
activa del catalizador debido al crecimiento cristalino tanto del soporte como de la fase
activa. Se puede apreciar en la figura 19 el modelo de sinterizacion catalitica propuesto
por Moulijin y col®, en donde se inicia con pequefias particulas metalicas soportadas, que
daran origen por medio de la difusion superficial de los atomos a aglomerados. Estas
particulas pueden crecer mediante diferentes mecanismos, moverse y unirse. Una vez

unidos estos atomos se puede dar una migracion de las particulas de un lugar a otro.
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Figura 19. Esquema de formacion y crecimiento de particulas en varias etapas en la
sinterizacion®.

2. Desactivacion por ensuciamiento

a) Generalidades

El ensuciamiento es el proceso mediante el cual un catalizador pierde actividad, dicho
proceso puede ser de naturaleza tanto quimica como fisica, se puede decir que en forma
general existen muchos materiales que pueden ser responsables de la desactivacion por el
fenomeno de ensuciamiento, pero en los procesos donde se trabaja con hidrocarburos, es
decir en la refinerias, el principal responsable de este tipo de desactivacion catalitica son
los depdsitos de coque en la superficie del catalizador. Es importante mencionar que el
coque estd relacionado intrinsecamente con una o mas reacciones quimicas y no como
parte de impurezas de las corrientes de alimentacién a los procesos, por ende, este
fenomeno no puede ser reducido por la purificacion de dichas corrientes pero si con la
eleccion de las condiciones de operacion y el reactor apropiado, ademas en algunos casos
también se logra disminuir la desactivacion con la modificaciéon en el disefio del
catalizador®.

De manera general, el coque puede ser originado mediante un ensuciamiento paralelo, en

donde ademas de la reaccion principal existe la reaccion lateral (formacion de coque).
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Otra forma del origen de coque es mediante el ensuciamiento en serie, entendido éste,
como la reaccion que sufre el producto de la reaccion principal: A— R — coque.

En los catalizadores bifuncionales utilizados en la reformacion catalitica de naftas, estos
depositos de coque se han localizado tanto en los sitios metdlicos como en los sitios
acidos (soporte), mediante diferentes técnicas de caracterizacion que entre las mas
utilizadas esta la oxidacion a temperatura programada (TPO). Mediante TPO se puede
identificar dos tipos diferentes de coque con distinto comportamiento de combustion: uno
a bajas temperaturas (200-400 °C) y otro a altas temperaturas (400-550 °C), los cuales son
atribuidos al coque depositado en los sitios metalicos y 4cidos respectivamente®’ (figura

20).
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Figura 20. Perfiles de TPO en catalizadores de RC®.

Por otro lado, los depdsitos de coque formados pueden ser divididos en tres grandes
grupos a saber: (1) carbon residual, (2) carbdn reversible formado instantdineamente
durante la operacion y (3) carbdn irreversible adsorbido y acumulado durante la reaccion
en forma de grafito®™. Afortunadamente, la desactivacion por depositos de coque en el
proceso de reformacion catalitica es por lo general de naturaleza reversible y los
catalizadores desactivados pueden ser regenerados empleando condiciones controladas en
los hornos de incineracion de coque.

b) Efecto del catalizador en la coquificacion

Sin duda alguna, el contenido de Pt afecta considerablemente tanto la cantidad como la

naturaleza del coque depositado en la superficie catalitica, observandose un incremento en
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. I r1: 09,70
la desactivacion con el aumento de la carga metélica® "’

. Lo anterior es debido a que la
fase metalica del catalizador es la principal responsable de la formacion de precursores de
coque, especialmente en la produccion de metilciclopentano™® ”'. Se ha reportado que la
adicion de un segundo metal (Sn, Re, Ir, In, Ge) en los catalizadores de RC hace que el Pt
se vuelva mas estable cataliticamente e incremente su selectividad para la formacion de
compuestos aromaticos y su indice de octanaje. Beltramini y Trimm’ encontraron que la
desactivacion en catalizadores bimetalicos de Pt-x (x=Sn, Ir, Re y Ge) soportados en
alimina, y probados en reformacion de n-heptano, se incrementa con el tiempo. Sin
embargo, la cantidad de carbon que se deposita en cada catalizador es diferente. En la
figura 21, se presentan los resultados obtenidos por Beltramini y Trimm’?, donde se puede

observar que el catalizador de Pt-Sn es el catalizador que produjo menos cantidad de

carbon.

CARBON (%)

0 0.5 1.0 1.5 2.0

TIEMPO, (h)

Figura 21. Efecto del segundo metal en la

formacion de coque’.
¢) Mecanismo de formacion de coque
Parera " report6 acerca de la desactivacion a largo plazo de catalizadores en la RC, en
donde cuestiono a autores que sostienen que la desactivacion de este tipo de catalizadores
es controlada por los sitios metalicos, proponiendo un mecanismo donde los sitios acidos
son los controlantes del proceso. Parera, encontr6 que existe un periodo lineal inicial
donde la funcién metalica es parcialmente recubierta por coque. Observo que después de

ese periodo la cantidad de coque en los sitios metalicos permanece constante, encontrando
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que el coque depositado en los sitios acidos siempre crecia, por lo que concluy6 que los
sitios acidos son los responsables de la desactivacion final del catalizador.

En un catalizador bifuncional como los utilizados en la reformacion catalitica de naftas, la
desactivacion por depositos de coque es un proceso controlado bifuncionalmente, de
hecho, el coque se produce inicialmente a través de deshidrogenaciones. Como se vid
anteriormente, este tipo de reacciones ocurren basicamente en las particulas metalicas y
una vez formado el coque se difunde sobre la superficie del soporte en forma de carburo,
de tal suerte, que en ese momento se encuentra en la interfase metal-soporte. Estas
particulas carbonaceas pueden progresar hasta los sitios acidos para iniciar la reaccion de
polimerizacion de la cual se producira el pseudo grafito. En la figura 22 podemos apreciar
la red de reacciones propuestas por Parera””, en donde se tiene la participacion de ambas

fases del catalizador en la desactivacion.

------------------------ Parafinas C-Cs .- .
. T 1
3 .
o= g ' i-hexano
g 5 i-hexano n-hexano n-hexano n-hexano
| }
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< o .
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s | [
w 8
g éb metilciclopentadieno =—== ciclohexadieno
o
L E ﬂ 11
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reacciones en la fase acida

Figura 22. Red de reacciones que involucran la formacion de coque
. 1 . 3
en sitios metalicos y acidos ”°.

d) Modelos de desactivacion catalitica por depdsitos de coque

Desde hace un poco mas de tres décadas, muchos investigadores han estudiado el
complejo fendmeno de desactivacion, pero es tan grande la complejidad del problema que
hasta la fecha no se ha logrado entender por completo. Se piensa que la razén principal

por la cual no se ha tenido éxito en dicho fenémeno, al parecer, es debido a la dificultad
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para llevar a cabo una medida en la cinética de desactivacion en reactores de lecho fijo in
situ; por ende, los trabajos existentes en nuestros dias son encaminados al modelamiento,
prestando mucha atencion al mecanismo de desactivacion de los sitios cataliticos
(metalicos y acidos). Existen una infinidad de trabajos sobre modelos de desactivacion,
que van desde los mas sencillos que relacionan la descripcion cuantitativa de
coquificacion basados en la teoria de las reacciones topo-quimicas (uno de los primeros
modelos de este tipo, que relacion6 de forma empirica el fendémeno de desactivacion fue
el propuesto por Voorhies’®), hasta modelos mas complejos que toman en cuenta las
resistencias de difusion, el bloqueo y el recubrimiento de los sitios activos del
catalizador”>”".

Froment y Bischoff” introdujeron un pardametro de actividad (¢ = %, ), el cual relaciona

la constante de la tasa de reaccion en la desactivacion (k) y la del catalizador fresco (k).

El parametro ¢ es una funcion de la concentracion de coque y puede estar relacionado de

las siguientes formas:

Lineal: ¢ =(Cc)=1-yCc,
Exponencial: ¢,(Cc) =exp(—yCc)

1

Hiperbdlico: ¢,(Cc) = m
+yCc

Donde, y es un parametro experimental.

Los modelos anteriores, han sido usados en muchos estudios para describir reacciones
como: deshidrogenaciones, desintegracion catalitica, etc. En la dependencia lineal se toma
en cuenta un modelo de depositos de coque sélo en la monocapa, sin importar su espesor,
mientras que el modelo exponencial puede ser obtenido con un esquema de depdsitos de
coque en multicapas, bajo ciertas restricciones.

Recientemente Ostrovskii”’ propuso un modelo complejo de desactivacién para
reacciones de la RC, su modelo se basa principalmente en el depdsito de multiples capas
de coque en el metal y en el soporte. Este modelo distingue dos diferentes tipos de
depositos de coque (figura 23), el polimérico el cual es realmente removido por el

hidrégeno (reversible) y el coque denso llamado grafito (irreversible).
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Auto-regeneracion
K., Pr,O

Formacion de coque
en el metal
Kp, Pc

Formacién de coque
en el soporte
Kz, Pc

Grafitacion

Donde:
®, = fraccion de superficie de metal libre
®p = fraccion de superficie de metal
ocupada por el coque polimérico.
0, = fraccion de superficie de metal
ocupada por el coque tipo grafito.
®,= fraccion coquificada de la superficie
del soporte.
P;= Presion parcial de los reactivos
causantes de la formacion de coque.
K;= Constantes de reaccion en la
formacion de los diferentes tipos de
coque.

Figura 23. Esquema complejo de formacién de coque propuesto por Ostrovskii’ .

e) Modelos de Levenspiel

En el presente trabajo es necesario modelar el fendmeno de desactivacion para observar

cuales fueron los efectos de la modificacion del soporte del catalizador en los parametros

cinéticos de desactivacion; para ello, se desarrolld6 un modelo que permitié conocer esos

parametros y observar el comportamiento de la actividad en el tiempo.

El siguiente modelo considera la reformacion de n-heptano con un exceso de hidrogeno

en una superficie catalitica y un mecanismo de desactivacion por depdsitos de coque en

seriec en donde participan en el proceso de desactivacion sus centros activos (I)

superficiales, en donde al mismo tiempo se produce coque sobre estos mismos sitios

activos I. El fendmeno de desactivacion es descrito por la sucesion de las siguientes

etapas:
Adsorcion-desorcion del reactivo A (C7H¢):

Ag+100 A*1

(1)

Reaccion superficial, en la transformacion de n-heptano (A) al precursor de coque (M):

AT~ M*1
Adsorcion-desorcion del precursor de coque M ()

M*I0 M +1

2

€)

En las etapas de adsorcion-desorcion, se cumple con las siguientes relaciones de

equilibrio:
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CA*I

K, = 4

4 PAC1 y 4)

K, = 5)
PMCI

Para la etapa de formacion de coque se considera la siguiente expresion:
nM(g)+hM *1 — PI, > PI, > PlI,.. (6)
Donde, B, se define como la primera forma de coque depositado, y que para su

formacién se requiere el consumo de nmoles del precursor M en la fase gas y 4 sitios
activos vecinos y adyacentes ocupados por M adsorbido (h sitios vecinos). P,lj, Psl;, son
otras formas o tipos de coque formados y se asume que la formacién de una es
consecuencia de la otra, ocupando los mismos sitios activos desactivados.

El balance global de sitios activos ocupados por todas las formas de coque depositados en

la superficie del catalizador se puede escribir de la siguiente manera:

P*Ih:ZPi*Ih (7)

Para la velocidad de formacion de coque, se supone que la etapa que controla el proceso
es la formacion del precursor de coque (6), de modo que,

dCP*[/;

_kPICh ®)

Donde, k, es la constante cinética de formacion de coque, P, , la presion parcial del
precursor de coque en fase gas y C,,,es la concentracion de sitios ocupados en la
adsorcion del precursor. Si sustituimos (5) en (8), se tiene,

CP*[/;

dt

=k Py K, C) ©)
Realizando el balance de sitios activos:

L=C+Cyy +hCpy +C, (10)
Donde, nC., :es la concentracion de sitios ocupados por el coque formado, multiplicada

por el nimero de sitios involucrados en formacion de coque /4, dado que un mol de

P*], requiere el consumo de # sitios.

L : Concentracion inicial de sitios activos, en moles de sitios activos/gr. de Cat.
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C, : Concentracion de sitios libres
C,, yC,,.,: Concentracion de sitios ocupados para A y M adsorbidos.
Despejando y reordenando C, de (10), se tiene:

L-hCp, —  L-hC,.,

C = = 11
" 1+K,P+K,P, 1+>.K[P (1

A nivel de superficie catalitica, se calcula la velocidad de reacciéon de A como la
diferencia de la tasa de consumo y la de formacion del precursor de coque, asumiendo que
la etapa controlante en el consumo de A es la reaccion superficial de la especie adsorbida
A* 1 de acuerdo con la ecuacion (2).

1 =kCl —k'Cly =1, (12)
Donde, k& y k° son las constantes intrinsecas de reaccion directa e inversa
respectivamente, m es el orden de reaccion de A o mas apropiadamente el nimero de
sitios vecinos involucrados en la reaccion.
Aplicando (4) y (5) en (12), se tiene,

—r,=C} (kK P} KK}y Py ) (13)
Sustituyendo la expresion de los sitios libres (11) en (13), podemos obtener una expresion

para la velocidad de reaccion,

kK" P! —k'K] Py
[1+ZK,.P,.]

Levenspiel define la actividad catalitica como la razén de la velocidad de reaccion a

(14)

—r,=(L-hC,,, )’

cualquier tiempo y la velocidad de reaccion al tiempo cero. A las mismas condiciones de

temperatura y composicion, se tiene que:

a { 4 } (15)
_rAO T,Pj

Entonces, la ecuacion (14) se puede reescribir para tiempo cero, tomando en cuenta que a

t =0, la concentracién de coque 2Cp., =0 (no hay desactivacion).
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kK" P" —k'K™" P

xen]

(7)o =(=720)y, =(L)" (16)

Aplicando la definicion de Levenspiel para la actividad, se tiene que:

_ L-hC,. 1"
740 r.p L

Entonces, la actividad de la reaccion de n-heptano, estard en funcidon del ntimero total de

sitios activos y de los sitios ocupados por el coque depositado, asi como del nimero de
sitios vecinos involucrados en la reaccion. Asi, podemos relacionar el decaimiento de la

actividad como una funcion del tiempo de acuerdo a una expresion de este tipo:

md
da | _, [L-nC,.,
—— = koPia’ = kP {—L = } (18)

Donde, k, es la constante de desactivacion asociada a la reaccion,d es el orden de

desactivacion, « es el orden con respecto a la presion parcial del precursor.

Si sustituimos la ecuacion (11) en la (9), se obtiene,

h
dC,., kcPy'K} (L=hC,.,)

= 19
7 p (19)
1+> K.P
Y si derivamos la ecuacion (17) con respecto al tiempo obtenemos:
m—1
_ﬁz mﬁ L_hCP*Ih dCP*Ih (20)
dt L L dt
Ahora sustituyendo (19) en (20), se tiene:
n+h ph h m—1
da  mhk Py K (L=hCp., ) [ L=hC,.,
_aa_ : 21)
dt L

h
L[1+2Ki13]

Reordenando la ec. 21 se tiene:
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_da _mhLk Py"K) | L=hCp,, i (22)
dt " L
1+ K.P
Por comparacién de las ecuaciones (18) y (22) se llega a las siguientes relaciones:
mhL "k K,
kp = —CMh (23)
(1 +>. K,P,)
a=n+h (24)
d=h-1 (25)

A nivel reactor integral, se aplican las siguientes suposiciones para resolver los

parametros cinéticos de actividad y desactivacion:

A) La reaccion principal se considera como cinética de pseudo primer orden,
preservando la expresion de decaimiento en la actividad a, con orden de
desactivacion d'y un efecto de pseudo primer orden de la presion parcial del agente
precursor de coque.

B) Los balances para el reactor flujo piston a resolver son:

_4F, =k.P,a (balance de materia para un reactor flujo tapon) (26)

—dXTA =k.(1-X))a (27)
da d

=k, (1-X )P, a (28)

Donde, k. esta dada en (molmin” gr.Cat™'),kyen (min~'atm”) y ay dson

adimensionales.
D) Se resolveran las ecuaciones (27) y (28) simultaneamente usando un método

numérico de Runge-Kutta de cuarto orden, programado en Fortran.
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Nomenclatura utilizada para el modelo de desactivacion de Levenspiel.

A, ., moles de n-heptano (nC;) en la fase gas

(€]
1 : sitios activos libres en la superficie catalitica

m : orden de reaccion

*: indica especies adsorbidas en la superficie del catalizador
M : precursor de coque

K, : constante de equilibrio de adsorcion —desorcion de la especie i
. .. ., | -1

k, : constante cinética de formacion de coque, min~ atm

P1I,: formas de coque depositado sobre la superficie catalitica

n : moles del precursor de coque en la fase gas

h : sitios vecinos adyacentes que participan en la desactivacion

L : concentracion de sitios activos iniciales, moles de sitios activos/gr. cat.
—r,: velocidad de desaparicion o de reaccion de A, mol/gr. cat. min

a : actividad del catalizador

k, : constante de desactivacion, minatm™

d : orden de desactivacion

a : orden de la presion parcial del precursor de coque.
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g) Modelo de Beltramini

El presente modelo desarrollado y publicado por Beltramini® (1991) considera sitios
duales y explicitamente considera que la actividad y la desactivacion se llevan a cabo
tanto en la funcion metalica como en la funcion acida (soporte) debido a un mecanismo en
serie.

Cinética de coquificacion

Se asume que los depositos de coque sobre el catalizador se obtienen de acuerdo al
siguiente mecanismo simplificado (ec.29), donde el reactivo (R) es activado tanto en los
sitios metalicos (M) como en los acidos (A) para la produccion del precursor de coque
(P). El precursor de coque se transforma en coque tanto en los sitios metalicos (Ccm)
como en los sitios acidos (Cca). El modelo también contempla un proceso de auto-
regeneracion de sus sitios desactivados por medio de una reduccion del coque con el H;

presente dando como resultado la formacion de metano.

