JAGL\N

Lasa aberta af termpo

UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA
UNIDAD IZTAPALAPA

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE
CATALIZADORES Pt-Pb SOPORTADOS
EN v-ALO;: EFECTO DEL METODO
DE PREPARACION Y DE LA
ADICION DE Ce Y La AL SOPORTE.

TESIS

QUE PARA OBTENER EL GRADO DE:

Maestro En Ciencias
(Quimica-Catalisis)

PRESENTA:

JOSE GILBERTO TORRES TORRES

Mexico. D.I., Septiembre de 1998.



DEDICATORIAS

A mi padre (q.e.p.d.):

Con todo mi cariiio, espero no haberlo defiaudado
hasta ahora ya que él siempre fue una persona en-
prendedora y capaz. A él eternamente.

A mi madre:
Porque siempre ha apoyado mis decisiones y
ha sabido guiarme. A ella con mucho amor.

A mi tia Matilde:

Quien no siendo mi madre se ha preocupado siempre
por mi, apoydandome incondicionalmente en todo mo-
mento. A ella todo mi amor y admiracion.

A mi abuelita Rosalia:

Porque a sus 95 afios es un ejemplo para mi
como ser humano que sabe vivir dando siem-
pre amor y comprension a quienes quiere. A
ella todo mi amor y eterna gratitud.

A mis hermanos:

Maria del Carmen,Guadalupe,

Gabniela, Bertha y Rubicel,

les dedico este trabajo como un tributo a todos los bue-
nos momentos que hemos pasado juntos, esperando
que sean muchos mads. A ellos con todo mi carifio.

A mi hermana Rosa Maria , esposo ¢ hijas:
Quienes son ejemplo de que todavia existe
el amor. A ellos con carifio y admiracion.

A mis tios Manuel Josue y Elsa Beatriz

Quienes han permitido que yo sea para ellos como
un hijo y siempre me han apovado. A ellos con ca-
rifio.

A mis compaileros de la maestria:
Quienes siempre fueron buenos amigos y a
los que recordaré sienipre.



AGRADECIMIENTOS

A los miembros del jurado:

Dra. Gloria A. del Angel Montes

Por todo el apoyo para la realizacion de este
trabajo y por todo su empefio para que saliera
lo mejor posible.

Dra. Virineya Bertin Mardel
Por toda su buena fe para conmigo y por todo
su apoyo y comentarios para que este trabajo
saliera adelante.

Dr. Esteban Lopez Salinas
Porque siempre tuvo la mejor disposicion para
apoyarme en todo lo que hiciera falta.

A los Doctores:

Ricardo Gomez Romero, Juan Navarrete

y Maria Elena Llanos.
Por todo el apoyo recibido en la realizacion
de este trabajo.

Al Ing. Ricardo Rosas Cedillo
Por su buena disposicion siempre que se
requirio de su apoyo.

A mis compaiieros del area de Catalisis
Por haber sido siempre buenos camaradas.



AGRADECIMIENTOS

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (Conacyt):

Por el apoyo brindado mediante una beca-crédito asignacion 95334 para realizar mis estudios
de maestria.

Este trabajo forma parte de los siguientes proyectos:
Provecto: Conacyt REF.4132P-E.

Titulo: “Catalizadores de reformacion: variaciones del método de preparacion y de la acidez
del soporte para disminuir la selectividad hacia precursores de ozono™.

Responsable: Dra. Gloria A. del Angel M.

Proyecto: FIES-96-30-111

Titulo: “*Catalizadores de Pt para reformacion modificados por Sn, Pb y Ge. Efecto de la

preparacion del soporte en la actividad y selectividad y estudio de la regeneracion del
catalizador”. '

Responsables: Dra. Gloria A. del Angel M. UAM-I
Dr. Esteban Lopez Salinas IMP



INDICE

Paginas.
OBJETIVOS 1
INTRODUCCION 2
CAPITULOI 4
REFORMACION CATALITICA 4
1.1. DEFINICION Y REACCIONES QUE SE LLEVAN A CABO
DENTRO DEL PROCESO DE REFORMACION CATALITICA 4
I.1.1. Parafinas 4
[.1.2. Olefinas 5
1.1.3. Naftenos 5
1.1.4. Hidrocarburos ciclicos insaturados (Aromaticos) 6
[.2. DEFINICION DE NUMERO DE OCTANO 7
[.2.1. RON 7
1.2.2. MON 7
CAPITULO II 8
ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS 8

CAPITULO III

PREPARACION Y CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES SOBRE
y-Al,O5.La Roche y Catapal B

HI.1.- PREPARACION DE LOS CATALIZADORES SOBRE y-Al,O;

II1.1.1. Pretratamiento de la boehmita (La Roche y Catapal B)
II1.1.2. Preparacion de los catalizadores

I11.1.2.1. Catalizadores monometalicos de Pt/y-Al,04(550°C), Pt/y-Al:O5(500°C)
con soporte La Roche y Pt/y-Al,05(500°C) con soporte Catapal B y diferentes



contenidos metalicos respectivamente

[J1.1.2.2. Catalizadores bimetalicos por impregnacion sucesiva de Pt-Pb/y-ALO;
(500°C-1S) con soporte La Roche y Catapal B y diferentes contenidos
metalicos respectivamente

HI.1.2.3. Catalizadores bimetalicos por coimpregnacion de Pt-Pb/y-AL O3
(500°C-COIMP) con soporte La Roche y Catapal B y diferentes contenidos
metalicos respectivamente

[I.1.2.4.- Catalizador monometilico de Pb/ALL,O; Catapal B

I1.2.- CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES SOBRE v-Al:O;
111.2.1.- DIFRACCION DE RAYOS X

I11.2.2.1.-Procedimiento

[11.2.2.2 -Resultados

[1.2.3.- DETERMINACION DEL AREA POR EL METODO BET
[11.2.3.1.- Principios del método

[11.2.3.2.- Procedimiento

[11.2.4.- DETERMINACION DE ACIDEZ TOTAL POR TERMODESORCION

PROGRAMADA (TPD) Y DE LA ACIDEZ PARCIAL POR:
- TPD EN TODO EL RANGO DE TEMPERATURA

- DECONVOLUCION DE LA CURVA DE TPD DE NH;
I11.2.4.1.- Objetivo del método

111.2.4.2.-Alcances

[11.2.4.3.-Definiciones

[11.2.4.3.1.-Fisisorcion

111.2.4.3.2.- Quimisorcion

111.2.4.3.3.-Pretratamiento

111.2.4.3 4 -Temperatura de adsorcion
I11.2.4.3.5.-Adsorbato

[11.2.4.3.6.-Peso de la muestra

111.2.4.3.7 -Temperatura inicial

14

3] ~J
[V} n

[N
n



I11.2.4.3.8.-Temperatura final
M1.2.4.3.9.-Rampa de temperatura
I11.2.4.3.10.-Pulsos de calibracion
I11.2.4.3.11.-Gas de arrastre
111.2.4.3.12.-Temperatura ambiente
I11.2.4.3.13.-Detector de Conductividad térmica
II1.2.4.3.14.-Estacion nula
[1.2.4.3.15.-Deconvolucion
I11.2.4.4.-Desarrollo del experimento

[1.2.4.5 -Interpretacion de los resultados

I11.2.5.- DETERMINACION DE LA DISPERSION METALICA DE

CATALIZADORES DE Pt Y Pt-Pb SOPORTADOS POR
TERMODESORCION PROGRAMADA (TPD) DE H,
I11.2.5.1.-Objetivo del método

1II.2.5.2.-Alcances

II1.2.5.3.-Definiciones

I11.2.5.3.1.-Dispersion

111.2.5.3.2.-Tamafio de cristalito metalico
111.2.5.3.3.-Estequiometria

1I1.2.5.3.4.-Spillover

[11.2.5.3.5.-Quimisorcion activada

I11.2.5.3.6.-Pulsos de calibracion

1I1.2.5.4.-Desarrollo del experimento

[11.2.5.5. Calculos

I1.2.5.6.-Interpretacion de resultados

[11.2.6.- IR DE ADSORCION DE CO

II1.2.6.1.- Antecedentes

111.2.6.2.- Desarrollo de los experimentos de FTIR de CO
[1.2.6.2a.- FTIR de adsorciéon de CO