M H,
R = Reactante HC
M Cem M CH,4 P = Precursor de coque
M = Sitios Metalicos
A = Sitios Acidos
R p Ccm = Conc. de coque

en el metal (29)
U A H, Cca = Conc. de coque

CCA en el soporte
_—

A

Beltramini asume que la concentracion del precursor de coque P, es proporcional a

(M ,+bA,), donde b es una constante adimensional que representa la actividad relativa
de los sitios acidos para la formacion del precursor; entonces, la tasa neta de desactivacion
en el metal y en el soporte puede ser escrita por:
Faw = a M oSy (Mo +0A4y) =k M ,Cy. (30)
Fai =S4 AOSA(MO+bA0)_kHAMdCH2 (31)
Donde; el subindice d, se refiere a la cantidad relacionada con la desactivacion; f',
representa la tasa de formacion de coque; s, es la fraccion de sitios vacios; k,, , es la

constante de rapidez de remocion de coque 'y C,, , es la concentracion de Hy.
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Ademas, se asume que la expresion de limpieza del coque esta dada por las ecuaciones 30

y 31. En general podemos esperar que k,, varie con el contenido del metal, debido al
efecto spillover; sin embargo, asumiremos que k,,, es constante.

Realizando el balance de sitios sobre la fase metalica, se tiene que:

M
Sy == i (32)

! 1+Z(K,.MCi)m"M

i

Donde, la fraccion de sitios metalicos que permanecen activos estan dados por:

M 0 -M d
M M, (33)
Realizando un balance similar de sitios sobre la fase acida se puede escribir:
A, o
S, = y = 4 ” (3 4)

' 1+Z(KiACl.)m’“‘

i
Donde, por analogia de la ecuacion 33 se tiene la fraccion de sitios acidos que

permanecen activos:

(35)

Las ecuaciones (32) y (34), pueden ser sustituidas en (30) y en (31), donde los términos
f'awyf'y y el término del denominador de la ecuaciéon (32) se incorporan a los
términos f,,y f,, respectivamente, entonces, se pueden reescribir las ecuaciones para
llegar a las siguientes expresiones:

Fau = JauM oy (M +DA4) =k, Cy M(1-ax),) (36)

Fas = faadoo 4(M o +04)) =k, Cy A)(1-x ) (37)
Estas ecuaciones pueden ser usadas para obtener la dependencia de o, ya, con el

tiempo. Por lo tanto, la rapidez de desactivacion en el metal puede ser expresada en

términos de «,, por la siguiente expresion:

da
rdM :—MOTtM (38)
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Sustituyendo (38) en la ecuacion (36), obtenemos:

da,, 1
—L =0, 71- 1+— 39
i M{ aM( 8. j} (39)
Donde, Oy =k Ch, (40)
Y
o
B - (41)

Los términos de las ecuaciones (40) y (41) representan la tasa relativa de limpieza y
ensuciamiento, respectivamente.

Usando las siguientes condiciones iniciales: a =0, a,, =1, entonces podemos integrar la
ecuacion (39) para una concentracion y temperatura constante, dando como resultado la

siguiente expresion para la fase metalica:

@, = 11 {uﬂl exp{—5M(1+ﬁL]tH 42)
I+— M M

M

Por analogia se tiene la siguiente expresion para la fase 4cida:

a,= 11 {1+ﬂiexp{—5/,(l+ﬂi]tﬂ (43)
I+— 4 4

A

Donde, 6, y fS,son definidas andlogamente a o,y 5,, de las ecuaciones (40) y (41),

respectivamente.
Debido a cambios reales de las condiciones del reactor con respecto al tiempo, se supone
que se trabaja a concentraciones y temperatura constante y se asume que es una fuente
potencial de error en la estimacion.
La cantidad de coque depositado en el catalizador puede ser encontrada si asumimos que
esta formacion de coque es proporcional a la tasa de desactivacion de los sitios. Por lo
tanto, para la parte metélica se tiene,

dC,,, am da,,

dt =W dtd :_WMM°7 49
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Donde W, ,es una constante de proporcionalidad representando la masa de coque
depositada por sitio metalico desactivado.

Usando las condiciones iniciales: cuando «,, =1, entonces C,, =0, podemos integrar la
ec. (44). Coy =W, M,(1-a,,) (45)
De forma similar para la fase acida:

Co, =W, A4,(1-a,) (46)
Entonces, la cantidad total de coque depositado es la suma del coque depositado en la fase
metalica y en el soporte,

Co =W, 4y (1-a )+ W, M, (1-a,) (47)

Se utilizara este modelo para correlacionar los datos experimentales de reformacion de n-

heptano, en donde la actividad de una especie C;a un tiempo ¢, se define como:

a(C) =) 8)
7 (C)
Donde 7,(C,) es la tasa de reaccion a un tiempo, ty 7,(C,) es la tasa de reaccion inicial del

catalizador no coquificado. Si la produccion de coque es llevada a cabo bajo una ruta que
involucre solamente una funcion catalitica (ya sea metalica o acida), entonces, la fraccion
de sitios activos de la funcion puede ser relacionada por:

a(C)=a" (49)
Donde, n corresponde al nimero de sitios involucrados en la etapa controlante de la

reaccion en la produccion de C, .

Ahora, si asumimos que en la produccion de metilciclopentano se involucran dos atomos

del metal, entonces podemos relacionar el parametror,, y a(MCP)mediante:

a(MCP) = a;, (50)

Nomenclatura para el modelo de desactivacion de Beltramini.

R : moles de n-heptano
P : moles del precursor de coque
M : sitios metalicos
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A : sitios acidos

M , : sitios metalicos iniciales, 4tomos metalicos. gr cat.”

M , : sitios metalicos desactivados, 4&tomos metalicos. gr cat.”

A, sitios 4cidos iniciales, dtomos de NH3/ gr cat.

A, : sitios 4cidos desactivados, atomos de NH3/ gr cat.

b : actividad relativa de los sitios acidos

C,, : cantidad de coque depositado sobre los sitios metalico, gr coque. gr cat.”
C,,: cantidad de coque depositado sobre los sitio 4cidos, gr coque. gr cat.”!

C,. ; cantidad total de coque depositado sobre el catalizador, gr coque * gr cat’!
C}, :concentracion de hidrogeno, mol cm™

r,, : tasa neta de desactivacion en los sitios metalicos, 4tomos metélicos * gr cat.”'min™

r,,: tasa neta de desactivacién en los sitios acidos, 4tomos NHj gr cat.”'min™'

f. i constante de desactivacion o formacién de coque en los sitios metalicos, gr cat.
(4tomos metalicos)” * min™

£, : constante de desactivacion o formacion de coque en los sitios 4cidos, gr cat. (4tomos
NH;3)" *min

s : fraccion de sitios vacios

. ., T DS |
k,, : constante de rapidez de remocion de coque, cm™ mol™ "min

W, : constante de proporcionalidad representando la masa de coque depositada por sitio
metélico desactivado, gr coque . (4tomos metalicos)”

W ,: constante de proporcionalidad representando la masa de coque depositada por sitio
acido desactivado, (dtomos metalicos)™

a : actividad del catalizador.

n : numero de sitios involucrados en la desactivacion

MCP : metilciclopentano

a , : fraccion de sitios acidos activos

a,, : fraccion de sitios metalicos activos

B, : relacion entre las tasas de regeneracion de los sitios metalicos y de desactivacion, gr

-1
cat.

14 .o . rie y . . -o-1
0,, y 0, tasa de regeneracion de los sitios metalicos y 4cidos respectivamente, min
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II METODOLOGIA EXPERIMENTAL
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A. SINTESIS

1) Soportes

En la presente investigacion se sintetizaron diferentes materiales para ser utilizados como
soportes cataliticos, entre ellos se encuentra la alimina y 6xidos mixtos de alimina-
lantana, alimina-titania y alimina-circonia. Los soportes fueron sintetizados mediante el
método sol-gel desarrollado previamente por Montoya y col.’®. Como estrategia para
lograr los objetivos planteados al inicio de esta investigacion, se prepararon soportes en

relaciones molares de Al,O, / MO, de 25,10,2y 1 (M=Ti, Zr, La). La nomenclatura

que se usara en lo sucesivo para los soportes serd la siguiente: por ejemplo, en Al,Os-
Ti0,-2, se tienen 2 moles de Al,O3 por cada mol de TiOs.

Se usaron como precursores secbutoxido de Aluminio (Strem, 98%), n-propdxido de
Circonio (Aldrich, 70%), n-propoxido de Titanio (Aldrich, 66.4%) y nitrato de lantano
(Strem, 99%). Como solvente se utilizd 2-propanol (Tecsiquim, 99.5%), una solucion 2
molar de HNO; (Baker, 66.5%) y agua desionizada.

De acuerdo a la metodologia reportada por Montoya y col.”, se fijaron los principales
valores de los parametros que afectan la sintesis de los soportes, dichos valores son:
H,0/alcoxido = 20 (30 para 6xidos mixtos), HNOs/alcoxido =0.2, alcohol/alcoxido = 65 y
temperatura =0°C.

El procedimiento experimental fue el siguiente:

1) Se introdujo en un reactor de vidrio de 2000 ml (jarra kessler, previamente
lavado y libre de humedad) la cantidad de alcohol calculada por medio de las
relaciones mencionadas anteriormente.

1) Se mezclo la cantidad requerida de los alcoxidos y el alcohol en una atmésfera
inerte, libre de humedad.

1i1) Una vez mezclado el alcohol y los alcdxidos se procedid a bajar la temperatura
hasta 0°C con agitacion.

1v) Una vez que se alcanzo6 la temperatura deseada y obtenido el buen mezclado se
procedié a la adicion de la solucioén de acido nitrico, cuya cantidad de agua y
HNO:s satisfizo el balance de materia dado bajo las relaciones molares citadas
anteriormente. La adicion de la solucion acida se llevd a cabo gota a gota (

apoximadamente 1 gota/ 10 seg.). En esta etapa del proceso es precisamente
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donde se llevan a cabo las reacciones de hidrolisis y condensacion, dando
como resultado, primero la formacion de un sol, hasta alcanzar la formacion de
un gel compacto y uniforme.

V) Cuando finaliz6 la etapa de gelacion, se procedid a detener la agitacion y el
sistema se dejo en reposo durante 24 horas a temperatura de sintesis.

Vi) Después de la etapa anterior, se observo un sistema heterogéneo (el gel y el
solvente), por lo tanto, se retird el solvente de manera cuidadosa por medio de
una jeringa de vidrio.

vii)  El siguiente paso del proceso fue el secado a vacio y temperatura ambiente
durante aproximadamente 72 horas, o bien, hasta la obtencion de un sélido seco
y poroso.

viil))  Finalmente los precursores de los oOxidos, los cuales contienen grandes
cantidades de solvente y compuestos organicos, se calcinaron en flujo de aire

utilizando el programa de temperatura ilustrado en la figura 24.

>

600°C

Temperatura, °C

>

Tiempo

Figura 24. Programa del tratamiento térmico para la calcinacion de
los materiales sintetizados.

2) Catalizadores
Se prepararon catalizadores de Pt-Sn con 1 y 0.5 % en peso de Pt y una relacion

equimolar de Pt:Sn igual a uno. El método de preparacion de los catalizadores fue el de
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impregnacion incipiente, lograndose obtener catalizadores con una carga especifica de
fase activa, para ello, se utiliz6 una soluciéon de acetona y los siguientes precursores para

los metales de Pt y Sn, H,P:Cl,—6H,0 (Sigma, 39.2% Pt) y SnCl,-2H,0 (Baker, 98.7%)

respectivamente. La cantidad de metal fue corroborada por adsorcidon atdmica (apéndice

A3).

El método de impregnacion empleado se describe a continuacion:

1) Para este método de impregnacion fue necesario el conocimiento a priori del volumen
de poro del soporte solido. Este, a su vez, fue previamente estabilizado mediante una
calcinacion adecuada.

i1) Se utiliz6 la siguiente expresion para calcular el peso del metal a impregnar en el

soporte. %Carga metélica = Wmetal X100.

Wmetal + Wsoporte

ii1)) Una vez conocida la masa del metal a impregnar, el volumen de poro del soporte y la
pureza del precursor de metal, la cantidad de metal fue aforada en un matraz de 10
ml.

iv) De la solucion acida preparada, se tomo el volumen requerido (volumen de poro), y
se agregd directamente al soporte empleando una pipeta volumétrica gota a gota y
una agitacion vigorosa.

v) Una vez impregnado el soporte, se dejo en afnejamiento a temperatura ambiente
durante 24 horas y después se llevd a cabo una calcinacion, usando la misma rampa

de calcinacion que fue ilustrada en la figura 24.

B. CARACTERIZACION

1) Fisisorcion de N,

Las propiedades texturales de los catalizadores sintetizados fueron caracterizadas
mediante la adsorcion de nitrogeno a 77 K en un equipo Autosorb-1, Quantachrome. Se
obtuvieron datos de: el area especifica, volumen de poro y distribucion de tamano de
poro.

A las muestras se les di6 un tratamiento previo. Este consisti6 basicamente en una

desgasificacion a vacio a temperatura de 150°C por 12 horas. Dicho tratamiento ayudoé a
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eliminar los compuestos volatiles adsorbidos, asi como la humedad retenida por el

soporte.

2) Analisis Termoquimico

La evolucion termoquimica de los precursores sin calcinar de los diferentes 6xidos fue
analizada por medio de un andlisis termogravimétrico (ATG) y andlisis térmico
diferencial (ATD), con una balanza termogravimétrica (STA-409EP, Netzsch), con una
velocidad de calentamiento de 10°C/ min. Este analisis ayud6 a identificar las diferentes
transformaciones que sufrieron los materiales sintetizados al momento de llevarse a cabo
la calcinacion. Se apreciaron diferentes cambios fisicoquimicos entre los que destacan:
evaporaciones de agua libre y solvente, combustion de material organico de los

precursores, deshidroxilaciones y reacomodo estructural de los diferentes soportes.

3) Quimisorcion de H;

La técnica de quimisorcion de hidrégeno ha sido relacionada por muchos autores con el
nimero de dtomos de metal expuesto en la superficie de reaccion. Estas mediciones son
facilmente aplicables para los catalizadores utilizados en la reformacion catalitica. Entre
la informacién que proporciona esta técnica de caracterizacion se encuentra: el area
metalica superficial, tamafo de cristal (haciendo algunas consideraciones como geometria
y densidad del metal) y dispersion de cristal metalico. La cantidad de metal superficial
susceptible de reaccion para nuestros sistemas se conocid al cuantificar la cantidad de
hidrégeno quimisorbido en la monocapa.

En la practica, se llevan a cabo tres procesos, en el primero se obtiene una curva de
adsorcion de H; total quimisorbido y fisisorbido sobre el material previamente reducido
con H, a 500°C, el segundo es donde se lleva a cabo un proceso de desgasificacion a
vacio y temperatura ambiente, el tercer y ultimo paso es obtener nuevamnte la curva de
adsorcion de H, fisisorbido. La diferencia entre las dos curvas de adsorcion proporciona el
hidrégeno quimisorbido en la superficie del metal. Usando una estequiometria de
adsorcion H/Pt=1 se conoci6 el metal dispuesto para la reaccion. El problema que
tenemos al hacer esta suposicion es que hasta la fecha, esta estequiometria es debatida

por muchos investigadores. Valores por encima de 1 algunos autores lo asocian a un
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efecto spillover del hidrégeno. En nuestra investigacion, tal vez, esta relacién no sea la
adecuada para algunos sistemas, pero es la mds ampliamente usada y probada con
estudios de difracciéon de rayos X (DRX) y microscopia electrénica de transmision
(MET)**. El equipo utilizado para éste analisis, fue un aparato Micromeritics Accusorb
2100E. Los detalles de las expresiones matematicas utilizadas para los calculos de

dispersioén y tamano de cristal metalico se ilustran en el anexo A.2.

4) Difraccion de rayos X (DRX)

La aplicacion fundamental de la difraccion de rayos X es la identificacion cualitativa de la
composicion de una muestra cristalina. La difraccion estd basada en las interferencias
opticas que se producen cuando una radiacion monocromatica atraviesa una rendija de
espesor comparable a la longitud de onda de la radiacion.

La difraccion de rayos X puede ser utilizada para obtener informacion acerca de la
estructura cristalina y la composicion de los materiales'* usando un patron de difraccién
de referencia. Los patrones de difraccion son de gran importancia para identificar
exactamente la estructura del cristal, o bien, el plano cristalino que esta participando en la
actividad de un catalizador.

Los rayos X difractados por el cristal, dependen del plano cristalino y el angulo de
incidencia, esta técnica nos proporciona la huella digital de un determinado material. En
el presente trabajo se utilizO esta técnica para la determinacion de las estructuras
cristalinas de los diferentes soportes. El equipo utilizado fue un difractometro de la marca

Siemens, modelo D-500.

5) Microscopia electronica de transmision (MET)

La técnica de microscopia electrénica de transmision ayuda a la caracterizacion de
materiales proporcionando informacion acerca de su tamano, forma y morfologia. El
limite de las resoluciones (distancia minima entre dos puntos que se pueden distinguir)
alcanzadas por la microscopia electronica de transmision es proporcional a la longitud de
onda de la iluminacién, es por ello, que el rango de tamafio de particula en MET que
puede ser detectado es, desde un nandmetro hasta treinta micrémetros. En términos

generales cualquier material s6lido puede ser estudiado por medio de esta técnica

64



tomando las precauciones pertinentes. Se tiene que tener un cuidado especial en la
preparacion de la muestra, ya que uno de los requisitos claves es la obtencion de
especimenes muy delgados.
El tamafio de cristal de las particulas metélicas de los catalizadores al igual que la
morfologia de nuestros soportes fueron observados mediante un microscopio electronico
de transmision de la marca Carl Zeiss, modelo EM-910, bajo el siguiente procedimiento:
1) Se realizé una reduccidn del catalizador a 500°C usando una corriente de H; por
tres horas.
i1) Una vez reducido el catalizador, la temperatura del sistema se llevd a temperatura
ambiente, posteriormente se le di6 un tratamiento con flujo de He por dos horas.
Lo anterior ayuda a limpiar el H, superficial, evitando que los catalizadores tengan
una oxidacion espontanea al momento de ser sacados del reactor.
ii1) Una vez dado el tratamiento de reduccion y de limpieza, se procedio a realizar las
diluciones del catalizador reducido en alcohol etilico de grado reactivo y se
depositd en viales de vidrio.
iv) Los viales fueron sometidos a agitacion mediante un sonicador por 10 minutos
hasta obtener un buen mezclado.
v) Se tomod una alicuota de la disolucion y se colocd en una rejilla de cobre,
finalmente se depositaron en un lugar libre de contaminacion por 24 horas.

vi) Las rejillas ya preparadas se introdujeron al microscopio para iniciar el analisis.

6) Reduccion a temperatura programada (RTP)

A pesar de que la técnica de reduccion a temperatura programada (TPR, por sus siglas en
inglés) es un método quimico de caracterizacion de catalizadores, esta técnica no nos
proporciona una medicion directa de la estructura quimica o estado quimico de los
materiales. Los TPR’s proporcionan informacidon cuantitativa de las especies que se
reducen, el inconveniente de esta técnica es que no brinda informacidn cualitativa de las
especias reducidas. En el anexo A.1, se presenta la metodologia seguida para los célculos
de la cantidad de metal reducido en los catalizadores. Esta técnica es ampliamente usada
en la caracterizacion de catalizadores ya que nos proporciona la huella digital de la

reducibilidad de los metales presentes en las muestras.
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En este trabajo se utiliz6 un equipo ISR/, RIG-100, usando H, (10%) en Ar, como gas

reductor.

El procedimiento desarrollado para esta técnica fue la siguiente:

1) Se colocaron 100 mg de catalizador en un reactor de cuarzo, previamente lavado y
libre de humedad.

i1) El reactor se instalo en el horno del equipo y se puso en contacto con el flujo del

gas reductor (Hy, 20 cc/min).

ii1) Una vez estabilizado el equipo (obtencion de linea base), y realizado el programa

de temperatura [de temperatura ambiente a 1000°C con una tasa de calentamiento

de 20°C] se procedio a hacer el analisis.

1v) Los gases de salida del reactor fueron monitoreados mediante un detector de

conductividad térmica (TCD).

7) Desorcion a temperatura programada (DTP) de NH3

La acidez total (Lewis y Bronsted) superficial de los diferentes soportes fue medida

mediante la termodesorcion de amoniaco (NH3) como molécula sonda. Este andlisis se

realiz6 en un equipo construido en laboratorio similar al utilizado para el andlisis de TPR.

Para este analisis se utilizo una mezcla patrén cuyo contenido de NH; fue de 5% en He de

alta pureza. El efluente del reactor fue analizado con un equipo TCD conectado en linea.

El procedimiento que se siguid en este analisis se resume enseguida:

i)

iii)

Antes de introducir las muestras se llevd a cabo una curva de calibracion
(axexo A.4), en donde se pudo cuantificar el 4rea bajo la curva que nos
proporcion6 una concentracion conocida de amoniaco.

Se colocaron 100 mg. de catalizador reducido en un reactor de cuarzo,
previamente lavado y libre de humedad.

Se realiz6 un pretratamiento de limpieza de la superficie de los soportes,
haciendo pasar un flujo de 50 cc/min de gas inerte (He) sobre la muestra
durante una hora a temperatura ambiente. Después, se elevo la
temperatura con una rampa de calentamiento de 3 °C/min hasta 120 °C
donde permaneci6 1.5 horas y después se enfrié hasta 100°C.

La muestra se mantuvo en 100°C, se cerr6 la valvula de flujo de He y se

abrio la valvula de la mezcla gaseosa de He-NH3, permaneciendo con un
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flujo 30 cc/min por 16 horas, para asegurarnos de que la muestra
estuviese en equilibrio.
V) Después, se hizo pasar nuevamente un flujo de helio (50 cc/min) durante
una hora para eliminar el exceso de NH3 en la muestra.
Vi) Finalmente se inicio la termodesorcién del NH;3 adsorbido en la muestra
con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min, hasta llegar a 800°C.
C. ACTIVIDAD CATALITICA
La actividad de los catalizadores sintetizados fue ensayada en la reaccion de reformacion
de n-heptano (Sigma-Aldrich, 99%), en un microrreactor tubular de vidrio de lecho fijo y
flujo continuo. Se utilizé una relacion molar de Hy/HC=12 y un flujo volumétrico de H»

de 70 cc/min. La planta de reaccion a nivel laboratorio es ilustrada en la figura 25.

C7Hie (1:1q)

D
s

Reactor [T H/HC=12

T=500°C

Bomba de

jeringa Cromatografo
De gases

Fluidémetro i

Gow
Mac

Figura 25. Diagrama de flujo de la planta de reformacion de n-heptano a nivel
laboratorio.

Las dimensiones del reactor son: 30 cm de largo y 1 centimetro de didmetro interior. Este
pesee un soporte de vidrio poroso de 2 mm de espesor sobre el cual se coloca el

catalizador. El gas principal fue H, de alta pureza (99.9%,) el cual paso6 a través de dos
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trampa, una humedad y otra de oxidantes, previo a ser introducido al reactor. Antes de
llevar a cabo la reaccidn, el catalizador fue activado mediante una reduccion in-situ a
500°C durante dos horas con un flujo de H, de 50 cc/min. El tiempo de reaccion fue de
400 minutos.

Las condiciones de operacion del sistema fueron: P = 1 atm, T = 500°C y 150 mg de
catalizador. Los productos de reaccion fueron analizados mediante un cromatdgrafo de
gases (Gow-Mac, serie 750) equipado con un detector de ionizacion de flama (FID) y una
columna SE-30 para hidrocarburos.

Las condiciones de operacion del cromatografo fueron: Temperatura de columnas = 30°C,

Temperatura del detector= 180°C y flujo de helio de 12 cc/min.
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IV RESULTADOS Y DISCUSION

69



A. CARACTERIZACION

1) Fisisorcion de N,

La tabla 5 resume los resultados de las principales propiedades texturales (calculadas
mediante el método BET®") de los soportes sintetizados via el método sol-gel.

Cabe sefialar, que el presente trabajo se dividi6 en dos partes; en la primera se
sintetizaron una amplia variedad de catalizadores modificando la composicién quimica de
su soporte como se menciond en la metodologia experimental. A dichos catalizadores se
les determind su desempefio catalitico mediante el reformado de n-heptano, prueba que
ayudo a seleccionar un catalizador por cada relacion molar ALL,O3/MOy (M = Zr, Ti, La)
sintetizada. Los soportes seleccionados para los catalizadores Pt-Sn fueron: Al,O3-ZrO,-
25, Al,03-Ti0,-2, Al,03-Ti0,-1, Al,03-La;03-10 y Al,O3 como referencia.

La segunda parte del proyecto fue estudiar los catalizadores seleccionados mediante
diferentes técnicas de caracterizacion.

De los soportes seleccionados se observd que la alimina fue la que tuvo mejores
propiedades fisicas en cuanto a volumen y didmetro de poro se refiere (1.6 cc/gy 211 A,
respectivamente). En cuanto al area especifica se pudo observar que el resultado de la
alimina pura es comparable con el obtenido con el 6xido mixto de alimina-circonia-25,
encontrandose areas de 303 y 328 m?/g, respectivamente. Los resultados de este analisis
para la alimina pura estdn en concordancia con los publicados por otros autores y en
nuestro laboratorio™ ™.

Las areas especificas asi como los volumenes de poro de los 6xidos mixtos de aliimina-
circonia sintetizados coinciden con los obtenidos por Moréan y col.* utilizando el mismo
método de sintesis. Existiendo una ligera diferencia en el didmetro de poro de los
materiales.

De la tabla 5, se puede apreciar el efecto que tuvo la modificacion de la alimina mediante
la introduccion de los diferentes cationes (Zr*",Ti*" y La’") en su red, este efecto se
reflejé directamente en las propiedades texturales. Podemos observar que para los casos
de los 6xidos mixtos de alimina-titania y alimina-circonia, al adicionar una pequefia
cantidad de cation (< 5%) su area especifica se incremento6 con respecto al area especifica
de la alimina pura. También se observo que si se incrementa la cantidad de cation (>5%),

el area especifica del 6xido mixto disminuye. El ligero aumento del area especifica de
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estos materiales puede ser atribuido a un reacomodo atdmico distinto, debido a la
naturaleza (tamafo principalmente) del cation introducido y a la composicion del propio
oxido mixto. Entonces, las propiedades finales caracteristicas de cada ¢6xido mixto
dependen tanto de la composicion del oxido (Al,O3/MOy), como de la naturaleza del
cation adicionado. El efecto de la adicion de un nuevo catién en la alimina sobre las
propiedades texturales coinciden con lo reportado por Pérez".

Con respecto a los 6xidos mixtos de alimina-lantana, no se encontr6 el mismo efecto que
el de los 6xidos mixtos de alimina-titania y alimina-circonia al momento de adicionar el
catién La™. En los 6xidos mixtos de alimina-lantana se registrd una disminucion en su
area especifica directamente proporcional a la cantidad de La,O; adicionado, presentando
areas especificas entre 112 y 162 m?/g. La disminuciéon o pérdida de area en estos
materiales como funcion del contenido de La,0s, asi como de las propiedades texturales

del 6xido mixto Al,03-La,O3 son comparables a lo reportado en la literatura®'3¢87- %4,

Tabla 5. Propiedades texturales de los soportes sintetizados por el método sol-gel.
Area especifica

Tipo de Volumen de  Didmetro de

Soporte [ﬂl}é] poro [cc/g] poro [A]

AlO; 303 1.60 211
Al,05-TiO,-25 329 1.80 223
Al,03-Zr0,-25 328 1.50 188
Al,0;-La,05-25 239 1.40 227
Al,05-TiO,-10 315 1.40 182
Al,05-ZrO,-10 217 0.65 121
Al,03-La,05-10 162 0.85 209
AlL,03-TiO,-2 278 0.63 90
Al,O3-Zr0O,-2 219 0.78 142
Al,05-La,03-2 113 0.31 105
Al,03-TiO,-1 283 0.50 70
AlL,O3-ZrO,-1 201 0.50 97
Al,05-La,05-1 102 0.70 127

En las figuras 26 y 27 se presentan las isotermas de adsorcion y desorcidon de nitrogeno a
77 K de la alimina y los diferentes 6xidos mixtos. Es de notar que se presentan so6lo
resultados de alimina y uno de cada 6xido mixto, debido a que cada familia de los

diferentes 6xidos mixtos arrojaron comportamientos similares en las isotermas. En ambas
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figuras, podemos apreciar que todos los soportes presentaron isotermas tipo IV. Segun la
clasificacion de Brunauer y col.*® este tipo de isotermas es obtenida cuando se trata de
materiales mesoporosos. Por otro lado, se observaron dos tipos de histéresis segin la
clasificacion de De Boer y col.*’. Para los materiales de alumina, alimina-circonia-25
(figura 26) y para alimina-lantana-10 (figura 27-B), se observa una histéresis tipo A
atribuida a poros cilindricos abiertos por ambos extremos, tal como lo reportd Larese y
col.”. Para los 6xidos mixtos de alumina-titania (figura 27-A) se observo histéresis tipo
E, en donde las diferencias entre las isotermas de adsorcion y desorcion son atribuidas a la
dificultad de desorcion del nitrogeno, cominmente conocido este fendmeno como cuello
de botella.

Los resultados del andlisis del volumen y distribucion de poro de las isotermas de
adsorcion de los soportes fueron calculados por medio del método de Barrett, Joyner y
Halenda’' (BJH) y son presentados en la figura 28. En esta figura se aprecia que el
volumen de poro acumulado para los incisos A-D calculados por el método BJH son
comparables con los calculados por el método de volumen de poro en la saturaciéon (tabla
5). En contraste, para la muestra de alimina-lantana-10 (figura 28-E), se obtuvo una
diferencia aproximada del 40 % entre ambos métodos en el resultado del volumen de
poro, atribuida a la naturaleza del propio material y a las restricciones del modelo de BJH.
De la figura 28 también se puede observar que se trata de materiales de meso a
macroporosos (70 A <@,>230 A) para todos los casos.

De esta técnica de caracterizacion hemos encontrado notables diferencias en las
propiedades texturales de los materiales sintetizados como consecuencia de la
modificaciéon en su composicion quimica. A pesar de los resultados arrojados por esta
técnica, se puede inferir que las diferencias existentes en propiedades texturales entre los
materiales sintetizados no traeran una repercusion importante en el desempefio catalitico
de los catalizadores, ya que se trata de materiales con areas y didmetros de poro, lo
suficientemente grandes como para que entren las moléculas (n-heptano, benceno,

tolueno, etc.) a reaccionar.
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2) Analisis termogravimétrico y analisis térmico diferencial (ATG y ATD)

En las figuras 29-31 se presentan las graficas del analisis termogravimétrico y térmico
diferencial del precursor de alimina y los diferentes 6xidos mixtos sintetizados. En ellas
se observan los eventos energéticos en la evolucion termoquimica de cada uno de los
precursores sin calcinar. Para este analisis se utiliz6 una velocidad de calentamiento de
10°C por minuto sin flujo de aire. Para todos los casos, se puede apreciar que los
materiales sintetizados presentan cambios fisicoquimicos similares de pérdida de peso y
eventos energéticos. Se observd una sefial endotérmica entre 100-180°C atribuida a la
evaporacion de agua libre y estructural, solvente, y deshidroxilaciones. En los perfiles de
DTA ilustrados en las figuras 29-31 se puede apreciar una sefial exotérmica (190-200°C)
atribuida a la combustion de materia organica proveniente del precursor de los diferentes
oxidos.

En el caso de la alimina, figura 29 (A), aparece una sefial exotérmica (380-450°C)
atribuida a la combustion de materia organica remanente en la estructura de la alimina y/o
a un reacomodo estructural. Yao y col.”> atribuyeron este proceso exotérmico a la
transformacion de bohemita a y-alimina.

Para el caso de la alumina, aunque se presente una pequefia pérdida de peso por encima
de los 500°C, se puede decir, que a esta temperatura se alcanza practicamente su
estabilidad. Por tanto, se puede asegurar que a las condiciones a las cuales se efectuo la
reaccion quimica en la presente investigacion se tuvo un material quimicamente estable.
Los perfiles de ATG-ATD para el 6xido mixto de alimina-circonia en relacién molar de
25 se muestran en la figura 29-B. Se observan los tres procesos termoquimicos antes
mencionados, el endotérmico entre 100 y 180°C, un exotérmico a 210°C y el reacomodo
estructural de la alimina a 400°C. Asimismo, se observa del perfil del ATG que después
de los 600°C existe una despreciable pérdida de peso, sin embargo, en el perfil del ATD
se observa un cambio en linea base. Wang y col.”” obtuvieron resultados similares
atribuyendo este incremento en la linea base a un proceso exotérmico que corresponde a

la transformacion de la circonia de fase tetragonal a su fase monoclinica.

76



ENDO
T

TG [%]
]
]
]
]
]
]
]
]
]
]
]
]
]
]
]
]
]
]

]
t
o

[An] VI

oxd

L 15

- -20

--25

-60 . , . , . ,
0 200 400 600

TEMPERATURA [°C]
A

AN

T
800 1000

-10 -
-154

=204

TG [%]
[AnlvIa

-25 -
=30 4

-35 4

T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
TEMPERATURA [°C]

B)

Figura 29. Andlisis termogravimétrico y andlisis térmico diferencial: A) precursor de
Al,O3 y B) Precursor de Al,03-Zr0O,-25. Tasa de calentamiento de 10°C por minuto
sin flujo de aire.




En la figura 30 se presentan los resultados del ATG-ATD para los 6xidos mixtos de
alimina-titania en relaciones molares de dos y uno. En ella podemos apreciar
nuevamente, un pico endotérmico entre 150 y 170°C que corresponde a la evaporacion de
agua libre y estructural, solvente y deshidroxilaciones; coincidiendo con la pérdida de
peso principal (270%) del sistema. Un primer reacomodo atomico de la alimina estd
representado por el proceso exotérmico a 450°C.

Si comparamos los resultados de los 6xidos mixtos de alimina-titania (relaciones molares
1 y 2), con los resultados arrojados por alimina pura podemos observar dos procesos
exotérmicos adicionales (entre 700-950°C). Cabe aclarar, que en relaciones molares (10 y
25) donde el contenido del TiO, es bajo, estos procesos exotérmicos no fueron detectados.
Los perfiles de ATG-ATD de los materiales de alimina-titania 10 y 25 fueron similares a
los resultados registrados por la alimina pura, por tal motivo no son presentados aqui. Es

importante resaltar que otros autores®® **'%7

no han reportado ningun proceso exotérmico
después de 500°C. Esto nos lleva a pensar que el efecto que tiene el adicionar TiO; a la
red de la Al,Os estd directamente relacionado con los cambios en su fase quimica. El
proceso exotérmico que aparece entre 700 y 715°C se ha atribuido a la transformacion
cristalina del TiO, anatasa a rutilo de acuerdo a lo reportado por Montoya y col.®. A
950°C a pesar de que no se presenta ninguna pérdida de peso, se registra otro proceso
exotérmico, el cual es atribuido a otro reacomodo atdmico de este material, en este caso,
se sugiere pudiera ser debido a la cristalizacion de la a-Al,Os; aunque se sabe que el
punto de cristalizacion para este tipo de alimina se presenta por encima de 1100°C de
acuerdo con la figura 15 propuesta por Gates y Katzer''. Por otro lado, se cree que este
reacomodo estructural a mas bajas temperaturas se debe al efecto que tiene el 6xido de
titanio al llevar a cabo el tratamiento térmico, dicho efecto pudiera ser atribuido a la
segregacion del TiO, en las particulas de AlOs;, tal como lo reportan algunos

2
autores36’8 ’95.
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El resultado del anélisis ATG-ATD del precursor de alumina-lantana-10 seco, se presenta
en la figura 31. De ésta, podemos apreciar grandes diferencias en comparacion con los
resultados obtenidos para Al,O;. El primer pico endotérmico a 150°C es atribuido a la
pérdida de agua libre y estructural, solvente y grupos OH’s. A 210°C aparece un proceso
exotérmico relacionado con la combustion del precursor de la alimina (secbutdxido). A
305°C se observa otro proceso endotérmico relacionado con el desprendimiento de
especies NOx provenientes del precursor del 6xido de lantana (La(NO;3).6H,0). El
siguiente proceso exotérmico entre 450 y 600°C puede ser atribuido a las ultimas

deshidroxilaciones y reacomodo de la alimina.
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Figura 31. Andlisis termogravimétrico y andlisis térmico diferencial
del precursor de Al,O; —La;0s-10. Tasa de calentamiento de 10°C /
minuto sin flujo de aire.