[11.2.6.2b.- FTIR de coadsorcion de CO y NO

26
27
27
27
27
27
27
27
28



111.2.6.3.-Discusidn de los resultados 38

11.2.6.3.1.-Resultados para catalizadores monometalicos 58
I11.2.6.3.1.a.- Resultados de adsorcién de CO 58
111.2.6.3.1.b.- Resultados de coadsorcion de CO y NO 59
IIL2.6.3.2.-Resultados para catalizadores bimetalicos Pt-Pb/v-Al,O3 60
[11.2.6.3.2a.- Resultados de adsorcion de CO 60
[11.2.6.3.2b.- Resultados de coadsorciéon de CO y NO 62
111.2.7.-CALCULOS DE ACTIVIDAD Y SELECTIVIDAD

EN LA REACCION DE N-HEPTANO 69
II1.2.7.1.- Calculos para la obtencion de la actividad especifica 71
111.2.7.2.-Calculos para la obtencion de la actividad por sitio (TOF) 71
I11.2.7.3.- Calculos para la obtencion de la selectividad 72
11.2.7.4.- Calculos para la obtencion de la constante de la desactivacion Kd 72
111.2.7.5.-Resultados y discusiones 74

1IL.2.8.- CALCULOS DE ACTIVIDAD Y SELECTIVIDAD
EN LA REACCION DE N-HEPTANO CON CATALIZADORES

INDUSTRIALES DE Pt-Re y Pt-Sn 79
111.2.8.1.- Resultados 80
CAPITULO IV

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

Pt-Pb/y-Al;Os-La 102
IV.1.INTRODUCCION 102
IV.2. DOPADO DE LA y-Al:O; CON La. 103
IV.3 PREPARACION DE LOS CATALIZADORES MONO Y BIMETALICOS

CON y-ALLO; DOPADA 104
[V.3.1.-Preparacion de los catalizadores con soporte de y-Al,Os-La(1%) 104
IV.3.1.1.- Catalizador monometalico de Pt/ y-Al,Os-La(1%) 104

IV.3.1.2.- Catalizador bimetalico de Pt-Pb/ v-Al,Os-La(1%) preparado por

impregnacion sucesiva del segundo metal 104



IV.3.1.3.- Catalizador bimetalico de Pt-Pb/ y-Al,Os-La(1%) por

coimpregnacion 105
IV.3.2.-Preparacion de los catalizadores con soporte de y-Al,03-La(10%) 105
IV.3.2.1.- Catalizador monometalico de Pt/ y-Al,O3-La(10%) 105

IV.3.2.2.- Catalizador bimetalico de Pt-Pb/ y-Al,O3-La(10%) por
impregnacion sucesiva del segundo metal 105

IV.3.2.3.- Catalizador bimetalico de Pt-Pb/ y-Al,03-La(10%) por

coimpregnacion 106
IV.3.3.-Preparacion de los catalizadores con soporte de y-Al,O3-La(20%) 106
IV.3.3.1.- Catalizador monometalico de Pt/ y-Al,O3-La(20%) 106

IV.3.3.2.- Catalizador bimetalico de Pt-Pb/ y-Al,Os-La(20%)

por impregnacion sucesiva del segundo metal 106
IV.3.3.3.- Catalizador bimetalico de Pt-Pb/ y-Al,05-La(20%)

por coimpregnacion 106
IV.4.- CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES SOBRE y-AlOs-La 108
IV.4.1. ESTUDIOS DE DIFRACCION DE RAYOS X PARA LA

IDENTIFICACION DE LA y-ALOs-La 108
IV.4.2.- DETERMINACION DEL AREA POR EL METODO BET 108
IV.4.3.- ABSORCION ATOMICA. 110

IV.4.4.- DETERMINACION DE ACIDEZ TOTAL POR TERMODESORCION
PROGRAMADA (TPD) Y DE LA ACIDEZ PARCIAL POR:
- TPD EN TODO EL RANGO DE TEMPERATURA

- DECONVOLUCION DE LA CURVA DE TPD DE NH; 111
IV.4.4.1.-Interpretacion de los resultados 111
IV.4.5.-CALCULOS DE ACTIVIDAD Y SELECTIVIDAD EN LA

REACCION DE N-HEPTANO 117
IV.4.5.1.- Calculos para la obtencion de la actividad especifica 117

[V.4.5.2.- Calculos para la obtencion de la selectividad 117



IV.4.5.3.- Calculos para la obtencion de la constante de la desactivacion

Kd 117
IV.4.5.4.--Resultados y discusiones 118
IV.4.5.4.1.- Actividad » 118

1V.4.5.4.2.- Efecto de la concentracion de La en los catalizadores de Pt

soportados en y-AlO; en la selectividad de la reaccion de n-heptano 118
IV.4542.1.-y-ALOscon 1 % de La 118
1V.4.5.4.2.2.- y-ALO; con 10 % de La 119
IV.4.5.4.235.-v-AlLOs con 20 % de La 119

IV.4.5.4.3.- Efecto de la concentracion de La en los catalizadores de

Pt-Pb soportados en y-ALO; en la selectividad de la reaccion de

n-heptano 120
IV.45431.-v-AlLOs;conl%dela 120
IV.4.5432~v-Alh0Os con 10 % de La 120
IV.4.5.433.-v-Al,Os; con 20 % de La 121
IV.4.5.4.4 -Selectividad en funcion del tiempo y autodesactivacion 121
CAPITULO V

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

Pt-Pb/y-AlLOs-Ce 157
V.I. INTRODUCCION 137
V.2. DOPADO DE LA y-Al:O; CON Ce 138
V.3 PREPARACION DE LOS CATALIZADORES MONO Y

BIMETALICOS CON v-AlLO5-Ce(5%) 138
V.3.1..- Catalizador monometalico de Pt/ y-Al,03-Ce(5%) 138

V.3.2.- Catalizador bimetilico de Pt-Pb/ y-Al,05-Ce(5%)
por impregnacion sucesiva del segundo metal 139
V.3.3.- Catalizador bimetalico de Pt-Pb/ y-Al,03-Ce(5%)

por coimpregnacion 139



V.4.- CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES SOBRE
v-ALO;-Ce

V.4.1. ESTUDIOS DE DIFRACCION DE RAYOS X PARA LA
IDENTIFICACION DE LA y-ALOs-Ce

V.4.2.- DETERMINACION DEL AREA POR EL METODO BET
V.4.3.- ABSORCION ATOMICA

V.4.4.- DETERMINACION DE ACIDEZ TOTAL POR
TERMODESORCION PROGRAMADA (TPD) Y DE LA ACIDEZ
PARCIAL POR:

- TPD EN TODO EL RANGO DE TEMPERATURA

- DECONVOLUCION DE LA CURVA DE TPD DE NH;
V.4.4.1.-Interpretacion de los resultados

V.4.5.-CALCULOS DE ACTIVIDAD Y SELECTIVIDAD EN LA
REACCION DE N-HEPTANO

V.4.5.1.- Calculos para la obtencion de la actividad especifica

V.4.5.2.- Calculos para la obtencion de la selectividad

V.4.5.3.- Calculos para la obtencion de la constante de la desactivacion

Kd

V.4.5.4.- Resultados y discusiones

V.4.5.4.1.- Actividad

V.4.5.4.2.- Selectividad

V.4.5.4.2.1.-Catalizador Pt/y-Al,05-Ce

V.4.5.4.2.2 -Catalizadores bimetalicos de Pt-Pb/y-Al,0;-Ce

V.4.5.4.3.- Selectividad en funcion del tiempo y autodesactivacion

CAPITULO VI

CONCLUSIONES GENERALES

VI.1.- Catalizadores de Pt/y-Al,O; y Pt-Pb//y-ALLO;
V1.2.- Catalizadores de Pt/y-AlLOs-La y Pt-Pb//y-Al,Os-La
VI.3- Catalizadores de Pt/y-Al,0;-Ce y Pt-Pb//y-Al,05-Ce

140

140
140
142

146
146
146

147
147
147
147
147
148
148



BIBLIOGRAFIA

ANEXO 1



OBJETIVOS

El plomo es un metal inactivo como catalizador, pero como se ha demostrado en

algunos estudios’™

es un buen promotor para los catalizadores de Pt en la reaccion de
reformacién de naftas, mejorando la selectividad hacia productos de alto octanaje asi como

su estabilidad.

Los catalizadores Pt-Pb han sido poco estudiados, aunque el plomo es un metal muy

barato®

en comparacion con los otros metales usados para preparar catalizadores
bimetalicos como son el Re, el Sn, el Ge, etc. Es por ello que en el desarrollo de este trabajo
nos avocaremos a estudiar un poco mas el efecto del plomo en los catalizadores de Pt y qué
beneficios podrian traer éstos a la industria petrolera en cuanto a la reformacion de las
gasolinas, tema importante en la actualidad ya que se necesitan gasolinas con mayor numero
de octanaje para elevar el aprovechamiento de este combustible en los automoviles y asi

evitar los altos indices de contaminacion con que cuenta actualmente la Ciudad de México,

por lo tanto nuestros objetivos principales seran pues:

I) Estudiar el efecto del método de preparacion de catalizadores Pt-Pb/y-ALO; en la
reaccion de reformacion de n-heptano con la finalidad de reducir benceno en los productos

de reformacion.

2) Estudio del efecto de la adicion de Ce y La al soporte en catalizadores Pt-Pb/y-

AlQO;, en la actividad y selectividad de la reaccion de n-heptano.



INTRODUCCION.

Durante las cuatro décadas pasadas la reformacion catalitica ha sido una de las
aplicaciones mas importantes de la catalisis. En los procesos de refinacion, los hidrocarburos
saturados como son los alcanos y cicloalcanos denominadas cominmente naftas son
convertidas ampliamente a hidrocarburos aromaticos los cuales aumentan el octanaje de las
gasolinas. Los hidrocarburos aromaticos producidos son también de interés para la industria
petroquimica. Las fracciones de naftas del petroleo tienen un rango aproximado de puntos
de ebullicion de 50-200°C. En los procesos industriales, las temperaturas de reaccion
geueralmente oscilan entre los 425 v 325°C v presion de 10-25 atmosferas. Dentro de los
procesos se llevan a cabo primeramente las reacciones de formacion de hidrocarburos
aromaticos aunque también se involucran reacciones de isomerizacion, hidrogenolisis e
hidrocracking. Durante los décadas de los 50's y 60°s los catalizadores monometalicos de Pt
sobre alumina fueron empleados casi exclusivamente en los procesos comerciales de
reformacion. A finales de la década de los 60's los catalizadores de Pt/Al;O; fueron
reemplazados por catalizadores bimetalicos. Dos ejemplos de ellos son los catalizadores de
Pt-Re y Pt-Ir soportados en allumina. La aplicacion de estos catalizadores dio como
resultado un mejor aprovechamiento de estas fracciones en los procesos debido a que los
catalizadores bimetalicos para reformacion catalitica de Pt con un segundo metal poseen
propiedades mejoradas de estabilidad v alta selectividad para la formacion de productos de
alto octanaje. Entre los elementos que logran mejores resultados en combinacion con el Pt
estan el Re. Ir. Sn, Ge y Pb, por ejemplo, evitan la sinterizacion, aumentan la estabilidad.
aumentan la actividad de hidrogenacion. disminuven la actividad de hidrogenolisis y ademas
hidrogenan los residuos de coque (resistencia a la desactivacion). esto se explica de acuerdo
a lo siguiente:

(1) La formacion de aleaciones de particulas que exhiben diferentes propiedades ya
sea como resultado de la aleacion o de las modificaciones electrénicas™ '™,

(2) interaccion de los iones metalicos del segundo elemento que se encuentran en la

- 11-13
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En la actualidad los catalizadores que se estan utilizando para la reformacion son los
de Pt-Sn y Pt-Re, por lo que el presente trabajo pretende estudiar el sistema Pt-Pb para
comparar las ventajas que pudiera tener sobre los sistemas convencionales ya que este tipo
de catalizadores han sido muy poco estudiados y por lo tanto aumentan las expectativas de
investigarlos.

Para llevar a cabo nuestros estudios primeramente estudiaremos estos sistemas sobre
dos diferentes soportes de y-AlL,O; denominados como La Roche y Catapal B llevando a
cabo diversos estudios de caracterizacion para poder explicar con mayor exactitud el
comportamiento catalitico del sistema Pt-Pb y poder asi llegar a conclusiones certeras que
puedan ser entendidas con claridad.

Se estudiara también el efecto de la adicion de Ce y La en la actividad y selectividad
de la reaccion de reformacion de n-heptano.

En el capitulo I se presenta un panorama general de las reacciones que se llevan a
cabo en la reformacidn de las naftas.

En el capitulo 11 se presentan algunos antecedentes bibliograficos de sistemas
bimetalicos ya estudiados por diferentes investigadores asi como algunos antecedentes del
sistema que se estudia en este trabajo.

El capitulo III trata la sintesis y caracterizacion del sistema Pt-Pb/y-Al,O3, asi como
de los estidios de desactivacion y selectividad del sistema en la reaccion de reformacion de
n-heptano utilizando dos tipos de aluminas.

El capitulo. IV se basa en los estudios de los catalizadores Pt-Pb sobre y-AlLO;
dopada con diferentes porcentajes en peso de lantano, su sintesis. caracterizacion y las
propiedades cataliticas en la reaccion de reformacion de n-heptano.

En el capitulo V se presenta el estudio del sistema Pt-Pb soportado en alimina
dopada con Cerio.

El capitulo VI nos muestra las conclusiones generales de estos estudios.

(%}



CAPITULOI

REFORMACION CATALITICA.

1.1. DEFINICION Y REACCIONES QUE SE LLEVAN A CABO DENTRO DEL
PROCESO DE REFORMACION CATALITICA"?,

La reformacion catalitica es uno de los procesos de refinacion basica del petroleo. En
reformacion, el rango de las moléculas de la gasolina, incluyendo aquellos formados por
cracking de hidrocarburos mas pesados. son reconstruidos o reformados sin cambios en su
numero de carbonos. Las reacciones incluyen isomerizacion, hidrogenacion,
deshidrociclizacion vy deshidrogenacion entre otras. Los catalizadores para reformacion son
pequeiios cristalitos de platino o de platino combinado con otro metal (Sn, Ir, Re, Ge, Pb,
etc.) soportados generalmente en alimina, los catalizadores son bifuncionales, donde tanto
el metal como el soporte juegan un papel importante dentro de la reaccion.

Las reacciones que se pueden llevar a cabo para incrementar el numero de octano son las

siguientes:

I.1.1. Parafinas: Naftas tipicas del petroleo virgen y muchas cargas de refinerias
contienen de 15 al 75% de parafinas de cadenas lineales con un numero de octano tipico
menor que 50. Las parafinas pueden ser isomerizadas a partir de cadenas lineales como el n-
heptano:

CH;
11-C7H1(, -—> HzCCHzCH:CCH;

CH:
También pueden llevarse a cabo procesos de deshidrociclizacion para dar como productos
las cicloparafinas:

11-C7H1(\ —> - H:



VAN
n-C7H1(, —> + Hz

parafinas que también pueden sufrir hidrocracking:

D-Cono‘*‘H: d ll-Csle - II-C.;HK)

I.1.2. Olefinas: Las olefinas no estin usualmente presentes en la corriente de las
naftas pero pueden estar presentes en otras corrientes de la refineria. Ellas estin
indeseablemente en altas concentraciones y son usualmente hidrogenadas. También pueden
ser hidroisomerizadas para obtener 1soparafinas:

CH:
l
Hepteno-1 + H, —» H;CCH.CH,CH,CHCH;

también pueden sufrir ciclizacion.

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

ciclohexanos. Los ciclohexanos pueden ser deshidrogenados para dar aromaticos:



Los ciclopentanos pueden ser hidroisomerizados para dar ciclohexanos con subsecuentes

hidrogenaciones para dar aromaticos:

CHs ‘

I.1.4. Hidrocarburos ciclicos insaturados (Aromaiticos): Algunos de estos estan

presentes en las cargas, y otros son generados en el reactor. La reaccion de sustitucion de

aromaticos puede ocurtir como sigue:

SUES

P S
N - 2
CHs

den experimentar hidrodealquilacion:

CHs

H3 :
2Hs
+ H —— : CzHG

CHs

los aromaticos también pue



1.2. DEFINICION DE NUMERO DE OCTANO

Determinado en el laboratorio en un motor experimental, mide la resistencia de los
carburantes al autoencendido caracterizando asi las propiedades antidetonantes de las
gasolinas. E1 ndmero de octano es graduado sobre una escala de referencia establecida por
similitud a una mezcla, en proporciones variables, de dos hidrocarburos tomados como
muestras; 0 para el heptano lineal y 100 para el 2,2 4-trimetilpentano o isooctano. Se
conocen dos niumeros de octano:

I.2.1. RON (por sus siglas en inglés) que es el nimero de octano investigado a

velocidades y aceleraciones moderadas (600 r.p.m.) vy,

grandes velocidades (900 r.p.m.).
La tabla [.2.1 muestra el niimero de octano de algunos hidrocarburos cuando estan
mezclados.