De igual forma que en los materiales de alimina-titania, podemos observar de nuevo un
pico de caracter exotérmico por encima de 920°C que se puede asociar con la
transformacion de la y- AlL,O; a a- Al,Os; como se menciond en el caso anterior. Si
tomamos en cuenta el diagrama de fases de alumina-lantana’’, la fase del hexaaluminato
de lantano (La-B-Al,0;), de composicion nominal La;Os3-11A1,03, cominmente se
encuentra presente en un o0xido mixto diluido. La literatura reporta que esta fase, se

presenta normalmente a temperaturas cercanas a 1400°C’°. A pesar de lo anterior,
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Matsudo y col.”” han reportado la presencia de esta fase a 1000°C. Bettman y col.”” han
atribuido el pico exotérmico que aparece en el sistema alumina-lantana en temperaturas
entre 800 y 1000°C, a la presencia de LaAlO:s.

Si bien es cierto que los materiales sintetizados via sol-gel para este trabajo presentan
importantes diferencias en su evolucidon termoquimica en cada uno de ellos, también es
cierto que a la temperatura del tratamiento térmico de los soportes (500°C) en todos los
casos se tienen materiales quimicamente estables.

3) Reduccion a temperatura programada (RTP)

En las figuras 32-36 se presentan los resultados obtenidos del andlisis de termo-reduccion
de los catalizadores, en donde se pueden observar las sefales caracteristicas del consumo
de hidrégeno en la reduccion de las diferentes especies de PtOy presentes en los
catalizadores Pt-Sn/Al,O3 y Pt-Sn/Al,03-M,0,, (M= Zr, Ti, La).

Se desarrollan experimentos de reduccidon a temperatura programada de los diferentes
soportes (alimina y los diferentes 6xidos mixtos) y experimentos con catalizadores mono
(Pt y Sn) y bimetalicos (Pt-Sn) por separado. Para todos los casos la cantidad de platino
en los catalizadores es de 1% en peso y una relacion equimolar Pt:Sn de uno (=0.6% peso
de Sn).

De estos analisis se pudo apreciar que los soportes alimina y alimina-circonia puros, no
presentaron sefiales de reduccion, coincidiendo con lo reportado por otros

autores50’99.

Por otro lado, en las figuras 34-36 se observa que los 6xidos mixtos de
alimina-titania y alimina-lantana ofrecieron sefales de consumo de hidrégeno. Para el
caso de alumina-titania éste consumo se registré en un rango de temperaturas de 600-
900°C y para el 6xido mixto de alimina-lantana, fue entre 550 y 850°C. Lo anterior ha
sido atribuido a la reduccién de la titania y la lantana por otros autores'*>'%.

Se ha reportado que el estado de oxidacion del estafio (Sn), su interaccion con el soporte,
asi como la posibilidad de una aleacion entre el Pt y el Sn después de llevar a cabo la
reduccion, es fuertemente dependiente del método de preparacion y de la naturaleza del
soporte y en la actualidad es todavia un tema de controversia'®*'%.

Las figuras del andlisis de RTP de los catalizadores monometalicos de Sn no son
presentadas aqui ya que en ninguno de los casos se tuvieron sefales de reduccion, tal

107,1
como lo reportan algunos autores 7%,
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En la figura 32 (A), se presenta el perfil de reduccion obtenido para el catalizador
monometéalico de Pt/Al,O;, cuyo resultado muestra principalmente tres sefiales
caracteristicas de la reduccion del Pt: la primera banda o sefal de reduccion que aparece a
285°C obedece a la reduccion superficial de cristales grandes de 6xido de platino, el cual
estd interactuando débilmente con el soporte. El segundo pico (454°C) puede ser
atribuido a la reduccion de oxido de platino del interior de las particulas del metal con una
interaccion moderada o media con el soporte. Finalmente la tercera senal (660°C) de
consumo de hidrogeno puede corresponder a la reduccion de especies oxicloradas de
Platino (PtCLO,) altamente dispersas y con una interaccion fuerte con el soporte, dada la
capacidad de la alimina de retener iones cloro. En contraste con los resultados de la figura

109110 5610 reportan un pico de reduccion. La anterior explicacion de

32 (A), otros autores
los perfiles de RTP de Pt/Al,0; coincide con lo reportado por Carvalho y col.?, en donde a
pesar de que sb6lo obtuvieron un gran pico de reduccion, éste fue desconvolucionado y
aproximado a tres bandas de reduccion. Torres y col.''! reportaron resultados de RTP del
sistema Pt/Al,O3, en donde encontraron basicamente dos picos de reduccion, uno a 250°C
atribuido a la reduccion del platino superficial y otro a 420°C atribuido a la reduccion del
platino con interaccion mediana-fuerte con el soporte.

El perfil de reduccion del catalizador bimetalico de Pt-Sn sobre alimina puro, en
contraste con el monometalico de Pt, mostré s6lo dos picos bien definidos, el primero a
315°C corresponde a la reduccién de Pt con interaccion débil con el soporte o bien al
platino superficial de facil acceso. El segundo evento de reduccion registrado a 590°C se
puede relacionar a la reduccion del Pt interactuando fuertemente con el soporte. Otros

21001 han encontrado que a temperaturas entre 500 y 600°C existe una

autores
interaccion entre Pt y el Sn y una posible aleacion entre los dos metales. Por su parte
Bocanegra y col. ' reportaron que la sefial que aparece en el sistema Pt-Sn/Al,O; entre
477 y 500°C es debida a la reduccion del Sn segregado en el soporte. Con lo anterior, se
puede sugerir que el pico a 590°C se relaciona con la reduccion de platino que interactia
fuertemente con la Al,O3, pero a su vez, con la interaccion electronica que existe entre los

- o113
dos metales y su posible aleacion .
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Los resultados de RTP arrojados por el sistema catalitico Pt-Sn/Al,O3-ZrO,-25 se
presentan en la figura 33. En esta figura podemos observar el consumo de hidrégeno
debido a la reduccion del Pt alrededor 300°C y a 550°C, dada la interaccion entre los
metales y el soporte. Se presenta una pequena senal cerca de 700°C, este hombro puede
ser asociado con el fenomeno spillover de Hy, tal como lo reporté Souza y col.”. Se puede
suponer que el hidrogeno una vez reducido puede disociar al H, homoliticamente, dando
lugar a especies activas que se mueven hacia la superficie de la circonia.

De la tabla 6, podemos darnos cuenta que el consumo de H, en forma general fue un poco
mayor en los catalizadores Pt-Sn/ Al,03-ZrO,-25 que en Pt-Sn/ Al,Os. Debido a que la
circonia pura no presenté consumo de hidrégeno, este pequefio incremento en el consumo
de H, puede ser asociado al efecto spillover sobre la superficie de la circonia que se

encuentra en la interfase metal-soporte.

N7 7T T T T T 1
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Figura 33. Reduccion a temperatura programada (RTP): Pt-
Sn (1%Pt y 0.6%Sn)/Al,03-Zr0,-25
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Los resultados de RTP registrados por el sistema catalitico Pt-Sn/Al,03-TiO,-2 y Pt-
Sn/Al,03-TiO;,-1 se presentan en la figura 34 y 35, respectivamente. En la figura 34
podemos observar nuevamente el consumo de hidrégeno debido a la reduccion del Pt
alrededor 300°C y a 550°C dada la interaccion entre los metales y el soporte como se
menciond anteriormente. Si comparamos estos resultados, con los de la figura 35
podemos observar que las temperaturas a las que aparecen los picos de reduccion del Pty
de la interaccion entre el Pt-Sn-soporte, se desplazan hacia temperaturas mas altas. La
resistencia a la reduccion del Pt en el sistema Pt-Sn/Al,03-TiO,-1 (figura 35) se puede
asociar a la fuerte interaccion metal-soporte (SMSI, por sus siglas en inglés) existente en
este sistema. Lo anterior coincide con lo reportado en la literatura''*'"°. El consumo de H,
total ilustrado en la tabla 6 para estos materiales, pone de manifiesto la gran reduccion de
la titania en las muestras de los oOxidos mixtos de alimina-titania, siendo
aproximadamente tres veces mayor el consumo de H; en el sistema Pt-Sn/Al,03-TiO;-2
con respecto a Pt-Sn/Al,O3;. También se puede apreciar que existe una pequefia diferencia
en el consumo de H; total entre los catalizadores de Pt-Sn soportados en el 6xido mixto de
alimina-titania asociada precisamente a la interaccion metal-soporte fuerte. Estos
resultados sugieren que a medida que se adiciona TiO, a la ALLO; el efecto SMSI se

vuelve cada vez mas pronunciado.
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Figura 34. Reduccion a temperatura programada (RTP): Pt-Sn
(1%Pt y 0.6%Sn)/Al,03-TiO,-2 y soporte puro de Al,03-TiO,-2
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Figura 35. Reduccion a temperatura programada (RTP): Pt-Sn
(1% Pty 0.6% Sn)/Al,05-TiO,-1 y soporte Al,O3-TiO,-1.

Tabla 6. Cantidad de metal reducido en funcion del tipo de soporte en catalizadores
de Pt v Pt-Sn.

Catalizador Area del analisis de RTP, Cantidad de metal redu6cid0
[u.a.] [mg Pt/mg cat] X10
Pt/Al,O; 14,847.61 1.42 +0.07
Pt-Sn/AlLO; 10,159.85 1.00 £ 0.05
Pt-Sn/AlL,O3-Zr0,-25 11,753.02 1.14 +£0.05
Pt-Sn/Al,O3-TiO;-2 31,520.69 290 +0.14
Pt-Sn/Al,0O3-TiO;-1 23,492.02 2.19 £0.10
Pt-Sn/Al,03-La05-10 10,919.34 1.07 £0.53
u.a= unidades arbitrarias
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En la figura 36 podemos observar los resultados obtenidos para el catalizador Pt-Sn
soportado en el 6xido mixto de alimina-lantana-10. Una resistencia mayor a la reduccion
del platino sugiere la existencia de una fuerte interaccion metal-soporte en este tipo de
catalizadores. Entre temperaturas de 580-850°C existe un gran consumo de hidrégeno.
Algunos autores'™ han asociado esta banda a la reduccion del La,O; a pesar de saber que
el lantano sélo posee un estado de oxidacion (La™). Lo anterior es controvertido ya que
desde el punto de vista quimico se puede decir que es imposible la reduccion de lantano.
Hubo un aumento en el consumo de hidrégeno cuando se adicionan los metales (Pt-Sn) al
sistema Al,Os3-La,Os (figura 36), lo que sugiere que los metales sirven como promotores
de reducciéon a la especie Pt-La,O; presente en ese momento. Gonzalez y Martin® han
reportado que existe una interaccion entre Pt-La,O3; en este rango de temperaturas.

Se puede observar que en ambos perfiles (Pt-Sn/Al,03-La;0; y Al,03-La03) de la figura
36 coincide el pico de reduccion que aparece en aproximadamente a 750°C. Sin embargo,

es un poco apresurado aventurado a la reduccion del seno del La,Os.
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Figura 36. Reduccion a temperatura programada (RTP) de 100
mg de catalizador: Pt-Sn (1%)/A1,03-La;03-10 y 100 mg del
oxido mixto de Al,Os-La,05-10.
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4) Quimisorcion de Hidrégeno

El estado de oxidacion de un segundo metal en un catalizador, al igual que la formacién
de una posible aleacion entre los dos metales dispersos después de llevar a cabo una
reduccion, es frecuentemente un punto de controversia entre autores. Se ha reportado que
estos fendmenos tienen una estrecha relacion con el método de preparacion empleado''®.
De manera particular, el sistema catalitico Pt-Sn/Al;Os; ha sido un sistema muy
controvertido desde el punto de vista del estado de oxidacion del estaiio después de
llevarse a cabo una reduccion con hidrégeno. En nuestro caso, para llevar a cabo el
analisis de quimisorcion de Ha, las muestras fueron reducidas a priori en un microrreactor
de vidrio operado a 500°C con flujo de hidrégeno de 50 cc/min por dos horas. En las
figuras 37-41 se presentan los resultados de los experimentos de quimisorcion realizados a
cada uno de los sistemas sintetizados. De ellas, se puede apreciar que se obtuvieron dos
isotermas de adsorcidon con cuatro puntos de equilibrio. La primera isoterma de adsorcion
de H; nos da el hidrégeno total adsorbido en la parte metalica del catalizador (H, débil y
fuertemente adsorbido) a temperatura ambiente y la segunda isoterma de adsorcion nos
proporciona Unicamente informacién acerca de la cantidad del hidrogeno débilmente
adsorbido. Los resultados obtenidos mediante esta técnica se encuentran resumidos en la
tabla 7.

Tabla 7. Resultados de quimisorcion de H; en catalizadores de Pt-Sn en funcién de los
diferentes soportes. Los calculos se describen en el anexo A.2.

H, ads. en mc Pt superficial* Dispersién ¢, Quimi.

Catalizador  [moles Hy/g Cat.] [Atomos de Pt/g Cat.]  [D,%] +6% [A] ¢, TEM
X 10° X107 [Al
AL O; 1.84 2.22 71.8 13.5 12.2
AL O3-Zr0,-25 1.18 1.43 46.3 20.9 9.7
AL O;-TiOz-2 1.77 2.14 69.1 14.0 13.8
ALO;3-TiO,-1 2.12 2.56 83.0 11.7 12.1
AlL,03-La,;05-10 1.39 1.67 54.4 17.8 12.5

mc: monocapa, ¢.: didmetro de cristal, * calculados multiplicando la cantidad de Pt adsorbido en la mc. por el nimero de Avogadro.

En la presente investigacion se obtuvo la cantidad de hidrogeno quimisorbido en la
monocapa (mc) del catalizador mediante la diferencia entre las dos isotermas de

adsorcion, ademas, se cuantificaron los moles de hidrogeno adsorbidos en la fase
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metalica, mediante la extrapolacion de la presion de equilibrio a cero. Una vez conocidos
los moles de H, adsorbidos en la monocapa se aplicaron las ecuaciones del anexo A.2,

para conocer la cantidad de Pt superficial, asi como su dispersion en el soporte.
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Figura 37. Isotermas de adsorcion de H; en Pt-Sn/ Al,Os, 1% de Pty
0.6% de Sn.
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Figura 38. Isotermas de adsorcion de H, en Pt-Sn/ Al,O3-ZrO,-25,
1% de Pty 0.6% de Sn.
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De acuerdo a los resultados obtenidos en el estudio de RTP, donde se encontrd que el
estafio no presentd una sefial de reduccion, se ha retomado la hipétesis de Adkins y col.'”
quienes suponen que después de llevar a cabo la reduccion en el sistema Pt-Sn/ Al,O3, se
forma un aluminato de estafio el cual a su vez recubre al platino metéalico (egg-shell, en
inglés). Cabe destacar, que la suposicion mas fuerte es que el aluminato de estafio no
participa como un 6xido, pero si afecta el comportamiento del platino, es decir, se supuso
que el hidrogeno no se quimisorbid en el estaiio y que el efecto spillover no estuvo

N 118
presente en las muestras. Al respecto, Ifiarra y col.

encontraron que el catalizador de
Sn/AL, O3 no presenta ninguna adsorcion de hidrogeno y por ende asumieron que en los
catalizadores de Pt-Sn/Al,Os el platino es el unico metal que quimisorbe hidrogeno. De la
tabla 7, se observa que se obtuvieron catalizadores muy dispersos tal como lo requiere el
proceso de reformacion catalitica. Para el catalizador Pt-Sn soportado en la alimina pura,
se obtuvo una dispersion de 71.8%. Los resultados de dispersion alcanzados en Pt-
Sn/Al,O; son comparables con los obtenidos por Ifiarra y col.''® y contrastan con los
reportados por Santiago y col.'”®, donde obtienen catalizadores poco dispersos a pesar de
utilizar el mismo método de preparacion. Las diferencias existentes entre los resultados
presentados en este trabajo y los de Santiago y col.'’’ son atribuidas basicamente a la
incertidumbre que existe en cuanto al efecto del estafio. La baja dispersion obtenida por

1.'"” se debe a que toman en cuenta que ambos metales (Pt y Sn)

120

Santiago y co
quimisorben hidrogeno. Algunos autores ~ han correlacionado las altas dispersiones de
este tipo de catalizadores, con la presencia de especies o complejos oxiclorados de platino
(PtO«Cly) en el sistema catalitico.

La cantidad de hidrégeno adsorbido en el catalizador Pt-Sn/Al,03-ZrO,-25 (Tabla 7)

concuerdan con los reportados por Souza y col.”’

, a pesar de las diferencias en los
métodos de preparacion de los materiales. Si comparamos los resultados de dispersion de
los catalizadores de Pt-Sn soportados en alimina pura y el 6xido mixto alimina-circonia-
25, podemos notar que la dispersion alcanzada por el 6xido mixto aliimina-circonia (46.35
%) es mucho menor que el de la alimina pura. Las diferencias en el consumo de H; en
ambos catalizadores se ha relacionado con la migracion de pequeiias cantidades de ZrOy

a la superficie del o los metales, disminuyendo la capacidad de quimisorcion de H, del

platino. Lo anterior se corrobora con los resultados de RTP (figura 33, pico a 700°C),
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donde se observd que existe un pequefio consumo de H, atribuido a la reduccion de la

interfase metal-soporte, tal como lo sugirié Damyanova y col.'*'.
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1.0x10° -
é 1 m 1" Adsorcion -
= 9.0x10 ] o 2% Adsorcién
§ 8.0x10° Monocapa 7]
T 7.0x10° .
[
T 6.0x10° -
@ ] 1
= 5.0x10° i
= 6 ] /./P
S 4.0x10" -
> .
3.0x10° 1
20x10°4 o
1.0x10°

T T T T T T T T T T T
0.005 0.010  0.015 0.020  0.025 0.030
Presion de equilibrio, atm

Figura 39. Isotermas de adsorcion de H; en Pt-Sn/ Al,03-Ti0,-2, 1%
de Pty 0.6% de Sn.

S observa en la tabla 7, que el catalizador soportado en el 6xido mixto de alimina-titania
con relacion molar de uno, fue el que mayor dispersion presento (83 %).