TABLA L1.-Nimero de octano para algunos hidrocarburos cuando estin mezclados.

HIDROCARBURO NUMERO DE OCTANO MEZCLADO
Parafinas:
n-Butano 113
n-Pentano 62
n-Hexano 19
n-Heptano 0
n-Octano -19
2-Metilhexano 41
2.2- Dimetilpentano 39
2.2.3-Trimetilbutano 113
Naftenos (Cicloparafinas):
Metilciclopentano 107
I, 1-Dimetilciclopentano 96
Ciclohexano 110
Metilciclohexano 104
Etilciclohexano 43
Aromuaticos:
Benceno 99
Tolueno 124
1,3-Dimetilbenceno 145
I[sopropilbenceno 132
1.3.5-Trimetilbenceno 171




CAPITULO I
ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

Entre los catalizadores bimetalicos que han sido mas estudiados para la reformacion
catalitica estan los formados por el Pt-Sn y Pt-Re los cuales han sido estudiados por

diferentes tecnicas de preparacion y para diversas reacciones.

Entre los estudios que se han realizado estan los reportados por R. Gomez y col.'”
quienes prepararon catalizadores de Pt-Sn por el método sol-gel pero agregando
primeramente el estaiio a la red de la alimina seguida de la deposicion del platino y
observaron que para la deshidrociclizacion del n-heptano son mas activos que los preparados
por la impregnacion de una alimina comercial ademas que la reduccion de la formacion del
benceno fue 34% menor. Ademas observaron una alta tolerancia al envenenamiento con
tiofeno. debido al efecto del soporte de almina estanada en la actividad del platino.
Tambien observaron que estos catalizadores presentan alta selectividad hacia la formacion
de la acetona a partir de la deshidratacion del isopropanol v baja actividad hacia la
desalquilacion del tolueno. lo cual se explica debido a la modificacion de la acidez del

soporte por la adicion del estailo.

sl AN NS
J Beltramumr v col.

estudiaron los catalizadores con platino bimetalicos para la
reformacion de n-heptano adicionando Ge. Ir y Sn v demostraron que la formacion de coque
en el monometalico de Pt desactiva mas rdpidamente su actividad catalitica. Los
catalizadores de Pt-Ir v Pt-Ge mantienen alta actividad aunque se produzcan altas cantidades
de coque. Los catalizadores de Pt-Re y Pt-Sn atn cuando solo producen pequeiias
cantidades de coque se desactivan mas rapidamente que los otros sistemas bimetalicos. Los
autores explican que esto es debido a que el coque que se forma en el catalizador Pt-Sn esta
localizado sobre la alimina. En cuanto a los producros de reaccion se observa que los

catalizadores de Pt-Re producen altas cantidades de benceno y tolueno, con un incremento

en la cantidad de tolueno siendo reflejado en parte por una caida en la cantidad de benceno.



Se producen pequeias cantidades de xileno. Los catalizadores de Pt-Ir producen bajas
cantidades de Tolueno pero altas cantidades de benceno, incrementandose con el tiempo de
reaccion. Los catalizadores de Pt-Sn producen altas cantidades de Tolueno y xileno y
pequeiias de benceno. Los catalizadores de Pt-Ge producen altas cantidades de benceno y
tolueno incrementandose con el tiempo, solo pequeiias cantidades de benceno son

producidas.

J M. Parera y col® " estudiaron la actividad catalitica, selectividad y estabilidad de
los catalizadores mono y bimetalicos de Pt-Re y Pt-Ge y los compararon en las reacciones
de reformacion de paratinas de Cs a Cy,, ciclopentano y metilciclopentano. Bajo estas
condiciones el orden de actividad para la formacion de n-parafinas es Pt>Pt-Re>Pt-Ge
siendo el monometalico el mas activo para el hidrocracking, el Pt-Re para la aromatizacion y
el Pt-Ge para la isomerizacion. En cuanto a la estabilidad los bimetalicos son mas estables a

medida que aumenta el nimero de carbonos en la reaccion.

Z. Schay y col.*” estudiaron los efectos de la calcinacion, reoxidacion y velocidad de
calentamiento en una atmosfera inerte de los catalizadores Pt-Re y monometalico e hicieron
reaccion de n-hexano. Los catalizadores fiteron pretratados con acido sulfhidrico. Todos los
catalizadores presentan pérdida de actividad en las primeras horas de reaccion pero los
catalizadores bimetalicos lo hacen mas lentamente que los monometalicos, el Renio hace
posible esta estabilidad. EI pretratamiento con acido de los catalizadores bimetalicos
presenta el mismo efecto que los depositos de carbon. Esto debido a que ambos recubren los
atomos de Renio. El sulfuro puede ser removido del catalizador monometalico pero en el

bimetalico no, ya que éste se adhiere fuertemente.

. . 23 . . o
G. M. Bickle y col.*” estudiaron las reacciones de reformacion de n-hexano y n-

heptano en catalizadores mono y bimetalicos con Re y Pt en presencia de zeolita ZSM-35 y



no observaron mejoras para la reaccion de n-hexano con el monometalico y zeolita no se
aprecian mejoras en la reformacion ya que el octanaje disminuye, esto es, se produce el
craqueo, lo cual también se observa para la reaccion de n-heptano ya que decrece la

formacion de tolueno. Lo mismo ocurre con los catalizadores de Pt-Re.

R Burch y col.®" estudiaron los catalizadores Pt-Sn y Pt-Re y llegaron a la conclusion que
para la reaccion de conversion de n-hexano los catalizadores de Pt-Sn son mas estables que
los monometalicos. Estos catalizadores tienen alta actividad para la formacion de benceno,
metilciclopentano y productos de cracking. También hicieron experimetos por separado de
catalizadores de Pt soportados y Sn soportados v posteriormente los mezclaron y llegaron a
la conclusion de que el Sn no es completamente pasivo. De los experimentos de reaccion de
ciclopentadieno observaron que Jos catalizadores de Pt-Re tienen alta actividad hacia la
hidrogenolisis de ciclopentano. Ademas de que la actividad de hidrogenacion del
monometalico de Sn  es muy baja v con la presencia del Pt en el Sn se hidrogena

selectivamente ciclopentadieno a ciclopentano.

C. A. Querini v col."”” estudiaron los catalizadores Pt-Re/Al,O; y observaron que éstos son
mas estables que los monometalicos en la reformacion de n-parafinas y mucho mas activos
aun que los catalizadores Pt-Ge. También observaron que el cracking que se produce es de

45% sin embargo para los sistemas de Pt-Ge es de 30%.

P. A. Van Trimpont y col.”™ estudiaron catalizadores bimetalicos de Pt-Re presulfurados y
observaron que a partir de n-heptano la selectividad es predominantemente hacia isoheptano
y Tolueno. fo que se explica debido a la afinidad que tiene el Re con el sulfuro. lo cual
aunado a condiciones libres de éste dan alta hidrogenolisis, lo que no pasa con los

monoimetalicos.
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L. Carter y col.”” observaron que los catalizadores Pt- Re presentan el doble de actividad
para la deshidrociclizacién de n-heptano en comparacion con los catalizadores
monometalicos. En la conversion de metiiciclopentano estos catalizadores son selectivos
hacia la formacion del benceno, aunque al principio la conversion es mas baja que para los

monometalicos pero después de un tiempo de reaccion esta se ve incrementada.

En cuanto a los catalizadores de Pt-Pb no han sido objeto de mayores
investigaciones. Entre las pocas investigaciones que se han realizado podemos mencionar el
trabajo hecho por J. A. Martinez Correa y col.” los cuales coinciden en que son resistentes a
la desactivacion ya que son mas estables y que a medida que aumenta el contenido de plomo

el catalizador se desactiva.

Por lo que concieme a la reformacion del n-heptano con estos catalizadores J. Vélter
1 . . . . .
y col.I'’ hicieron experimentos para bajas v altas presiones (Tabla II.1) y observaron los

siguientes resultados:

Para baja presion (0.1 Mpa) v temperatura de 500°C.
a) Son mas resistentes a la desactivacion ya que son mas estables.
b) Se obtiene una alta conversion hacia Tolueno.

c¢) Se inhibe el cracking.

Para alta presion (0.8 Mpa) y temperatura de 500°C.

a) Se forman productos de la deshidrociclizacion como Benceno y Tolueno, este tltimo en
mayor proporcion.

b) A alta temperatura (530°C) se presenta un aumento en la actividad en proporciones
iguales que a baja presion.

¢) A medida que aumenta el contenido de Pb se inhibe la hidrogenolisis.

d) La deposicion de coque disminuye.
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TABLA IL1.-Conversion de n-heptano a 0.8 mpa. 500°C

Catalizador Aromaticos Dealquilacion
% Peso)  (Benceno + Tolueno) ( Benceno + Tolueno)’
(mol.grp{l.h'l) Tolueno
Pt Pb 2hr 6 hr 1 hr
05 ----- 7.0 6.2 1.17
035 0.10 6.9 5.9 1.07
0.5 0.73 6.0 5.3 1.01
0.3 1.10 4.8 4.0 1.00
0.5 1.28 4.0 4.0 1.00

* Esto es que por cada molécula de Tolueno hay de Benceno lo correspondiente a las dos

décimas siguientes.



CAPITULO III

PREPARACION Y CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES
SOBRE y-Al,O;.La Roche y Catapal B.

IL.1.- PREPARACION DE LOS CATALIZADORES SOBRE v-AlLOs.

[L.1.1. Pretratamiento de la boehmita (La Roche y Catapal B).

Para la preparacion de los catalizadores primeramente se dio el tratamiento a una
Boehmita (La Roche y Catapal B) para formar la v-AlO;. calcinandola a 500 y 550°C en
flujo de aire (1 ml/seg) durante 4 horas para posteriormente mediante la técnica de rayos X

poder ver la fase formada y asi poder preparar los catalizadores.

111.1.2. Preparacion de los catalizadores
7 catalizadores fueron preparados conforme se indica en el diagrama IIL1. y

quedando estos conmo sigue:

111.2.1. Catalizadores monometdalicos de Pt/y-AlLO;(550°C), Pt/y-Al-:03(500°C) con
soporte La Roche v Pt/y-Al-0;(500°C)con soporte Catapal B y diferentes contenidos
metdalicos respectivamente. Se prepararon tres catalizadores monometalicos de platino
siguiendo la siguiente metodologia:

Se peso la cantidad necesaria de la sal de H.PtCls y de soporte mezclandolos en seguida en
solucion de HCI 0.1M por separado para luego juntarlos y agitarlos durante horas. Después
de la agitacion se procede a secarlos en un rotavapor con vacio y en baiio Maria a una
temperatura de 60-70°C, para luego dejarlo secando en estufa a 120°C durante 12 horas y
después darle los tratamientos térmicos de calcinacion v reduccion. Para la calcinacion se
sometio el catalizador en un hormo con flujo de aire (1 ml/seg) elevando la temperatura a una
velocidad de 9°C/min hasta 120-130°C, manteniendo esta temperatura por un lapso de 30
min para poder desorber el agua que pudiera contener el catalizador. En seguida a la misma
velocidad de calentamiento se procedio a elevar la temperatura hasta alcanzar los 500°C y

manteniéndola por un lapso de 4 horas. Posteriormente se procede a enfriar el catalizador en



flujo de aire para después darle el tratamiento de reduccion. Para reducir el catalizador se
sigue el mismo procedimiento de calcinacion solo que en este caso se utiliza un flujo de

Hidrogeno (1 ml/seg). A estos catalizadores se les denominaran en lo sucesivo como G1, G2

H1:].2.2. Catalizadores bimetalicos por impregnacion sucesiva de Pt-Pb/y-AL-0;(500°C-1S)
con soporte La Roche y Catapal B y diferentes contenidos metdlicos respectivamente. Para
preparar los dos catalizadores bimetalicos por impregnacion sucesiva se sigue la siguiente
metodologta:

Se toma una parte de los catalizadores monometalicos preparados en el paso II.1.2.1.
previamente calcinados, se mezcla en solucion de HCl 0.1M. Posteriormente se pesa la
cantidad suficiente de la sal de plomo (PbCly) v se diluve en HCI 0.1M para luego mezclar y
agitar en el rotavapor junto con la mezcla del monometalico. Enseguida se procede a secar
la mezcla en el rotavapor en baino Mama a 60-70°C. El catalizador se termina de secar en la
estufa a 120°C durante 12 horas. La reduccion del catalizador bimetalico sigue el
procedimiento va descrito en el punto HL1.2.1. v visto en el diagrama III.1. Estos

catalizadores tendran las claves G4 y G0 respectivamente. lo cual puede observarse también

[11:1.2.3. Caralizadores bimeralicos por coimpregnacion de Pt-Pb: 7-A1-O(500°C-COIMP)
con soporte La Roche v Catapal B y diferentes contenidos meralicos respectivamente. Dos
catalizadores bimetalicos por coimpregnacion fueron preparados siguiendo la metodologia
siguiente:

Primeramente se pesa la cantidad de soporte y sal (PbCly) necesarias para obtener las
cantidades metalicas deseadas. En seguida se procede a diluir las sales por separado en una
solucion de HCI 0.1M e impregnando el soporte también con solucion acida. El siguiente
paso es mezelar las dos soluciones de las sales de Platino y Plomo con el soporte y agitar
durante tres horas en el rotavapor. Después de haber agitado la mezcla. se procede a secar
en bano Maria a 60-70°C en el rotavapor en vacio hasta que el catalizador esté

completamente seco para después pasarlo a la estufa a 120°C durante 12 horas.
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Posteriormente se procede a calcinar y reducir el catalizador de la misma manera ya
explicada en el punto III.1.2.1. y vista en el diagrama III.1. estos catalizadores seran
denominados en lo sucesivo como G3 y G7 respectivamente y que también puede verse en la

tabla [11.2.2.1.

[11.1.2.4.- Catalizador monometalico de Pb/Al-O; Catapal B.- Este catalizador fue
preparado usando la técnica de impregnacion de la sal metalica(PbCly) diluida en una
solucion de HC1 0.1 M en el soporte de y-ALO; previamente humedecido en solucion acida
y después agitando durante 3 horas, seguido del secado en un rotavapor. luego se deja en la
estufa a 120°C durante 12 horas. Pasado este tiempo se procedio a calcinar y reducir el
catalizador dando los mismos tratamientos va descritos en el punto II1.1.2.1. y vistos en el

diagrama II1.1. Este catalizador sera denominado como muestra G7a. visto en la tabla



DIAGRAMA 111 1. Diagrama secuencial de la preparacion de los catalizadores.
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I11.2.- CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES SOBRE y-AlLOs.

Para caracterizar los catalizadores se han elegido las siguientes técnicas que nos

podran llevar a la explicacion del comportamiento catalitico de éstos:

I11.2.1.- DIFRACCION DE RAYOS X

Esta técnica nos permite conocer la estructura de la fase activa, sirve para medir
tamafios de particulas cuando un catalizador tiene cuando menos 2% de metal®. En el caso
que nos ocupa solamente serd utilizada para ver la fase del soporte, o sea para comprobar
que efectivamente se esta formando la fase y-Al,O; . En los esquemas.JIL.2. 1., 111.2.2. |
I1.2.3. y [11.2.4. se observan los difractogramas de ravos X tanto de la Boehmita como de la

v-AlLO; formada con los tratamientos térmicos ya descritos,

11.2.2.- ABSORCION ATOMICA

La espectroscopia de absorcion atomica involucra el estudio y medida de la energia
radiante por atomos libres. Los datos obtenidos por esta técnica proporcionan informacion
espectroscopica y analitica. La informacion espectroscopica incluve la medida de niveles de
energia atomicos, la determimacion de fuerzas oscilatorias, la poblacion de atomos en varios
uiveles de energia, tiempos de vida atomicos y asi sucesivamente. La informacion analitica
revelada incluye determinacion cualitativa y cuantitativa del elemento, particularmente los
elementos metalicos de la tabla periodica.
En nuestro caso este método nos permitira saber el contenido real de metal depositado en el

- 29
catalizador".