Baker y col.'” han correlacionado la alta dispersion de catalizadores de Pt en alimina
soportada en titania al recubrimiento de la alimina por la titania amorfa. En la presente
investigacion, la alta adsorcion de hidroégeno en estos materiales, puede ser atribuida a la
existencia del efecto spillover y una interaccidon metal-soporte fuerte de estos

1.'"°. Wagstaff y Prins'*® han reportado que

catalizadores, tal como lo reportan Dulub y co
la dispersion de estos materiales tiene una estrecha relacion con su acidez, ya que en estos
sistemas al incrementar la concentracion de sitios 4acidos se incrementa la concentracion
de las especies PtOCly, siendo los responsables de las altas dispersiones. En contraste, en
el presente trabajo se ha encontrado que los catalizadores Pt-Sn soportados en los 6xidos

mixtos de alimina-titania son los que presentan menor acidez.
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Figura 40. Isotermas de adsorcidon de H; en Pt-Sn/ Al,03-TiO»-1, 1%
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Los resultados de quimisorciéon de hidrégeno del catalizador de Pt-Sn soportado en el
oxido mixto de alimina-lantana fueron presentados en la tabla 7. Los resultados de
dispersion (54.2%) y tamaiio de particula (17.8 A) concuerdan con los publicados por Del

Angel y col.'*

a pesar de que sus andlisis se realizaron usando CO y no H, como en el
presente trabajo. Otro dato interesante en el que ambos trabajos coinciden es en el empleo
de la estequiometria, Del Angel y col.'” asumieron una relacion atémica Pt/CO igual a
uno, en nuestro caso también se usé una relacion equiatomica de Pt/H igual a uno. Grau y
col.'** utilizaron una relacion H/Pt igual a tres encontrando dispersiones del orden de 40%
en catalizador de Pt/KLLa [KL: zeolita, utilizada para deshidrociclizacion de heptano].
Cabe destacar que el método utilizado para calcular la cantidad de platino superficial fue
el de titulacion de H,-O, usando un sistema dindmico RT. A pesar de las diferencias en

cuanto al método de medicion y el soporte utilizado por Grau y col.'*, sus resultados de

tamafo de particula de Pt concuerdan con los obtenidos en este estudio.

5) Difraccion de rayos X (DRX)

En la figura 42 se muestran los difractogramas obtenidos de los soportes sintetizados
mediante el método sol-gel. Para el caso de los 6xidos mixtos, se obtuvieron materiales
microcristalinas, con un alto grado de amorficidad debido a que existe una baja o nula
definicion cristalina en las muestras.

Para el caso de la alimina se pueden observar pequefias sefiales de difraccion en los
angulos 260 45° y 67° correspondientes a indicios de formacion de y-Al,Os de acuerdo al
patrén de difraccion de JCPDS21-1307. Es importante notar que a pesar de la temperatura

86,125,126

de calcinacion (600°C) se obtuvo una alimina amorfa. Algunos autores reportan

temperatura de cristalizacion de la y-Al,O3 a 500°C.
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Figura 42. Difraccion de rayos X de Al,O3 y 6xidos mixtos de Al,O3-M,O,
(M=Zr, Ti, La) sintetizados por sol-gel, calcinados a 600°C.

6) Microscopia electronica de transmision (MET)

Las micrografias obtenidas mediante microscopia electronica de transmision ponen de
manifiesto la morfologia de los catalizadores sintetizados. Mediante esta técnica de
caracterizacion, se obtuvieron imagenes de campo claro en donde se pudo apreciar que se
sintetizaron materiales altamente porosos, y por diferencia de contraste fue posible
apreciar particulas metalicas, asi como aglomerados de éstas, los cuales se encuentran
dispersados en los granos de los soportes cataliticos correspondientes.

En las figuras 43, 45, 47, 49 y 51, se muestran las diferentes micrografias obtenidas en los
catalizadores de Pt-Sn-1 soportados en alumina y los diferentes 6xidos mixtos. Se observa
que se trata de materiales porosos y uniformes, ademas, se puede apreciar que cada uno de
los soportes presentan diferencias en su textura.

De las figuras 44, 46, 48, 50 y 52, se puede observar que la distribucién de tamafno de

cristal con el método de sintesis utilizado, proporcion6 tamafios de cristal uniformes. Los
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perfiles de distribucion de tamafio de cristal para todos los casos, fueron obtenidos
mediante un proceso estadistico usando para ello el paquete computacional del propio
microscopio, utilizando una serie de micrografias. Para estimar el didmetro de cristal

promedio (d,,; ), los cristales fueron considerados de geometria esférica. El calculo del

diametro promedio de particula se efectué mediante la razén volumen-area usando la
L . 124,
siguiente expresion ~:

J _ Z n,.d’
MET Z n['dlz

donde 7, es el nimero de cristales con didmetro d,.

En la figura 44 se presenta el histograma de distribucion de tamafno de cristal de Pt-Sn
sobre alimina pura. Se aprecia una distribucion de tamafios de cristal monomodal

centrada en un didmetro (d,,,, ) de aproximadamente 12A. Si comparamos este resultado

con el obtenido mediante quimisorcion de H, (Tabla 7), se puede apreciar que ambos
resultados son comparables, existiendo una diferencia de aproximadamente 1.3 A.
Ademas, los resultados de Santiago y col.'" concuerdan con los presentados en este
trabajo y pueden ser comparados con los obtenidos por otros autores en donde reportan
tamafios de cristal entre 18 y 21 A para el mismo sistema Pt-Sn/Al,O3, pero utilizando
diferentes métodos de preparacion.

Los resultados de distribucion de tamafio de cristal a partir de los datos obtenidos por
MET permiten observar una distribucion monomodal para el catalizador de Pt-Sn (1%)
soportados en los Oxidos mixtos de alumina-circonia-25 centrada en un diadmetro
promedio de cristal de 9.7 A; existiendo una gran diferencia (alrededor del 50%) con el
dato obtenido mediante quimisorcion de hidrogeno. Esta diferencia puede ser atribuida a
la baja dispersion (46.3%) de este material, trayendo como consecuencia, un dudoso
analisis de MET, ya que la muestra utilizada para el analisis de MET pudiera no ser la
representativa del soporte.

Pampeo y col.'?’

(2004) han reportado didmetros de particula por este mismo método para
el sistema Pt/Al,0;-ZrO, iguales a 40.1 A, pero con dispersiones inferiores (26%) a las

obtenidas en el presente trabajo.
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Figura 43. Micrografias del catalizador bimetalico Pt-Sn(1%Pt y 0.6%Sn)/Al,03
obtenidas por microscopia electronica de transmision. Ampliacion {100,000 X}.
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Figura 44. Distribucion de tamafio de cristal en el catalizador
bimetalico Pt-Sn (1%Pt y 0.6%Sn)/Al,0; obtenida por MET.

Las figuras 46 y 48 permiten observar los resultados de MET de los catalizadores Pt-Sn
soportados en Oxidos mixtos de alumina-titania. Se aprecia una concordancia en el
diametro de particula promedio calculado por MET (13.8 'y 12.1 A, para Al,O3-TiO»-2 y

AL O;-TiOs-1, respectivamente) y los resultados de quimisorcion. Los resultados de MET
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obtenidos para los catalizadores de Pt-Sn soportados en alimina-titania coinciden con
los reportados por Santiago y col.'"’.

En la figura 52 se presenta el perfil de distribucién de tamaiio de cristal para el catalizador
soportado en alimina-lantana-10. Se trata de una distribuciéon monomodal, cuyo didmetro
promedio de cristal se centra en aproximadamente 12.5 A. Cabe destacar, que a pesar de
que el valor arrojado por esta técnica difiere en un 30% aproximadamente, con respecto a
los resultados de quimisorcion de H,. Los resultados obtenido por MET concuerdan con
lo reportado por otros autores®”'**,

De los resultados obtenidos por microscopia electronica de transmision se observd que
existen ligeras diferencias entre los catalizadores en tamano y distribucién de particulas
metalicas. Los resultados caracteristicos de cada material sintetizado estan relacionados
directamente can la naturaleza quimica de cada sistema. Dichos resultados sugieren
indudablemente, que las diferencias en distribucion de tamafio de cristal asi como la
dispersion de la fase metalica tendran un impacto importante en el desempeno catalitico

de los catalizadores. Este afectara tanto la actividad, selectividad y su desactivacion de los

catalizadores.
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Figura 45. Micrografias del catalizador bimetalico Pt-Sn (1%)/Al,03-Zr0O,-25
obtenidas por microscopia electronica de transmision. Ampliacion {100,000 X}.
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Figura 46. Distribucion de tamaio de cristal en el catalizador
bimetalico Pt-Sn (1%Pt y 0.6%Sn)/Al,03-ZrO,-25 obtenida por
MET.
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Figura 47. Micrografias del catalizador bimetalico Pt-Sn (1%)/ Al,03-TiO,-2 obtenidas

por microscopia electronica de transmision. Ampliacion {100,000 X}.
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Figura 48. Distribucion de tamafio de cristal en el catalizador
bimetalico Pt-Sn (1%Pt y 0.6%Sn)/ Al,03-Ti0,-2 obtenida por MET.
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Figura 49. Micrografias del catalizador bimetalico Pt-Sn(1%)/ Al,03-TiO;-1
obtenidas por microscopia electronica de transmision. Ampliacion {100,000 X}.
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Figura 50. Distribucion de tamafio de cristal en el catalizador

bimetalico Pt-Sn (1%Pt y 0.6%Sn)/ Al,05-TiO,-1obtenida por MET.
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Figura 51. Micrografias del catalizador bimetalico Pt-Sn(1%)/ Al,03-La,05-10
obtenidas por microscopia electronica de transmision. Ampliacion {100,000 X}.
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Figura 52. Distribucion de tamafio de cristal en el catalizador
bimetalico Pt-Sn (1%)/ Al,03-La;03-10 obtenida por MET.
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7) Desorcion a temperatura programada de NH; (DTP-NH3)

En este estudio se midi6 el nimero total de sitios acidos (débiles y fuertes) asi como la
fuerza de estos sitios, usando una base fuerte. Las mediciones de acidez se realizaron
mediante la termodesorcion de amoniaco como molécula sonda. Normalmente en un
perfil de DTP-NH3 se observan picos o bandas anchas de desorciéon de amoniaco entre
150- 400°C indicando que en los materiales tienen lugar procesos de adsorcion-desorcion
de amoniaco. Estos picos de desorcion a diferentes temperaturas sugieren la interaccion

. .. , . 128
del amoniaco con sitios acidos .

Por otro lado, la existencia de un traslape o
superposicion de bandas de desorcion es indicativo de la existencia de varios estados de
adsorciéon. Masuda y col."”"*® mostraron que la desorcién de amoniaco a temperatura
progrmada es balanceada por el equilibrio de adsorcidon-desorcion.

En la literatura, la acidez total se reporta como el nimero de milimoles totales de
amoniaco desorbidas en funcion de la temperatura. Se puede relacionar la fuerza acida de
los materiales, mediante el suministro de la energia necesaria para romper el enlace
formado entre el NH; y los sitios acidos del soporte cuando éstos se encuentran en
equilibrio. La posicion maxima de la temperatura de desorcion del amoniaco como
funcion de la temperatura, es un indicativo de la magnitud de la energia de desorcion de

. . , . . .. 131
amoniaco y en consecuencia de la fuerza 4cida relativa de los sitios'".

Tabla 8. Resumen de los resultados de DTP-NH; de los diferentes soportes sintetizados.

Acidez débil Acidez media Acidez fuerte  Acidez total

Soporte [mmoles de [mmoles de [mmoles de [mmoles de
NHj;/g cat.] NHj;/g cat.] NHj;/g cat.] NHj;/g cat.]
ALO; 0.11 0.38 0.12 0.61
AlLO3-Zr0,-25 0.52 0.18 0.07 0.77
Al O3-TiO;-2 0.20 0.18 0.052 0.43
Al O3-TiO;-1 0.24 0.08 0.003 0.32
Al,O3-La03-10 0.11 0.28 0.07 0.46

Se calcul¢ el area bajo la curva de los perfiles de desorcion de NH; y se relaciond con el
numero de sitios de acidos. La cantidad de amoniaco quimisorbido en el soporte catalitico
puede ser cuantificado mediante una curva de calibracion (anexo, A.4), calculando el area
bajo la curva de una concentracion conocida de amoniaco. Los resultados de estos analisis

son presentados en la tabla 8.
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Figura 53. Desorcion a temperatura programada de amoniaco en Al,O3 sol-gel,
calcinada a 600°C.

En la figura 53 se muestra el perfil de termodesorcion de NHj3 en alimina. La cantidad
total de amoniaco adsorbido en alimina fue de 0.608 mmoles/ g de muestra, de los cuales,
18.1% se desorbieron a 200°C, 62.16% a 300°C y 19.76% se desorbid a 400°C.

Algunos autores'*"**!'** han reportado que el amoniaco se adsorbe preferentemente en
los sitios Lewis ya que son los mas abundantes en la alimina pura y que la alimina
exhibe basicamente dos tipos de sitios acidos de Lewis (SAL). Un SAL débil relacionado
con atomos de aluminio penta-coordinados (acidez tipo y), y un segundo tipo de sitios
acidos de Lewis fuerte, cominmente llamado tipo 3 asociado con los 4&tomos de aluminio
tri-coordinados que se presentan a altas temperaturas (>200°C). A pesar de lo anterior, en
este trabajo hemos limitado la interpretacion de los resultados arrojados por la adsorcion
de NHj3, donde se sabe que la medicion de la fuerza acida es una cantidad global, es
decir, nuestra hipdtesis es que el amoniaco puede adsorberse tanto en los sitios acidos de

Lewis como en los Bronsted sin presentar alguna afinidad en particular. Por ello, el primer
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pico de desorcion (=200°C) se relaciond con el desprendimiento de amoniaco que se
encuentra adsorbido en los sitios acidos débiles, la segunda banda que aparece en el
termograma (=260°C) de la figura 53 se asocid al amoniaco adsorbido en sitios
moderadamente 4cidos, mientras que el tercer evento (=350°C) es relaciond con una
interaccion amoniaco-sitio acido fuerte. Los resultados mostrados para alumina pura en la
tabla 8, concuerdan satisfactoriamente con los reportados por Iiiarra y col.'"®, pero son

134
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contrastantes con los reportados por Guevara y col. ", en donde reportan alimina

sintetizada via sol-gel con acidez casi cuatro veces mayor a la obtenida en la presente

investigacion.
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Figura 54. Desorcion a temperatura programada de amoniaco en 6xido mixto de

AlO3-Zr0,-25 sol-gel, calcinado a 600°C.
En la figura 54 se muestra el termograma obtenido en el andlisis de DTP-NH; del 6xido
mixto de alimina-circonia-25. El area total bajo la curva de las tres bandas de desorcion
en este soporte, fue superior a la obtenida con alumina pura y al resto de los 6xidos mixtos
(tabla 8). En este material, se obtuvo una acidez total de 0.768 mmoles de NHs/g de
muestra. Se aprecia que la distribucion de la fuerza acida cambid con respecto a la
alimina pura. El 6xido mixto Al,O3-ZrO,-25 posee 67.4% de sitios acidos débiles. De la

cantidad de acidez total, el 23.8% son sitios medianamente acidos y so6lo el 8.8% son
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sitios acidos fuertes. El aumento en la acidez del 6xido mixto alimina-circonia-25, con
respecto al de alumina pura, es una consecuencia de la adicion del cation circonio. Una

posible explicacion de éste fenomeno, es que al momento de llevarse a cabo el proceso de

deshidroxilacién, se forman enlaces de tipo Al-O-Zr, que en principio son los

1,135 : . :
responsables de una mayor fuerza acida ™. Los resultados obtenidos por esta técnica
sugieren que los enlaces Al-O-Zr son de caracteristicas mas acidas que los enlaces Al-O-

Al. Cabe destacar que el efecto observado en cuanto a la adicion del cation circonio,

. 135,136
coincide con lo reportado por otros autores 77",
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Figura 55. Desorcion a temperatura programada de amoniaco en 6xido mixto de

Al0O3-TiO;-2 sol-gel, calcinado a 600°C.

200

El resultado del analisis de DTP-NH; del 6xido mixto Al,O3-TiO,-2 se muestra en la

figura 55 y se resume en la tabla 8. Este material present6 una acidez menor comparada
con la alimina pura. Se observd que las temperaturas de desorcion fueron afectadas, al
desplazarse a la izquierda del eje de las abscisas, hacia temperaturas menores. Esto es una
consecuencia de la modificacion del soporte por el cation de titanio. La cantidad de sitios
acidos débiles en este material (primer pico a =200°C) fue de 0.203 mmoles de NH3/ g de

muestra, de sitios medianamente acidos (segunda banda, a =285°C) fue de 0.177 mmoles
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de NH3/ g de muestra y s6lo 0.519 mmoles de NH3/ g de muestra corresponden a sitios
fuertemente acidos (tercer pico a =350°C).

En la figura 56 se presenta el resultado del analisis de termodesorcién de amoniaco en el
soporte alimina-titania-1. Este material arrojé una acidez total (0.317 mmoles de NH3/g
de muestra) menor que la presentada por el de alumina-titania-2. Los resultados
presentados en la tabla 8, indican que a medida que la relacion del 6xido mixto
(alimina/titania) aumenta, la acidez decrece. El efecto sobre la acidez al adicionar TiO;
contrasta con lo reportado por Montoya'®’, pero coinciden en que el sistema alimina-

titania presenta en su mayoria fuerza acida débil y media.
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Figura 56. Desorcion a temperatura programada de amoniaco en 6xido mixto de
Al,03-Ti0;-1 sol-gel, calcinado a 600°C.