[11.2.2.].-Procedimiento

Para llevar a cabo esta técnica primeramente se tienen que tratar los solidos de tal
manera que éstos se diluyan en una solucion acida para después poder hacer la lectura en el
espectrofotometro de absorcion atdmica empleado. A este proceso se le conoce como

digestion y se lleva a cabo de la siguiente manera:



Primeramente se prepara una solucion de agua regia la cual debe contener tres partes de
acido clorhidrico por cada una de acido nitrico. Enseguida se pesan 200 mg de muestra o
catalizador. A esta cantidad se le agregan 10 ml del agua regia preparada anteriormente.
Esta mezcla se vierte en un contenedor especial de plastico que tiene que ser sellado a una
presion de 3 Psi para luego dar el tratamiento térmico necesario para que todo el solido se
diluya en la solucion acida. El tratamiento térmico consiste en meter la muestra en un homo
tipo microondas el cual se programa de tal manera que la muestra quede bien tratada. Ya
digerida la muestra se procede a hacer las diluciones necesarias para poder leer el contenido

En este caso se hacen diluciones de 25 ml y las curvas patron preparadas van de un rango de

0-40 ppm.

111.2.2.2.-Resultados

del contenido metalico de Pt v Pb ast como las relaciones molares Pb/Pt calculadas a partir
de los porcentajes de metal. observandose que las relaciones molares estan dentro de los

rangos reportados’’ y que no envenenan al platino por lo que se esperan buenos resultados

en los estudios posteriores.
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TABLA 111.2.2.2.1.- Contenido metdlico de los catalizadores de Pt y Pt-Pb.

CATALIZADOR

Clave

% peso Pt

% peso Pb

Rel. mol.
Pb/Pt

Pt/y-Al,O5 (La
Roche) (550°C)

Gl

0.855

Pt/y-AlLO5 (La
Roche) (500°C)

G2

0.660

Pt-Pb/’/—AIgO3 (La
Roche) (COIMP-
500°C)

G3

0.797

0.315

0.396

Pt-Pb/y-Al,O;
(La Roche) (IS-
500°C)

G4

0.660

0.350

0.507

Pt/‘{-AlgO3
(Catapal B)
(500°0)

0.693

Pt-Pb/‘{-A]gOg
(Catapal B) (IS-
500°C)

G6

0.693

0.450

0.613

Pt-Pb/y-Al,O5
(Catapal B)
(COIMP-300°C)

G7

0.690

0.443

0.603

Pb/‘{-AlgO3
(Catapal B) -
(500°C)

G7a




FIG. I11.21. Difractograma de rayos X donde se observan los picos correspondientes a la

boehmita.
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Fig. 111.2.3.- Difractograma de rayos X donde se presentan los picos correspondientes a la
y-Al,O3 La Roche formada a 500°C.
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Fig. 111.2.2.1..- Curva patron de Pt para la identificacion de la cantidad de metal por

absorcion atomica.
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Fig I111.2.2.2..- Curval patrén de Pb para la identificacion de la cantidad de metal por

absorcion atéomica.
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II1.2.3.- DETERMINACION DEL AREA POR EL METODO BET.

I11.2.3.1.- Principios del método.

El método BET consiste en la adsorcion, seguida de la desorcion, de una monocapa
de moléculas sondas (N.) sobre la superficie del solido a estudiar, la superficie de la
monocapa es por lo tanto igual a la del soporte®”. Basta pues solamente determinar el
volumen de gas adsorbido para obtener el area especifica del solido, mediante el uso de la

siguiente formula:

A(m’/g) =(Va.N.s)/(Vy.1m)
donde:
V.= Volummen de gas adsorbido.
N = Numero de avogadro.
s = Superficie ocupada por una molécula de Nitrogeno (16.2 X10° m*/molécula)
V= Volumen molar del nitrogeno (cm3).

m = masa de la muestra (g)

[11.2.3.2.- Procedimiento

Las medidas de la superficie fueron hechas en un equipo automatizado Micromeritics
ASAP 2000.

Una masa m de y-Al.Os es introducida en un reactor para después ser desgasificada a
400°C. Después del enfriamiento de la muestra, se programa la medida del area por el
método BET. La temperatura del reactor es mantenida a la temperatura de ebullicion del
nitrogeno liquido, el cual es sumergido en un baiio de éste compuesto. El consumo del
nitrogeno es seguido por un detector y calculado por un programa de computadora.

Los resultados obtenidos se presentan en la tabla 111.2.3.2.1.
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TABLA I111.2.3.2. ].~Resultados obtenidos por el método BET para el cdlculo del area 'y

tamario de poro de la y-A10;.

SOPORTES AREA DIAMETRO
BET(m’/g) DE PORO (A)
v-AlLO; (La 267.77 90.0
Roche) (500°'C)
v-Al.O;(La 239.00 97.4
Roche) (550°C)
v-AlO; (Catapal 220.74 39.74

B) (500'C)




[11.2.4.- DETERMINACION DE ACIDEZ TOTAL POR TERMODESORCION
PROGRAMADA (TPD) Y DE LA ACIDEZ PARCIAL POR:

- TPD EN TODO EL RANGO DE TEMPERATURA

- DECONI'OLUCION DE LA CURVA DE TPD DE NH;

I11.2.4.].- Objetivo del mérodo

Este método de analisis mide la acidez total del catalizador por la termodesorcion
programada isobarica de amoniaco en un sistema dinamico, utilizando temperaturas para dar
informacion de la fuerza acida ya que los sitios con mayor fuerza mantienen al amoniaco
quimisorbido a temperaturas mas altas que los sitios adcidos mas débiles.

La acidez es un parametro muy iroportante para determinar la actividad y selectividad
de un catalizador en muchas reacciones comerciales. Los catalizadores basados en zeolitas
utilizados en la industria petrolera para desintegracion catalitica son los principales ejemplos.
El amoniaco es el absorbato mas comuin porque es accesible a todos los sitios de la zeolita
(su diametro cinético es de 0.26 nm). se adsorbe fuertemente sobre sitios de diferente fuerza

acida y es una molécula estable que no se descompone aiin a temperatura elevada.

[11.2.4.2.-Alcances

Este método determina la acidez de catalizadores y de soportes cataliticos por
termodesorcion programada (TPD) de amoniaco. Para la adsorcion del amoniaco se utiliza
una mezcla grado certificado que contiene 20% de amoniaco, balance en Helio. La
adsorcion es seguida por un periodo de purga. Este método describe la termodesorcion
programada de amoniaco en un equipo automatizado ZA (Zeton-Altamira, Inc.) modelo

AMI-3 que garantiza la linealidad en la rampa de temperatura. necesaria para la desorcion

del amoniaco.

Se determmo la acidez total en un rango de 100-450°C.



[11.2.4.3.-Definiciones

I11.2.4.3.[.-Fisisorcion.- La fisisorcion es débil y reversible e involucra el equilibrio entre las
moléculas adsorbidas v las no adsorbidas. Ocurre en toda la superficie accesible a las
moléculas del gas. Puede ocurrir en multicapas. Se dice que ocurre fisisorcion st el calor
liberado es < 20 Kcal mol". La fisisorcion del amoniaco puede ocurrir no solo sobre la
superficie del catalizador sino también sobre varios componentes del sistema experimental y

puede minimizarse conduciendo la adsorcion de 100 a 150°C.
H1.2.4.3.2.- Quimisorcion.- La adsorcion quimica es irreversible. Ocurre en los sitios activos
solamente. Ocurre en mouocapas. Se dice que ocurre quimisorcion si el calor liberado esta

entre 30 y 100 Kcal mol™.

H1.2.4.3.3.~Pretratamienro.- Para limpiar la superficie de vapores de agua o contaminantes

se le da tratamiento incrementando la temperatura con flujo de gas inerte de ultra alta pureza

(UAP).

[1.2.4.3 4. -Temperatura de adsorcion.- Temperatura a la que se pone en contacto la

muestra con el adsorbato.

J11.2.4.3.5 -Adsorbaro.- Es el gas que se va a adsorber sobre la muestra.

J11.2.4.3.6.-Peso de la muestra.- Cantidad de muestra usada en el mérodo de analisis (0.1 g.)

H1.2.4.3.7 -Temperatura inicial.- Es la temperatura a la cual se hace la adsorcion, la purga y

se inicia la rampa de temperatura para la desorcion del amoniaco.

111.2.4.3.8.-Temperaiura final.- Es la temperatura a la cual se concluye la desorcion del

amoniaco. a esta temperatura se mantiene por lo menos 20 minutos para asegurarse que se
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ha desprendido todo el amoniaco de la muestra y que esta estabilizada la linea de base para

el mejor manejo de los datos para hacer los calculos.

[11.2.4.3.9.-Rampa de temperatura.- Es la velocidad de calentamiento desde la temperatura

e ., . S|
inicial hasta la temperatura final, por conveccion se ha fijado en 10°C mmn™.

111.2.4.3.10.-Pulsos de calibracion.- Alimentacion intermitente que se hace por medio de
una valvula automatica de seis vias a la cual se conecta un loop de volumen conocido (500

L),

111.2.4.3.11.-Gas de arrastre.- Gas usado para pretratamientos y purgas y en la desorcion
del amoniaco. Por la diferencia de conductividades el gas ideal para ser usado como gas de

arrastre es el Helio de ultra-alta pureza (UAP).

[11.2.4.3.12.-Temperatura ambiente.- T. A. (25°C).

[11.2.4.3.13.-Detecror de Conductividad térmica.- TCD.

I11.2.4.3. 14.-Estacion nula.-Es un reactor tubular en forma de U de cuarzo vacio.

111.2.4.3.15.-Decoinolucion.- Es un método de analisis y ajuste de los picos capaz de
separar picos traslapados y definir los picos que se encuentran en la curva de desorcion del
amoniaco. La mayoria de los catalizadores y soportes empleados en la industria petrolera
poseen una gama de sitios acidos de superficie. Como resultado del TPD de amoniaco se
obtiene una gran curva con picos anchos no definidos y hombros. Es necesario hacer un
analisis de los datos para lograr el mejor ajuste de los picos en esta curva y determinar asi
los sitios activos que se encuentran en el catalizador, cuantificarlos y dar informacion de sus

fuerzas a través de la T, de desorcion.
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JI1.2.4.4.-Desarrollo del experimenro”'

Las medidas de TPD de amoniaco se efectiian usualmente a presion atmosférica en
un sistema de flujo dentro del rango de temperaturas en que se desaparece la fisisorcion y se
inicia la quimisorcion del amoniaco y la temperatura final de tratamiento o calcinacion del
catalizador a evaluar. El aparato empleado es un equipo semiautomatizado de
Termodesorcion Programada marca Zeton Altamira (ZA). modelo AMI-3, el cual esta
constituido por cuatro estaciones. una estacion nula en donde se coloca un reactor vacio
como blanco y tres estaciones para el analisis. El aparato solo cuenta con un TCD. por lo
que mientras una estacion lo utiliza. las otras dos estaciones pueden avanzar en su
pretratamiento o esperar por el TCD. Los homos del equipo cuentan con un sistema de
control Proporcional. Integral y Derivativo (PID) lo cual asegura la linealidad de la rampa de
temperatura.

Una muestra pequenia de catalizador (0.1 g) se coloca en un reactor tubular en forma
de U usualmente de cuarzo.

El método se divide en tres etapas:
[) La primera de ellas es el pretratamiento.
IT) La segunda es el TPD, que se subdivide a su vez en tres etapas:
1) Adsorcion de amoniaco a 100°C.
2) Purga con Helio grado UAP. v
3) Desorcion del amoniaco mcrementando la temperatura desde la inicial hasta la final
haciendo pasar un gas de arrastre (Helio grado UAP).
111) La tercera y tltima son los pulsos de calibracion.

]

La muestra es pretratada por calentamiento en flujo de Helio (30 cc’min’') para
eliminar los vapores adsorbidos en la superficie . La temperatura se incrementa de manera
lineal con una rampa de 20°C desde T.A. hasta la temperatura de calcmacion de la muestra y

se mantiene a esa temperatura durante 30 minutos

La muestra se expone entonces al adsorbato haciendo pasar un flujo continuo de la

- P . . o . N 3. . R
mezela certificada al 20% de amoniaco en Helio grado UAP (30 cc'min™) por la estacion



que corresponde al reactor que contiene a la muestra durante 30 minutos para asegurarse de

la saturacion.

A la misma temperatura se hace pasar por la muestra un fluyjo de Helio grado UAP
(30 cc’min™) durante 45 minutos para eliminar todo el amoniaco que no esté quimisorbido a

esta temperatura en un proceso mejor conocido como purga o flush en inglés.

Se inicia el calentamiento de la muestra desde la temperatura inicial hasta la
temperatura final haciendo pasar un flujo de Helio grado UAP (30 cc'min™) como gas de
arrastre el cual se lleva al amoniaco que se desorbe por efecto del incremento de

temperatura.

Para desorber el amoniaco quimisorbido, se calienta la muestra desde 100°C hasta
500°C a una velocidad de calentamiento constante de 10°C min"'. Se mide la temperatura y
la respuesta del detector con respecto al tiempo hasta que se observe que la respuesta del
detector alcance un minimo. Se graba esta temperatura T, v la respuesta del detector R, en
este punto. A esta acidez parcial se le llama acidez débil.

Para muchos materiales este minimo ocuire entre 250-300°C.

Se contintia la rampa de temperatura hasta alcanzar los 500°C o hasta que se observe
un minimo o va no haya cambios en la respuesta del detector. Se graba esta temperatura T, y
la respuesta del detector R, en el fin del ciclo del TPD. A esta acidez parcial se le llama
acidez fuerte.

Para muchos maternales este minimo ocurre entre $50-500°C.

La composicion del gas que pasa por la estacion nula es monitoreada
cuantitativamente haciendo pasar por el TCD de 3 a 5 pulsos de 500 pl (30 cc’min™ en un
procedimiento llamado calibracion por pulsos. Se calcula un valor promedio de los
micromoles de amoniaco en un volumen conocido y se relacionan con el valor del area bajo
la curva de cada uno de los picos de los pulsos de calibracion. CR.

Usando el valor integrado del drea bajo la curva de R, y R, y relacionandolo con el

valor promedio de los pulsos de calibracion. CR, y la cantidad de muestra se calculan los



micromoles de amoniaco desorbidos por gramo de catalizador parciales (débil v fuerte) y la
acidez total es la suma de todas las parciales.

Se determinaron las acideces parciales haciendo la adsorcion del NH; en la Ty, de
cada rango solicitado. seguido de un periodo de purga a la misma temperatura y se observo

el TPD en cada rango.

[{1.2.4.5.~[uterpretacion de los resultados

Los patrones de TPD de amoniaco para estos solidos exhiben picos miultiples de
desorcion similares mostrados en la figura [11.2.4.5.1. Las sefales de desorcion
corresponden al amoniaco quimisorbido sobre sitios acidos de superficie con seiiales
multiples que se encuentran entre 200 y 300°C. La naturaleza de estas sefales puede
relacionarse directamente con la acidez del catalizador. La naturaleza de la acidez también se
ha mvestigado por éste método. Se ha observado que las sefiales que desorben entre 320 y
600°C desaparecen después de la deshidroxilacion. Se puede concluir entonces que estas
seflales corresponden a amoniaco desorbido de sitios Bronsted.
En todos los casos la temperatura de desorcion del NHs puede correlacionarse con la fuerza
acida de los sitios. Estos solidos presentan dos tendencias diferentes. Las muestras G3 y G5
presentan acidez débil (T,.,=160-180°C). intermedia (T,,.=230-240°C) y fuerte (T,.~420-

460°C). Las muestras G1. G2, G4 v G6 presentan solamente acidez mtermedia y fuerte.

El orden de acidez total en las muestras es el siguiente:

G2 -G7 G4-G3-G3-G1Go

El orden de acidez débil (T,..=141-160°C) es el siguiente:

G4-G7- G2-G3-G53-G6--G1

El orden de acidez intermedia (T.,,.=200-313°C) es el siguiente:



G2>G7>G4>G3>G5>G1>Go
El orden de acidez tuerte (T,,,=420-460°C) es el siguiente:
G5>G3

Para el caso de la acidez total solamente se toman en cuenta los resultados de acidez
intermedia y fuerte, ya que en este caso la acidez debil esta por debajo de los 200°C por lo
que corresponde a la fisisorcion y no a la quimisorcion del amoniaco.

La acidez total y el resultado de las acideces parciales determinadas por la
deconvolucion de los datos obtenidos por el TPD en el rango de 100-500°C se presentan en
la tabla [11.2.4.5.1. Los resultados obtenidos por los TPD’s en diferentes rangos de

temperatura se presentan en las graficas 11.2.4.5.2-111.2.4.5.8.

Tabla 111.2.4.5.1.- Resultados de la acidez toral y de las acideces parciales determinadas

por la deconvolucion de los datos obtenidos por el TPD en el rango de 100-500°C.

MUESTRA MICROMOLES DE NH:/GRAMO DE CATALIZADOR
(CLAVE) ACIDEZ ACIDEZ PARCIAL
TOTAL
DEBIL INTERMEDIA FUERTE
Gl ' 231 96 251
G2 591 226 391
G3 444 197 339 105
G 404 300 164
G5 438 176 511 127
Go6 105 113 105
G7 575 449 375




Grdfica [11.2.4.5.1.-Perfiles de TPD de NH; de los catalizadores G1-G7.