Finalmente, la figura 57 muestra los resultados de la desorcion de amoniaco del 6xido
mixto de alimina-lantana-10. Las temperaturas de desorcion de acidez débil, media y
fuerte del 6xido mixto de alimina-lantana-10 son similares a las presentadas por la
alimina pura. Por otro lado, se observd que el 6xido mixto de alimina-lantana-10 es un

material con acidez total menor a la alimina pura. En alimina-lantana-10 se obtuvo una
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acidez total de 0.46 mmoles de NH3/ g de muestra. Cabe sefalar, que al igual que en
alimina pura, los sitios moderadamente acidos del 6xido mixto alimina-lantana-10 son
los que prevalecen con mayor intensidad (61.2% de la acidez total), seguidos por los sitios

débiles con un 23.62% vy los sitios fuertemente acidos con el 15.18% restante (tabla 8).
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Figura 57. Desorcion a temperatura programada de amoniaco en 6xido mixto de
Al,03-La,0s-1 sol-gel, calcinado a 600°C.
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B. DESEMPENO CATALITICO

1) Actividad

Como se comento en el capitulo anterior, la actividad de los catalizadores sintetizados se

probd mediante la reaccion de reformacion de n-heptano. El reactor trabajo en régimen

integral, bajo las condiciones de operacion descritas en la tabla 9. La eleccion de las

condiciones de reaccion se llevo a cabo mediante diferentes experimentos, en los cuales se

variaron las cargas de catalizador (figura 58). Una vez seleccionada la carga de

catalizador (150 mg), se eliminaron los efectos de transferencia de masa (difusion

externa) para asegurar que el proceso estuviese gobernado por la reaccion superficial.

Es importante sefialar que la carga metalica de 0.5% de Pt en los catalizadores, s6lo se

utilizdé como una medida de comparacidn para observar la influencia de la carga metalica

en el comportamiento de los sistema cataliticos, en la actividad, desactivacion y en la

selectividad.

Conversion de n-heptano, %

Tabla 9. Condiciones de operacion del reactor

Temperatura (°C) 500
Presion (atm) 1
Presion parcial de n-heptano (atm) 0.015
Carga de catalizador (mg) 150
Gasto volumétrico (cc/min) 70
Tiempo espacio masico (t, mg cat.min/cm’) 2.15
60 T T T T T T T T T
50 A —u—\W=50 mg B
—e—\W=100 mg
W=150 mg
40 -
30 4
H10
.
20 % -
E| \0~
o\ _
[
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Tiempo, min

Figura 58. Conversion de n-heptano en funcion de la
carga del catalizador y flujo volumétrico de 50 cc/min.
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Para eliminar los efectos del transporte de masa externa, se realizaron experimentos
variando Unicamente el gasto volumétrico de la corriente hidrogeno/n-heptano,
permaneciendo constantes las siguientes variables del reactor: temperatura, presion, y
carga del catalizador. Estos resultados se presentan en la figura 59. Se aprecia que después
de 60 cc/min de gasto volumétrico, la velocidad de reaccion de n-heptano (A) fue casi
constante. Por lo anterior, se considerd que los efectos de transporte a las condiciones de

operacion en el presente trabajo son nulos o bien, despreciables.

[Moles de A /s.g Cat]) x10™

I+ 11
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Gasto volumétrico, [Cm3/ min]

Figura 59. Velocidad de reaccion del n-heptano a los 2 minutos de
reaccion como funcion del gasto volumétrico en el reactor.

La medicion de la actividad de los catalizadores se llevo a cabo mediante la obtencion de
la conversion de n-heptano en la reaccion como funcion del tiempo. En la figura 60 se
muestran los resultados obtenidos con el catalizador Pt-Sn soportado en alumina con
cargas metalicas de 1% de Pt y 0.6% de Sn (Pt-Sn-1) y catalizadores de Pt-Sn con 0.5%
de Pty 0.3% de Sn (Pt-Sn-0.5).

En la figura 60 se observa el efecto de la carga metalica sobre la conversion. El
catalizador Pt-Sn-1 alcanz6 una conversion de n-heptano inicial de 43% y el catalizador
Pt-Sn-0.5 alcanz6 un conversion maxima inicial de 29%. Se observa que el perfil de

conversion decrece rapidamente hasta los 50 minutos de reaccidon para ambos casos. Para
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el caso del catalizador Pt-Sn-1 éste decaimiento fue mas pronunciado, encontrandose que
a 50 minutos de reaccion éste catalizador tuvo una pérdida de actividad de 46%. Mientras
que el catalizador con Pt-Sn-0.5, perdi6 un 39.7% de actividad. También se observa que
los catalizadores no se desactivan completamente (por lo menos a los 400 minutos de
reaccion), es decir, después de 100 minutos de reaccion el catalizador tiene una
conversion residual. Para los catalizadores de Pt-Sn-1 y Pt-Sn-0.5 soportados en alimina

se alcanzo una conversion residual de 20 y 12%, respectivamente.
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Figura 60. Conversion de n-heptano en catalizadores de Pt-Sn,
soportados en Al,Os.

La actividad del sistema catalitico Pt-Sn/Al,O3 ha sido probado en diferentes aplicaciones

. 2,111,112,120
por diversos autores™ '~

, se pueden mencionar el reformado de naftas y quimica
fina. Estos sistemas son ampliamente utilizados en reacciones en donde se requieran
catalizadores capaces de hidrogenar o bien deshidrogenar compuestos.

Los resultados de conversion mostrados anteriormente para el sistema Pt-Sn/Al;O3

. 85,119
coinciden con los reportados por otros autores

aplicados a la RC con condiciones
similares de reaccion. Cabello y col."”® estudiaron el reformado de n-heptano con el

sistema Pt-Ge/Al,03-Cl encontrando conversiones iniciales de n-heptano comparables con
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1.""" reportaron actividades

los mostrados en el presente trabajo. Por otro lado, Pieck y co
para el sistema Pt-Sn/Al,Os cercanas al 70% de conversion de ciclohexano a 400°C y
presion atmosférica.

Los resultados de actividad de los catalizadores Pt-Sn-1 y Pt-Sn-0.5 soportados en el
oxido mixto de alumina-circonia-25 son presentados en la figura 61. La actividad de
estos catalizadores es mucho menor en comparacion con los catalizadores soportados en
alimina pura. Para este sistema catalitico se obtuvo una conversion inicial de n-heptano
de 12.51 y 5.25 % usando Pt-Sn-1 y Pt-Sn-0.5, respectivamente. Ambos catalizadores
arrojaron una conversion residual muy baja de aproximadamente 1.3%. El
comportamiento en actividad de estos catalizadores es comparable con los resultados de

Guevara y col. "** pero contrastan con los reportados por Santiago y col.'" ya que

reportan actividades en Pt-Sn/Al,03-Z10; superiores que en Pt-Sn/AL,Os.
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Figura 61. Conversion de n-heptano en catalizadores de Pt-Sn,
soportados en el 6xido mixto de Al,03-ZrO,-25.

Recientemente Pompeo y col.'* han reportado que la modificacién de ALO; con ZrO,
ayuda a estabilizar cataliticamente a la alimina e inhibe la desactivacion por depositos de

coque. Lo anterior esta en desacuerdo con los resultados presentados en las figuras 60 y
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61 debido a que existen mayores desactivaciones en los catalizadores de Pt-Sn soportados
en AlLO3-ZiO; (79.2% a 50 minutos de reaccion) que en los catalizadores Pt-Sn
soportados en aliimina pura (46.1% a 50 minutos de reaccion).

La baja actividad de los catalizadores de Pt-Sn soportados en Al,03-Zi0,-25, comparada
con el catalizador de referencia (Pt-Sn/Al,O3), puede ser atribuida por un lado, a la baja
dispersion de la fase metalica soportada (tabla 7) y por otro, a la alta acidez (tabla 8) de
éste catalizador, dando como resultado una alta desactivacion inicial.

Los resultados de actividad obtenidos con el catalizador bimetalico Pt-Sn en Al,O5-Ti0O,-
2 (figura 62), muestran que este sistema proporciond una mayor actividad inicial (60%)
comparada con el catalizador de Pt-Sn soportado en alimina pura. Sin embargo, su
actividad después de 100 minutos de reaccion fue menor que la alcanzada por la alimina
pura. Para el caso de Pt-Sn-1/A1,03-Ti0,-2 se tuvo una conversion residual superior al
7%, mientras que para Pt-Sn-0.5/A1,0;-TiO,-2 esta conversion fue del orden del 2.6%.

La actividad del catalizador Pt-Sn-1/A1,03-TiO,-2 a los 50 minutos de reaccidn

disminuy6 en un 80%.
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En la figura 63 se presentan los resultados de actividad catalitica del sistema Pt-Sn-1y
Pt-Sn-0.5 soportados en Al,03-TiO;-1. Estos catalizadores presentaron menor actividad
comparada con los catalizadores de Pt-Sn soportado en alimina pura y alimina-titania-2.
La actividad inicial alcanzada por el catalizador Pt-Sn-1/A1,03-Ti0,-2 fue del 31% y su
actividad residual fue del 2%.

Por otro lado, los catalizadores Pt-Sn soportados en alimina-titania-1 tuvieron una mayor
desactivacion (92%) que los soportados en aliimina-titania-2. Dicha desactivacion esta

estrechamente relacionada con la alta dispersion metélica del primer material (tabla7).
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Figura 63. Conversion de n-heptano en catalizadores de Pt-Sn,
soportados en el 6xido mixto de Al,O3-TiO,-1.

Los catalizadores soportados en alimina-titania en ambas relaciones molares exhibieron
resultados interesantes desde el punto de vista de la actividad. Se observd un cambio
sustancial en el perfil de conversion de los catalizadores de Pt-Sn soportados en Al,O;
pura y Al,03-TiO,-2. Dado que existe poca diferencia en la dispersion y tamafio de cristal

(tabla 7) en estos materiales, se infiere que la diferencia en actividad puede ser justificada

113



por la diferencia en fuerza &cida y se cree que pudieran estar participando diferentes tipos
de acidez (Lewis y Bronsted).

Lu y col."*” reportaron recientemente la ausencia del efecto SMSI en catalizadores de Pt
soportados en TiO,-ZrO, en relacion equimolar del 6xido mixto. Encontraron que después
de la activacion a 500°C estos materiales conservan sus propiedades quimisortivas y la
actividad en la hidrogenacion de naftenos.

Algunos autores han asociado la alta pérdida de actividad de los catalizadores soportados
en alimina-titania equimolar con la existencia del efecto SMSI debido a que, en estos
materiales se tiene la existencia de una mayor proporciéon de enlaces Ti-O-Ti. Esto facilita
la reduccion de los iones Ti'" a Ti’" favoreciendo la apariciéon de la interaccion fuerte
metal-soporte **'*’. Foger y Anderson '*' observaron en los catalizadores Pt-Sn/ALOs-
TiO2-1 un comportamiento similar en actividad al encontrado en el presente estudio,
relacionando la gran pérdida de actividad de estos catalizadores (respecto a los soportados
en alimina) con el estado SMSI. Lo anterior contrasta con lo reportado por Haller y
Resasco'*?, quienes reportaron que las reacciones de isomerizacion, hidrogenacion y
deshidrogenacion de hidrocarburos no son influenciadas de manera importante por el
estado SMSI de los catalizadores empleados y que las reacciones de hidrogendlisis son
afectadas en varios 6rdenes de magnitud con dicho estado SMSI.

Comparando los resultados de actividad de los catalizadores de Pt-Sn soportados en
alimina-lantana -10 (figura 64), con todos los resultados presentados anteriormente, se
observa que estos catalizadores fueron los que presentaron mayor actividad.

El catalizador Pt-Sn-1/A1,03-La;03-10 alcanzo una actividad de 70% y a los 50 minutos
de reaccion, éste catalizador sélo sufrid una pérdida de actividad de 17%, arrojando una
conversion residual del 48%. Es de notar, que la conversion remanente de este catalizador
representa una actividad mayor que la obtenida inicialmente por el catalizador Pt-Sn-1
soportado en alumina pura. El catalizador Pt-Sn-0.5/Al,03-La;03-10 presentd una
conversion inicial de 38% y una conversion residual de 20.5%. En este catalizador se
encontrd que la desactivacion a los 50 minutos de reaccion fue 46%.

El comportamiento de este catalizador se puede correlacionar directamente con el efecto
de la naturaleza quimica del soporte. En el catalizador Pt-Sn-1/A1,03-La;03-10 se

encontré una ligera diferencia en acidez comparada con el catalizador de referencia (Pt-
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Sn/Al,03), a pesar de su similitud en el comportamiento en fuerza 4cida. Si bien es cierto
que la acidez del catalizador juega un papel importante en su desempafio catalitico, en el
presente estudio se encontrd que también la dispersion de la fase metalica del catalizador
juega un importante rol en el desempefio del catalizador. Podemos decir, a manera de
conclusion, que para la reformacion de n-heptano son necesarios materiales con acidez y
dispersion metdlica moderada. En cuanto a la influencia de la lantana, los resultados
sugieren, que la presencia de este cation inhibe la formacidon de especies carbonaceas, ya
que La,O; promueve la desgasificacion de los precursores o intermediarios de coque
sobre la superficie de los metales. Cabe destacar, que los resultados de deshidrociclizacion
de n-heptano a 450°C reportados recientemente por Grau y col.'**, son concordantes con
lo expuesto sobre el efecto de adicion del 6xido de lantano en este trabajo. De la misma
manera estos resultados coinciden con los publicados por Santiago y col.'”’, aunque

788 que han reportado efectos de la lantana contradictorios en

existen otros autores®
estudios de deshidrogenacion de ciclohexano y metilciclopentano a 300 y 350°C,

respectivamente.
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2) Rendimiento

En las figuras 65 y 67-71 se muestra la distribucion de los productos de reaccion
detectados por cromatografia de gases. Solo se presentan los principales productos de
reaccion tales como: tolueno, benceno, metilciclopentano (MCP) y ligeros, aunque en
algunos casos se detectaron trazas de compuestos como: n-hexano, ciclohexano y
metilciclohexano. Llamamos ligeros a un conjunto de compuestos gaseosos (C;-Cy)
productos de la reaccion de desintegracion, los cuales no pudieron ser separados
individualmente mediante la columna empleada en este trabajo. En este estudio se define
el rendimiento como la fracciéon (moles de i/ moles totales) de un compuesto i en la
corriente de productos de reaccion, expresado en porcentaje molar. El rendimiento es

obtenido directamente con las areas bajo las curvas de los cromatogramas del analisis.

Tabla 10. Resumen del desempefio catalitico de catalizadores de Pt-Sn, 1% Pty 0.6% Sn
probados en la reformacion de n-heptano en funcion del soporte probado.
% de Produccion a

Catalizador X nCy, nCsg, TOF, D:iasc(t)lﬁiclion X nc; = 20%
[%] [%] [min™'] [%] Tolueno Ligeros  Benceno
AL O3 44 23.7 18.9 46.1 12.32 4.38 1
Al,05-Zr0,-25 12.5 2.6 35 79.2 n.a. n.a. n.a.
Al,05-TiO,-2 60 12.1 39 79.8 16.63 1.86 0.063
Al,05-TiO,-1 31.1 2.54 459 91.8 16.24 1.08 1.68
Al,053-La,05-10 70.5 58.5 72.8 17.0 19.40 0.52 0

XnC : Conversion de n-heptano inicial., XnC750 : Conversion de n-heptano a 50 min. de reaccion., n.a.: no alcanzado,
71

TOFsy : tur over frecuancy a 50 minutos de reaccion.

En la figura 65 se reportan los perfiles de distribucion de productos de la reaccion de
reformacion de n-heptano utilizando catalizadores de Pt-Sn soportados en alimina pura.
Se observa que para ambos casos (Pt-Sn-1 y Pt-Sn-0.5) el tolueno y los productos ligeros,
provenientes de la reaccion de desintegracion, son los compuestos que se produjeron en
mayor cantidad. Los resultados de la distribucion de productos en este catalizador son
concordantes con los publicados por Liu y col.®. En el catalizador Pt-Sn-1/ALO; se
observo un rendimiento inicial de benceno de 4%, se cree que éste fue disminuyendo a
medida que los sitios metalicos del catalizador se fueron desactivando. De la tabla 10 se
observa que para este material se produjeron aproximadamente 1% de benceno a 20% de

conversion de n-heptano. Grau y col.'* han reportado una distribucion de productos
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semejantes a las presentadas en la figura 65. Estos autores reportan rendimientos de
benceno alrededor del 1.7% a una conversion 31%. Cabe destacar, que se logré identificar
en la corriente de los productos de reaccion al metilciclopentano (MCP) y trazas de
metilciclohexano, dichos compuestos han sido identificados por otros autores™'*'**
como los principales precursores de coque en la reformacion catalitica. En el caso de los
catalizadores de Pt-Sn soportados en alimina pura, se aprecia como el rendimiento inicial
(8%) del MCP fue disminuyendo a medida que el catalizador perdia actividad hasta
obtener rendimientos inferiores al 2%.

En la figura 67 se muestran los resultados del catalizador Pt-Sn soportado en el 6xido
mixto de alimina-circonia-25. Para el caso de Pt-Sn-1 los compuestos ligeros fueron los
principales productos de reaccion. De igual forma, para el caso de Pt-Sn-0.5, hubo una
gran produccion de ligeros, mejorando la produccion de tolueno, dando como resultado
rendimientos de productos ligeros y tolueno comparables. La diferencia en actividad y
rendimiento de los catalizadores de Pt-Sn soportados en alimina pura y en el 6xido mixto
de alumina-circonia-25, se atribuye a dos factores principalmente: primero, podemos
apreciar que el catalizador con mas sitios acidos (tabla 8) es precisamente el soportado en
alimina-circonia-25. La fuerza de los sitios acidos débiles son las mas abundante en este
soporte, por lo que se supone que al iniciar la reaccion, este catalizador presenta
principalmente reacciones de desintegracion; desactivando todos los sitios acidos débiles,
quedando activos solo los medianos y fuertemente acidos (0.2503 mmoles de NHs/g cat.)
que en su conjunto solo representan aproximadamente el 32.6% de la acidez total del
catalizador. Si comparamos la acidez de los catalizadores de Pt-Sn soportados en alumina-
circonia-25 con los sitios acidos (moderados y fuertes, 0.49 mmoles NHj/gr cat) de la
alimina , se puede observar, que en el catalizador soportado en el 6xido mixto de
alimina-circonia-25, después de que se desactivan los sitios débiles, solo estan
disponibles para la reaccion el 50.2% de los mmoles de NH; por gramo disponible en la

alimina (parametro b, de la tabla 11).
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Un segundo factor que influyo6 en el desempefio de este catalizador, fue la diferencia en la
interaccion metal-soporte. Con los resultados de quimisorcion (tabla 7) se aprecié que el
catalizador soportado en Al,03-ZrO,-25 fue el que adsorbid6 menor cantidad de H,. Por
ende, es el que posee una cantidad menor (0.723X10'® atomo metalicos/ g cat) de atomos
metalicos superficiales susceptibles de la reaccidon, comparados con la alimina pura
(1.140X100"™ atomo metalicos/ g cat). Los resultados obtenidos en este estudio son
contradictorios a los alcanzados recientemente por Santiago y col.'"”, en donde se utilizo
un catalizador de Pt-Sn/Al,03-ZrO,-2 operado en un reactor en régimen diferencial a
500°C. Santiago y col.'" observaron un pequefio incremento en la actividad de éste
catalizador, con respecto al soportado en alimina pura. De acuerdo a los productos de
reaccion y a las trazas obtenidas de iso y cicloparafinas de heptano y hexano
respectivamente, se puede sugerir que este catalizador presenta inicialmente la reaccion de
desintegracion (ruta 1-7, de la figura 66) y una vez desactivados la mayor parte de sus
sitios acidos, se favorece a la red de reacciones de la ruta 1-2-5-6-4 (figura 66). Los
resultados de DTP-NH3 y quimisorcion de H, sugieren que los pasos limitantes son, tanto
los sitios acidos como los metalicos (por su baja dispersion), dando como resultado bajas
actividades.

La figura 68 muestra los perfiles de distribucion de los principales productos de reaccion
en catalizadores de Pt-Sn soportados en el 6xido mixto de alimina-titania-2. Se observa
que para ambos casos los resultados de rendimiento fueron similares. Por comparacion de
los resultados de desempefio catalitico obtenidos en Pt-Sn-1/A1,03-Ti0,-2 y los obtenidos
con Pt-Sn-1/A1,0s3, se aprecia que el catalizador Pt-Sn-1/A1,05-TiO,-2, a pesar de
alcanzar conversiones iniciales mas altas, produce menos cantidad de productos de
desintegracion y benceno, desfavoreciéndo la ruta de reaccion 1-7 de la figura 66. Del
analisis de DTP-NH3 se observo que el catalizador Pt-Sn-1/A1,03-TiO,-2 fue el que
menos fuerza acida presentd, por lo que se puede decir, que la acidez es un fendmeno
primordial en la selectividad y rendimiento de este tipo de catalizadores. Del perfil de
conversion (figura 62), podemos apreciar que este catalizador tuvo una pérdida de
actividad muy grande (80%), misma que se relaciona con la gran cantidad de atomos
metalicos superficiales iniciales en el catalizador (2.76X10'" atomos metalicos /g cat)

comparado con los otros catalizadores sintetizados.
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Los resultados de rendimiento contra conversion de n-heptano arrojados por el catalizador
de Pt-Sn-1 y Pt-Sn-0.5 soportado en Al,O3-TiO,-1, son presentados en la figura 69. Al
igual que en los catalizadores de Pt-Sn soportados en alimina pura y el 6xido mixto de
alimina -titania-2, el producto principal de reaccion fue el tolueno. Para el catalizador Pt-
Sn-1/A1,03-TiO»-1 el principal precursor de coque no fue detectado. Sin embargo, este
sistema en particular fue el que mas pérdida de actividad presenté. Algunos autores''”” han
reportado comportamientos similares en el desempefio del catalizador Pt-Sn-1/Al,0s-
Ti0,-1, reportando desactivaciones del orden de 90% a una hora de reaccion.

Una explicacién asequible para el comportamiento de la actividad catalitica para el
sistema Pt-Sn soportado en alumina-titania, es que en este tipo de catalizadores se
favorece la ruta de reaccion 1-2-3-4 de la figura 66. Los resultados de quimisorcioén
sugieren que, al tener una gran dispersion, la actividad disminuye drasticamente a los
primeros minutos de reaccion. Por otro lado, el perfil de rendimiento (figura 69) muestra
que a conversiones residuales, este tipo de catalizadores presentan practicamente sélo
productos de desintegracion debido a la ausencia de sitios metalicos activos favoreciendo

la ruta 1-7 de la figura 66.

A
Pt-Sn
. . n-hexano
Sit ; Sit
2 | n-hepteno |«p o™ Acidos ! °
metano
Pt-Sn 2
Pt-S
‘ MCH H MCP ‘ Sitios Sitios i
T sitios 1 | ciclohexano j 5, MCP w55g05 @
Acidos ES
I Pt-Sn
3 | BENCENO | [BENCENO |6
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Pt-Sn i
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4

Fig. 66 Rutas de reacciones en la RC de n-heptano sugerida para este estudio
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El resultado obtenido con el catalizador de Pt-Sn-1 soportado en el 6xido mixto de
alimina-lantana-10 (figura 71), representa sin duda alguna, el mejor desempefio en
actividad, rendimiento y resistencia a la desactivacion. Con este catalizador se logrd
alcanzar una alta conversion inicial (70%), una alta conversion residual (48%), un alto
rendimiento de tolueno, siendo éste, el principal producto de reaccion. A pesar de una
menor acidez del catalizador Pt-Sn-1/A1,03-La,03-10 y una menor cantidad de atomos
metalicos susceptibles de reaccion, comparados con el catalizador de referencia (Pt-Sn-
1/A1,03), la conversion residual (48%) de este catalizador fue superior a la conversion
inicial alcanzada por la alimina pura. Por otro lado, a la conversion residual del
catalizador Pt-Sn-1/Al,05 se tiene una produccion de tolueno de 45.5%, de ligeros de
1.23% y una produccion casi nula de benceno (menor 0.2%). Existen reportes en la
literatura que coinciden con lo encontrado en esta investigacion. Grau y col.'** reportaron
un mejoramiento en la actividad, en funcion de la cantidad de lantano adicionado al
catalizador de Pt soportado en una zeolita KL, comercial; el cual, fue probado en la
reaccion de deshidrociclizacion de heptano. Encontraron que las selectividades de los
productos en los catalizadores soportados en la zeolita y los soportados en la zeolita
modificada con lantano fueron diferentes. Cabe destacar, que estos autores reportan
rendimientos de benceno del orden del 3% comparables con los reportados por Santiago y
col.'? en el sistema Pt-Sn/Al,0;-La,05-2 a 15% de conversion.

Recientemente Del Angel y col.'*

publicaron resultados de actividad contrastantes con
los obtenidos en el presente trabajo, pero concordantes en cuanto a la nula produccién de
benceno. Del Angel y col.'” encuentraron que el adicionar lantano al sistema se vi6
reflejado en una multiple interaccion entre Pt-SnO,-La,0s, observando principalmente
tres aspectos: 1) una formacidn nula o no detectable de benceno, i1) un incremento en la

produccion de olefinas y iii) una drastica pérdida de actividad de aproximadamente 2

ordenes de magnitud (0). Ellos, atribuyeron la nula produccion de benceno a una

inhibicion del caracter metalico del Pt, como consecuencia de la adicion del La, ya que,
recientes estudios mostraron que el benceno es un producto que se incrementa con la
dealquilacion de tolueno, llevada a cabo esencialmente en la fase metélica del catalizador.
Las diferencias en el comportamiento catalitico existentes entre lo reportado en este

trabajo y lo reportado por Del Angel y col. sugieren que el método de sintesis es un factor
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primordial en el desempefio de catalizadores. Por lo anterior, se cree que la aromatizacion
de n-heptano es un proceso altamente sensible a la concentracion de lantana (figura 70),
que la reaccion favorecida en este sistema es la deshidrociclizacion directa de n-heptano a
tolueno (tuta 1-4 de la figura 66) y que la baja desactivacion por depodsitos de coque en
este sistema se debe a una mayor estabilidad catalitica del sistema. Podemos sugerir, que
la LayOs; promueve la desgasificacion de intermediarios o precursores de coque

adsorbidos sobre la superficie metalica, por medio de una auto-regeneracion.
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Figura 70. Efecto del La,Oj3 en catalizadores de Pt-Sn-1/A1,03,
W=50 mg.
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3) Desactivacion

En la tabla 11 se muestran los resultados de los parametros cinéticos del modelo de
desactivacion de Levenspiel y Beltramini, descritos en el capitulo II. Ambos modelos
consideran una desactivacion por depositos de particulas carbonaceas sobre la superficie
del catalizador mediante un mecanismo en serie. En esta también aparecen los resultados
condensados de las técnicas de quimisorcion y DTP-NHs (Mg y Ay, respectivamente).
Estos parametros son muy importantes, ya que, por medio de ellos se pueden entender de
manera general, los efectos de la modificacion quimica del soporte en los catalizadores

empleados en la reformacion de n-heptano.

Tabla 11. Parametros cinéticos de desactivacion por depdsitos de coque obtenidos
mediante los modelos de Levenspiel y Beltramini.

Catalizador M,x10'® Apx 1072 Modelo de Beltramini Modelo de Levenspiel
(S.M./gr cat) (S.A./gr cat) Sm Fam x 10% ke kd
min™' lgeat/ s.a. min] b [mol/g cat.min] min™' d
atm™!
Pt-Sn /ALO; 222 3.67 0.34 0.08 0.548 0.16 14.6 1.58
Pt-Sn /ALO;-Zr0,-25 1.43 4.63 0.02 7.51 0.855 0.10 25.6 1.68
Pt-Sn /ALO;-TiO>-2 2.14 2.61 0.03 2.31 0.109 0.33 19.7 1.77
Pt-Sn /ALO;-TiO-1 2.56 1.83 0.02 9.11 0.009 0.22 32.5 1.88
Pt-Sn /ALO;-La,0;-10 1.67 2.79 0.86 0.03 0.258 0.06 04.3 1.50

S.M =sitios metalicos (atomos), S.A= sitios acidos (4tomos), s.a.= sitios activos

En las figuras 72-76 se presentan los resultados del modelamiento de las ecuaciones 27 y
28 del modelo de Levenspiel, mismas que representan la conversion y la actividad del
catalizador en el tiempo (), respectivamente. El modelo de desactivacion de Levenspiel,
es un modelo sencillo que brinda informacidn acerca de las constantes cinéticas tanto de
formacién de coque (k.) como de desactivacion (k,). Otro dato importante que nos arroja
este modelo, es el orden de desactivacion (d), el cual, esta directamente relacionado con el
nimero de sitios activos vecinos que participan con el proceso de desactivacion. En estas
figuras, se observa que el modelo de Levenspiel ajusta muy bien a los datos
experimentales de la reaccion, corroborando lo que se comento en las secciones anteriores
acerca de la desactivacion de los catalizadores. Mediante este modelo se encontrd el
siguiente orden descendente de desactivacion de los catalizadores de Pt-Sn-1 en los

diferentes soportes. Para ello, se tom6 la constante de desactivacion (k;) del modelo de
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Levenspiel (tabla 11): Al,O3-TiO,-1> Al 03-Zr0,-25>A1,05-Ti0,-2> Al,O3> ALO:s-
La,05-10.

En cuanto al orden de desactivacion (d), se observa que este parametro es coherente con la
tasa de desactivacion, en el sentido de que los catalizadores que perdieron mayor
actividad son también los que registraron Ordenes de desactivacion mayores. Es
importante mencionar que los ordenes de desactivacion de los catalizadores nos dan una
idea de la complejidad del proceso de desactivacion, es decir, entre mayor sea el valor de
la constante d, sera mas complejo el fenomeno.

A pesar de que las diferencias en el orden de desactivacion entre cada uno de los
catalizadores no fue muy grande, se puede decir, que la modificacion quimica del soporte
genero una ligera repercusion en el orden de desactivacion, afectando con ello, la parte
fenomenoldgica del proceso de desactivacion.

Los datos del orden de desactivacion obtenidos aqui, coinciden con los obtenidos por
Pérez®, aplicado el mismo modelo a la hidrogenacion de fenilacetileno mediante

catalizadores de Ni soportados en 6xidos mixtos.
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Figura 72. Resultados del modelo de Levenspiel para la desactivacion
por depositos de coque en el catalizador bimetéalico Pt-Sn -1/A1,0s.
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Por otro lado, comparando los resultados de desactivacion obtenidos por el modelo de
Levenspiel (tabla 11) con los obtenidos experimentalmente (tabla 10), se observa que
aparentemente existe una pequeiia controversia. Mediante el modelo de Levenspiel se
encontr6 que el catalizador soportado en Al,O3-ZrO,-25 se desactivd mas que el
soportado en Al,0O3TiO,-2; y de la tabla 10, se puede observar que experimentalmente el
catalizador soportado en Al,0O3;TiO,-2 presentdé mayor desactivaciéon que el soportado
Al,0O3-Zr0,-25. Es de notar, que en la tabla 10 se presenta la desactivacion del catalizador
a los 50 minutos de reaccion, sin embargo, si se considera todo el rango de tiempo de
reaccion se puede concluir, que tanto los datos calculados con el modelo como los
experimentales son concordantes. De los resultados obtenidos por el modelo de
Levenspiel se puede concluir que el fendmeno de desactivacion de los catalizadores de Pt-

Sn fue realmente afectado por la modificacion quimica y composicion del soporte.
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Figura 73. Resultados del modelo de Levenspiel para la desactivacion
por depositos de coque en el catalizador bimetélico Pt-Sn -1/A1,0;-
Z10,-25
Los resultados obtenidos por el modelo de Levenspiel y las diferentes técnicas de

caracterizacion, sugieren que la modificacion del soporte tiene una gran ingerencia en la

interaccion metal-soporte, mostrando diferencias en la actividad y desactivacion.
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Figura 74. Resultados del modelo de Levenspiel para la desactivacion
por depdsitos de coque en el catalizador bimetalico Pt-Sn-1/Al,0s-
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Figura 75. Resultados del modelo de Levenspiel para la desactivacion
por depdsitos de coque en el catalizador bimetalico Pt-Sn-1/A1,0;-
TiO,-1.
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Figura 76. Resultados del modelo de Levenspiel para la desactivacion
por depdsitos de coque en el catalizador bimetalico Pt-Sn-1/A1,0;-
L3203-10.

El modelo de desactivacion de Beltramini es un modelo que, a diferencia del modelo de
Levenspiel, identifica los sitios activos que participan en el proceso de desactivacion,
proporcionando informacion acerca de la desactivacion relativa de los sitios acidos
(parametro b). Entendiendo por desactivacion relativa, a la razon de los sitios acidos
participantes en la desactivacion y los sitios acidos totales iniciales del catalizador. Este

modelo también incluye un parametro de limpieza del catalizador (J,,), que toma en

cuenta la auto-regeneracion del coque debido a la presencia de hidrégeno en el reactor.
Otro parametro que incluye el modelo de Beltramini es la tasa de desactivacion (Fyy). Los
resultados obtenidos mediante este modelo son mostrados en las figuras 77-81, en las
cuales podemos apreciar que, los datos estimados por el modelo de Beltramini ajustan
satisfactoriamente con los datos experimentales. Los pardmetros cinéticos de

desactivacion de este modelo fueron presentados en la tabla 11.
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Figura 77. Resultados de desactivacion por depdsitos de coque en el
catalizador bimetdlico Pt-Sn-1/A,0;, obtenidos por medio del
modelo de Beltramini.

Los parametros cinéticos de desactivacion obtenidos con el modelo de Beltramini
concordaron con el modelo de Levenspiel al proporcionar el siguiente orden de
desactivacion de los catalizadores de Pt-Sn seguiin los soportes sintetizados: Al,O3-TiO,-
1> Al,03-Zr0,-25>A1,05-Ti0,-2> Al,O3> Al,03-La;05-10.

Como se mencion6 anteriormente, lo mas interesante de este modelo es que nos ayuda a
entender como el desempefio catalitico de los catalizadores es afectado en base a la
acidez del soporte, arrojandonos informacion acerca de la influencia de la acidez en la
desactivacion.

En cuanto al catalizador de Pt-Sn-1 soportado en aliimina pura, se puede observar que de
su sitios 4cidos totales (3.67X10*° S.A./g cat, tabla 11) participaron en el proceso de
desactivacion 2.01X10% sitios acidos. También se observa que del total de los sitios con
acidez débil y moderada, participan en la desactivacion el 68.36%, es decir, se
desactivaron todos los sitios acidos débiles (0.11 mmoles de NH3/g cat) y el 59.2% de los

sitios con fuerza 4cida moderada. De acuerdo al pardmetro de limpieza (J,, ) se observa
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(tabla 11), que este parametro es congruente con los resultados de desactivacion Fgp
(modelo de Beltramini, tabla 11) y los resultados experimentales (tabla 10), ya que en un
catalizador que se desactiva menos, existe una mayor auto-regeneracion de la superficie

catalitica.
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Figura 78. Resultados de desactivacion por depdsitos de coque en el
catalizador bimetalico  Pt-Sn-1/Al1,03;-ZrO,-25, obtenidos por
medio del modelo de Beltramini.

Los resultados obtenidos mediante este modelo en el catalizador de Pt-Sn-1/A1,03-ZrO;-
25, son muy interesantes ya que proporcionan informacion acerca de los resultados
obtenidos en actividad y el pobre rendimiento de tolueno. Su desempefio catalitico esta
estrechamente relacionado con la acidez total participante en la reaccidén, pero
particularmente con su tipo de fuerza acida. Se observé de los resultados de DTP-NH;
que, este soporte posee en su mayoria sitios acidos débiles (alrededor del 68%). De los
resultados del modelo de Beltramini, se tiene que de los sitios acidos totales iniciales (A¢=
4.63X10%°) participaron en el proceso de desactivacion 3.96X10% sitios, dicho en otros

términos, se lograron desactivar todos los sitios acidos débiles y el 78.73% de los sitios
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moderadamente &cidos. Lo anterior explica porqué este catalizador gener6 en su mayoria
productos de desintegracion y no se favorecieron las reacciones de deshidrociclizacion de
n-heptano. Se sugiere que debido a la alta produccion de coque que tuvo lugar en el
catalizador de Pt-Sn-1/A1,03-Zr0O,-25 inicialmente, se provoco el bloqueo de sitios acidos
y metalicos. Dichos resultados contrastan con lo reportado por Diaz y col.'*® quienes
reportan catalizadores de Pt-Sn soportados en 6xidos mixtos de alimina-circonia con una
gran fuerza basica y con una gran selectividad hacia tolueno y una pobre produccion de
productos de desintegracion. Estos autores proponen que la diferencia en la ruta o
mecanismo de reaccion de los catalizadores de Pt-Sn soportados en alimina-circonia fue
diferente al catalizador soportado en alumina pura debido a la fuerza basica del 6xido

mixto.
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Figura 79. Resultados de desactivacion por depdsitos de coque en el
catalizador bimetalico Pt-Sn-1/A1,0;-TiO;-2, obtenidos por medio
del modelo de Beltramini.

En los catalizadores soportados en el 6xido mixto alimina-titania-2 y 1, se obtuvieron los
parametros de actividad acida relativa (b) mas pequenios (0.109 y 0.009, respectivamente).

El parametro b indica que para ambos casos, so6lo una pequena parte del total de los sitios
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acidos débiles fueron desactivados. Para el caso del soporte de alumina-titania-2,
participaron en el proceso de desactivacion sélo el 23.2% del total de los sitios acidos
debiles, mientras que en el soporte de alimina-titania-1 so6lo participaron el 3.74%. Los
resultados del parametro £, obtenido en estos materiales, coinciden con las altas tasas de
desactivacion obtenidas experimentalmente. La mayor desactivacion de estos
catalizadores se puede relacionar con su alta dispersion metdlica (tabla 7), en

comparacion con el resto de los catalizadores.
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Figura 80. Resultados de desactivacion por depdsitos de coque en el
catalizador bimetalico Pt-Sn-1/A1,03-TiO,-1, obtenidos por medio
del modelo de Beltramini.

De la tabla 11, podemos observar mediante el parametro de limpieza (J,, ) del modelo de

Beltramini, que el catalizador Pt-Sn-1 soportado en el 6xido mixto de alimima-lantana-10
fue el que se auto-regener6 mas, en comparacion con los otros catalizadores. El valor
obtenido por este parametro sugiere que la baja desactivacion de este catalizador esta
relacionada con la capacidad de auto-limpieza de este material. Se puede decir, que el
efecto que tuvo la modificacion de la composicion quimica del soporte al introducir

lantano, fue la inhibicion de la formacion de depositos de coque, ya que La,O3; promueve

135



la desgasificacion de especies o intermediarios sobre la superficie catalitica. Con la ayuda
del pardmetro b, observamos que en este catalizador participaron 7.23X10" sitios
acidos/g cat., mismo que representa un 25.8% de su acidez total. Al igual que los
catalizadores soportados en alimina y alimina-circonia-25, sus sitios acidos débiles
fueron totalmente desactivados, pero a su vez, también fueron desactivados en un 3.9 %
los sitios moderadamente acidos.

Cabe destacar que los resultados de deshidrociclizacion de n-heptano a 450°C reportados
recientemente por Grau y col.'** son concordantes con los presentados en este trabajo en
cuanto al efecto de adicion del 6xido de lantano, y de la misma manera con los publicados
por Santiago y col.''”. Existen otros autores que han reportado efectos contradictorios de
la lantana cuando han estudiado las reacciones de deshidrogenacion de ciclohexano y

metilciclopentano a 300 y 350°C respectivamente ***
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Figura 81. Resultados de desactivacion por depdsitos de coque en el
catalizador bimetalico Pt-Sn-1/Al,03-La;03-10, obtenidos por medio
del modelo de Beltramini.

136



Mediante el modelo de Beltramini se puede correlacionar la acidez relativa (Ao
multiplicado por el parametro b) que participé en el proceso de desactivacion con la
actividad de los catalizadores. El modelo de Beltramini predice mediante la figura 82 (A)
que existe una zona de acidez  Optima para alcanzar altas conversiones en
aproximadamente 4 X "7 mmoles de NH3/m”. Un compartamiento similar se observa al
graficar la dispersion metalica contra la actividad de los catalizadores. En la figura 82
(B)se observa que a una dispersion de 54.5 % se tiene la mas alta actividad de los
catalizadores. Y a dispersiones mayores a 54.5% la actividad de estos catalizadores
disminuye. Los resultados anteriores sugieren que debe existir un balance tanto de sitios

acidos como metalicos para que el catalizador opere bifuncionalmente.
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Figura 82. A)Acidez relativa contra actividad en catalizadores de Pt-Sn-1, obtenida
mediante el modelo de Beltramini. B) Dispersion metélica contra actividad catalitica,
obtenida experimetalmente.
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V CONCLUSIONES Y COMENTARIOS
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A. CONCLUSIONES

1)

2)

3)

4)

S)

6)
7)

8)

9)

En la presente investigacion se encontrd que la introduccion de los diferentes cationes
(Zr, Ti, La) arrojoé un efecto importante en las propiedades fisicas superficiales de los
catalizadores, en sus propiedades quimicas y en su desempefio catalitico en relacion a
su actividad, selectividad y su desactivacion.

Del anélisis termogravimétrico y andlisis térmico diferencial (ATG-ATD) se observo
que todos los soportes sintetizados fueron quimicamente estables a la temperatura de
reaccion y que presentaron diferencias estructurales entre cada uno de ellos.

Los andlisis de reduccion a temperatura programada (RTP) sugieren la existe de una
interaccion entre los metales Pt-Sn soportados entre 400 y 650°C.

La metodologia seguida para la sintesis de los catalizadores fue aceptable, ya que nos
proporcion6 altas dispersiones metdlicas, calculadas mediante quimisorcion de
hidrogeno.

Por medio de la estequiometria empleada (Pt:H, 1:1) en la quimisorcion de
hidrégeno, se obtuvieron tamafios de cristal metalico comparables con los alcanzados
estadisticamente por microscopia electronica de transmision (MET).

Mediante MET se observaron ligeras diferencias en la textura de los soportes.

De los resultados de desorcion a temperatura programada de amoniaco (DTP-NH;) se
observd que la cantidad y la fuerza de los sitios acidos de la alumina se vio
modificada por la introduccion de un nuevo cation.

Las diferencias en propiedades quimicas, especialmente la acidez y dispersion
metalica de los catalizadores utilizados se vi6 reflejada directamente en la actividad,
rendimiento y desactivacion de los catalizadores debido a las diferencias en la
interaccion metal-soporte.

Los catalizadores Pt-Sn soportados en 0xidos mixtos pueden ser una alternativa de
aplicacion en las unidades industriales de RC dado que poseen la acidez necesaria

requerida en este proceso, evitando las adiciones de cloro.

10) Las formulaciones de los soportes ensayadas en esta investigacion no fueron

suficientes para concluir respecto, al tipo de 6xido mixto y su contenido 6ptimo en el

soporte.
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11) El catalizador Pt-Sn/Al,03-La,05-10 fue el que mostré mejor desempeio catalitico.
Mediante este catalizador se logré obtener conversiones iniciales del 70%, arrojando
como producto principal al tolueno (56% de rendimiento), una alta conversion
residual o remanente (48%) y la mas baja desactivacion (17% a 50 minutos de
reaccion) con respecto al resto de los catalizadores.

12) La desactivacion de los catalizadores es un fendmeno en el que estdn involucrados
diversos aspectos como, la afinidad quimica de los productos y/o reactivos a la
superficie catalitica, las propiedades texturales y quimicas del soporte. Sin embargo,
se observo que el proceso de desactivacion de los catalizadores fue funcion de la
cantidad y fuerza de los sitios acidos y la dispersion metalica.

13) Los dos modelos de desactivacion utilizados en este trabajo mostraron resultados con
una alta bondad de ajuste permitiendo correlacionar sus parametros cinéticos de
desactivacion con algunas propiedades de los catalizadores.

14) Las diferencias en las tasa de desactivacion (k, ) y los o6rdenes de desactivacion (d)

obtenidos mediante el método de Levenspiel, indicaron cambios en la cinética de
desactivacion por depodsitos de coque como resultado de la composicion quimica de
los catalizadores.

15) Mediante el parametro de actividad relativa de los sitios acidos (b) del modelo de
Beltramini, fue posible dilucidar los efectos de la acidez de los catalizadores.

16) Finalmente, es de importancia seialar que los objetivos del presente estudio fueron

cubiertos.

140



B. COMENTARIOS

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Las propiedades fisico-quimicas de los catalizadores sintetizados estuvieron en
funciéon de multiples factores, por lo que creemos que es necesario continuar los
estudios de los catalizadores Pt-Sn soportados en oOxidos mixtos a diferentes
relaciones molares, particularmente los de lantana.

Es necesario realizar experimentos que nos ayuden a dilucidar la causa de la
aparicion de sefiales exotérmicas en los 6xidos mixtos a altas temperaturas. También
es preciso determinar y cuantificar la formacion el 6xido mixto en los materiales y
estudiar en detalle su quimica de superficie.

Es importante estudiar los catalizadores mediante microscopia electronica de
transmision de alta resolucion (MET-AR) para confirmar y cuantificar la posible
aleacion entre el Pt y el Sn y con ello, entender mejor el comportamiento de cada
sistema catalitico.

Es conveniente utilizar otro tipo de molécula sonda bésica en los experimento de
DTP-NH; que permita la adsorcion y cuantificacion selectiva de los diferentes tipos
de sitios acidos (Lewis o Bronsted).

Creemos que es necesario realizar técnicas apropiadas en las que podamos cuantificar
la cantidad de coque depositado en la superficie de los catalizadores, para ellos, se
sugiere realizar pruebas de oxidacion a temperatura programada.

Finalmente, otro aspecto importante para los futuros trabajos a considerar, es un
redisefio de los experimentos de desactivacion, en los cuales se pueda cuantificar el

coque producido en funcion del tiempo.
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A.1. Calculo de la cantidad de metal reducida en los catalizadores de Pt-Sn en los
diferentes soportes.

El aspecto cuantitativo de la reducibilidad de los materiales sintetizados se realizé
mediante la reduccion de 100 mg de CuO/SiO,, variando la carga metalica entre 0.5 y 2%
peso; con dicho experimento se pudo cuantificar el area bajo la curva del consumo de
hidrogeno en la reduccion completa del 6xido de cobre, misma que se utilizo para llevar a
cabo una curva de calibracion de area contra mmoles de material reducido en la muestra.
Se encontrd que la curva sigue el comportamiento de la siguiente ecuacion:
Y=1.739E°X+1.93E7, con una R*= 0.9995, donde X= 4rea bajo la curva del espectro del
RTP y Y= mmoles de materia reducida. En la figura A-1 se presentan los resultados del

espectro de RTP de CuO (A) y su curva de calibracion (B), respectivamente.
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Figura A-1. (A) Especto del analisis de RTP de 100 mg de CuO, (B) Curva de
calibracion de especies reducidas.
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A.2. Quimisorcion de hidrogeno

En esta técnica de caracterizacion se realizan dos procesos principalmente, en el primero
se realizar una curva de adsorcion de hidrogeno en donde se llevard a cabo tanto una
adsorcion débil (fisisorcion) como una quimisorcion H en los sitios metalicos del soporte
a temperatura ambiente. El segundo proceso es construir otra curva de adsorcion de H», en
donde solo se presente el fendmeno de fisisorcion H,, para ello previamente se lleva a
cabo una desgasificacion a alto vacio a temperatura ambiente. Para realizar las curvas de
adsorcion se inyecta al distribuidor una presion conocida de H,, después se abre la valvula
del sistema donde se coloca el material para el andlisis y se espera a que el sistema
alcance el equilibrio (la presion permanece constante), se sigue este procedimiento hasta
obtener los puntos deseados de la curva. Para el presente trabajo se registran 4 puntos de
equilibrio.

Una vez obtenidos los datos de presion inyectada (P) y de presion en equilibrio (P°), se
procede a calcular las moles de H, adsorbidas por el metal en cada inyeccion, utilizando
las siguientes ecuaciones:

El volumen muerto del sistema (Vm) se calcula inyectando una presion conocida al

distribuidor de un gas inerte (£, ) y una vez que se abre la valvula al sistema se registra
la presion final £, .

Entonces, se tiene que: Vm =V, —V_, donde V7 es la volumen total del sistema y V. es el

volumen calibrado (V,=22.33 cm’). El volumen total del sistema se puede conocer por
medio de la siguiente expresion B, Ve =B, V.

Entonces las moles de H, adsorbidas en cada punto de inyeccion de la curva de adsorcion

se puede conocer mediante las siguientes expresiones:

RV, ._ BV, .
m, :ﬁ’ m = RT Maa, =1, —7h

PV, BVm . BV .
ﬂlzzﬁ"' RT /o Uzzﬁ’ﬂfuz:ﬂlz_nz

PV, Pym . PV :
M= pr " pp ety =5 Maa, ST T
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Donde, 7, son los moles de H, inyectados al sistema en cada punto de la curva, 77/ son
los moles en el equilibrio y 77,, son los moles que se adsorbieron en el metal.

Una vez conocidas las presiones de equilibrio y sus correspondientes moles de H,
adsorbidos en el metal, podemos graficar las dos curvas de adsorcion, en el eje de las
absisas a la presion de equilibrio y en el eje de las ordenadas a los moles de H»
adsorbidos. Los moles de H, adsorbidos en la monocapa (MC) que corresponde al metal
superficial, se calcula mediante la diferencia entre las dos curvas y extrapolando la
presion de equilibrio a cero.

Una vez conocidas los moles de H, adsorbidos en la monocapa tomando una
estequiometria de adsorcion entre Pt:H ( 1:1) se pueden conocer los moles de Pt que
fueron necesarios para la adsorcion del Hy, la dispersion del metal, asi como el diametro
del cristal.

Las formulas empleadas para estos calculos fueron las publicadas por Mustard y
Bartholomew' (1981) y son las siguientes:

H x2xE x PA4,, x 100

%D =
W x X,
A
crital %D
Donde:
H : Moles de H2 adsorbidos en la monocapa ( mo 1g;u‘t ).

E : Estequiometria de adsorcion Pt’/H =1.
PA,, : Peso atémico del Pt (195.09 gmol™)

w,: Masa del catalizador (g)

X, ‘Fraccion de Pt en el catalizador.

@, - Didmetro de cristal (nm)

rital *

! Mustard, D.G.; and Bartholomew, R.B.; J. Catal.; 65, (1981) 186.
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A.3. Curva de calibracion de adsorcion atomica

Para realizar la curva de calibracion se utilizaron soluciones patron de Pt (Baker)y Sn

(Baker). Las soluciones patrén fueron diluidas a niveles de concentracion de los metales

en las muestras y fueron analizadas con un equipo

Los catalizadores fueron sometidos a un proceso de digestion empleando una solucion de

agua regia (4cido nitrico y acido clorhidrico). Una vez disueltos los catalizadores fueron

analizados. Los resultados de adsorcion atomica son mostrados en la figura A.3.
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A.3. Curva de calibracion de adsorcion atdmica.
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A.4. Curva de calibracion para TPD-NH;.

La cantidad de amoniaco adsorbido en los soporte de los catalizadores fue cuantificada
mediante la curva de calibracion de la figura A.4. Para realizar esta curva se inyectaron
concentraciones conocidas de amoniaco al equipo del anélisis. Estas fueron analizadas por
un detector de conductividad térmica. Las bandas de amoniaco fueron integradas para

conocer su area bajo la curva y poder correlacionarla con la concentraciéon de NHj.

1.2 5

y=0.01135+2.86316E-5 x
R™=0.9978

mmoles de NH_/g cat.

0.2

T T T T T T T T T T T T 1
10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000
unidades arbitrarias

A.4. Curva de calibracion de NHs.
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por las preocupaciones que les ha provocado mi interés a la ciencia.

A mis apreciados Hermanos:

Guadalupe Contreras, Gloria Contreras, Santiago Contreras, Elias
Contreras y Bladimir Contreras, que siempre en todos los dias de mi vida los tendré
presente ya que en los momentos mas duros de mi carrera han estado ahi para ayudarme a

seguir hacia adelante.

A mis Sobrinos:
Daniela, Santiago, Fausto, Johnny, Lennin, Karen y Diana, para que sea una fuerza

impulsora hacia la ciencia.

A mis Compafieros de Laboratorio:
Gustavo Pérez, Hugo Pastenes, Smith Santiago, y Sara Nufiez, con quienes llevé a cabo

interminables platicas de las que tanto aprendi y por haberme brindado su amistad.

Finalmente dedico muy especialmente este trabajo a una persona que
ocupa un lugar muy especial en mi corazén:

A mi adorable Margarita Salazar, por brindarme un constante apoyo
incondicional que a lo largo de mis estudios, por su titdnico amor, por su admirable
amistad, por las infinitas jornadas de trabajo que hemos realizado juntos de las cuales,

hemos aprendido muchisimo y por las tristezas que le he ocasionado.
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Casa abierta al tiempo

UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA

CONSTANCIA DE PRESENTACION DE EXAMEN DE GRADO

Fecha : 27/01/2005
Pigina : 1/1

La Universidad Autdnoma Metropolitana extiende la presente CONSTANCIA DE
PRESENTACION DE EXAMEN DE GRADO de MAESTRC EN CIENCIAS (INGENIERIA QUIMICA) del
alumno IGNACIO CONTRERAS ANDRADE, matricula 202384656, quien cumplid con los 141
créditos correspondientes a las unidades de enseflanza aprendizaje del plan de
estudio. Con fecha veintisiete de enero del 2005 presenté la DEFENSA de su EXAMEN
DE GRADO cuya denominacién es:

ACTIVIDAD Y DESACTIVACION EN LA
REFORMACION CATALITICA DE
W-HEPTANO EN CATALIZADORES
BIFUNCIONALES DE Pt-Sn SOPORTADOS
EN Al;03 ¥ OXIDOS MIXTOS DE
A1203-Zr0g Al304-TiO3 Y AlyOs-LagCa

Cabe mencionar gque la aprobacién del Examen de Grado tiene un valor de 60
créditos y el programa consta de 201 créditos.

El jurado del examen ha tenido a bien otorgarle la calificacién de:

APROBAD O

JURADO
Presidente Secretario
Lt Echict
DR. TOMAS VIVEROCS GARCIA DRA. NANCY COROMOTO MARTIN GUAREGUA

Vocal

- St/

DR. LUIS MIGUEL RODRIGUEZ OTAL

UNIDAD IZTAPALAPA

Coordinacion de Sistemas Escolares

San Rafael Atlixco 186, Col. Vicentina, México, D.F, 09340, Apdo. Postal 555-320-9000
Tels. 5804-4880 y 5804-4883 Fax 5804-4876

157