3000

2500 +

2000 H

w 1500 -

ena

— | ——

T

{ T T
300 400
Temperatura (°C)

l
200



oenal

Grdfica I11.2.4.5.2.-Perfiles de TPD de NH; del catalizador G1 Pt/y-Al-O; La Roche
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Grafica [11.2.4.5.3.-Perfiles de TPD de NH, del catalizador G2 Pt/y-Al:Os La Roche

ena

NH3TPD

—u— (G2

Data: Data1_G2
Model Gauss
Chi*2 = 451 83547

¥0 0 +0
xc 191.03218 +0.66686
wi 48.46905 £1.72076

A1 21057.55619 21066 58337
xc2 313.89696 £2.28007
w2 155.37213 14.7638%
A2 55075 50266  :1466 19707

| T
200 300

I
400 500

Temperatura (°C)




NSNsl 1AL

Grdfica 111.2.4.5.4.-Perfiles de TPD de NH; del catalizador G3 Pt-Pb/y-Al-O; La Roche.
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Grafica I11.2.4.5.5.-Perfiles de TPD de NH; del catali

~ador G4 Pt-Pb/y-A1-03 La Roche.
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Grdfica [[1.2.4.5.6.- Perfiles de TPD de NH; del catalizador G5 Pt/y-Al:0; Catapal B.
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Grafica [11.2.4.5.7.- Perfiles de TPD de NH; del catalizador G6 Pt-Pb/y-A1-0; Catapal B.
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Grafica 111.2.4.5.8.- Perfiles de TPD de NH; del catalizador G7 Pt-Pb/y-Al:0; Catapal B.
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I{1.2.5.- DETERMINACION DE LA DISPERSION METALICA DE CATALIZADORES DE
Pt Y Pt-Pb SOPORTADOS POR TERMODESORCION PROGRAMADA (TPD) DE H.%

H1.2.5.1.-Objetivo del método

Este método de analisis mide la dispersion metalica y el tamaio de cristalito de
catalizadores por la termodesorcion programada de hidrogeno en un sistema dinamico. Este
método puede ser usado en los casos en que la cinética catalizador-adsorbato no es
favorable para el uso del método de quimisorcion por pulsos. El cobalto metalico es uno de
estos casos. Para el cobalto soportado. la quimisorcion de hidrogeno es lenta a temperatura
ambiente, pero acelerada si se incrementa lentamente la temperatura de la muestra hasta
alrededor de 100°C. El monoxido de carbono también quimisorbe lentamente sobre cobalto
y tiene la desventaja adicional de disproporcionar, a altas temperaturas, a través de la
ecuacion de Boudart 2CO = C + CO.. El proceso de quimisorcion se dice que es activado
cuando es cinéticamente lento, requiriendo entonces mayores tiempos de equilibrio,
temperaturas de adsorcion mas altas, o posiblemente ambos, para asegurar la cobertura
total.

Una complicacion adicional es la posibilidad de que ocurra spillover en el cual un
adsorbato selectivamente puede quimisorber sobre un cristalito metalico y moverse dentro
del soporte. El spillover es un proceso cinéticamente lento v se presenta principalmente a
altas temperaturas.

Entonces, la temperatura de adsorcion v el tiempo deben optimizarse para asegurar la
cobertura completa pero evitando el spillover. Como una regla general, se puede iniciar la
temperatura de adsorcion de 100-200°C y los tiempos de adsorcion entre 30-90 minutos.
Del mismo modo que el método de quimisorcion por pulsos de CO o de Ha, el uso del TPD
de H, resulta en un importante ahorro del tiempo sobre otras técnicas para medir la

dispersion metalica v el tamafio de cristalito metalico de catalizadores metalicos soportados.



I11.2.5.2.-Alcances

Este método es una técnica rapida que mide el porcentaje de dispersion, area
superficial metalica y tamaiio de cristalito. El TPD tiene la ventaja adicional de dar
informacion acerca de la termodinamica del proceso del sistema catalitico. El método de
analisis describe operaciones y el manejo de equipo y materiales peligrosos. No es el
proposito de éste método resolver los problemas de seguridad asociados con su uso. Es
responsabilidad del usuario establecer las condiciones‘ de segunidad apropiadas para

determinar las limitaciones de aplicacion antes de usarlo.
111.2.5.3.-Definiciones

[11.2.5.3.1.-Dispersion.- Es una medida de la distribucidn del metal en el soporte catalitico.

Se da en porcentaje.

[11.2.5.3.2.-Tamariio de cristalito metdlico.- Es una medida del tamaiio del cristalito que se

calcula a partir del resultado de dispersion suponiendo un cristal esférico.

111.2.5.3.3.-Estequiometria.- Es una relacion de cuantas moléculas de adsorbato quimisorben
por atomo metalico. El H, v el O, adsorben tipicamente disociativamente. Entonces su

estequiometria adsorbato metal = 0.5.

I11.2.5.3.4.-Spillover.- Cuando el adsorbato quimisorbe sobre un cristalito metalico y se

mueve en el soporte. Es un proceso lento que ocurre principalmente a altas temperaturas.
111.2.5.3.5.-Quimisorcion activada.- Cuando es cinéticamente lenta, requiriendo entonces
mayores tiempos de equilibrio. temperaturas de adsorcion mas altas, o posiblemente ambos,

para asegurar la cobertura total.

[1.2.5.3.6.-Pulsos de calibracion.- Alimentacion intermitente que se hace por medio de una

valvula automatica de seis vias a la cual se conecta un loop de volumen conocido (500 pL).
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[11.2.5.4.-Desarrollo del experimento

Las medidas de TPD de Hidrogeno se efectian usualmente a presion atmosférica en
un sistema de flujo dentro del rango de temperaturas en que se desaparece la quimisorcion
activada y la temperatura final de hidrogenacion del catalizador a evaluar. El aparato
empleado es un equipo semiautomatizado de Termodesorcion Programada marca Zeton
Altamira (ZA), modelo AMI-3, el cual esta constituido por cuatro estaciones, una estacion
nula en donde se coloca un reactor vacio como blanco v tres estaciones para el analisis. El
aparato solo cuenta con un TCD, por lo que mientras una estacion lo utiliza, las otras dos
estaciones pueden avanzar en su pretratamiento o esperar por el TCD. Los homos del
equipo cuentan con un sistema de control Proporcional. Integral y Dertvativo (PID) lo cual
asegura la linealidad de la rampa de temperatura.

Una muestra pequeiia de catalizador (0.1 g) se coloca en un reactor tubular en forma
de U usualmente de cuarzo.

El método se divide en tres etapas:
[) La primera de ellas es el pretratamiento.
[11) La segunda es el TPD, que se subdivide a su vez en tres etapas:
1) Adsorcion de hidrogeno. usualmente a 100°C.
2) Purga con Argon grado UAP, vy
3) Desorcion del hidrogeno incrementando la temperatura desde la inicial hasta la final
haciendo pasar un gas de arrastre (Argon grado UAP).

[11) La tercera que son los pulsos de calibracion.

La muestra es pretratada por calentamiento en flujo de Hidrogeno (30 cc’min™) para
activar los sitios metalicos. La temperatura se incrementa de manera lineal con una rampa de
10°C/min desde T.A. hasta la temperatura de hidrogenacion de la muestra y se mantiene a
esa temperatura durante 30 minutos

Seguidamente se disminuye la temperatura hasta la temperatura de adsorcion del
hidrogeno. normalmente 100°C.

La muestra se expone entonces al adsorbato haciendo pasar un flujo continuo de la

. ey . - 3. o .
mezcla certificada al 20% de Hidrogeno en Helio grado UAP (30 cc'min’ ) por la estacion



que corresponde al reactor que contiene a la muestra durante 30 minutos para asegurarse de

la saturacion.

A la misma temperatura se hace pasar por la muestra un flujo de Argon grado UAP
(30 cc’min™) para eliminar todo el hidrogeno que no esté quimisorbido a esta temperatura en

un proceso mejor conocido como purga o flush en inglés.

Se iicia el calentamiento de la muestra desde la temperatura inicial hasta la
temperatura final haciendo pasar un flujo de Argén grado UAP (30 cc’min™) como gas de
arrastre el cual se lleva al hidrogeno que se desorbe por efecto del incremento de

temperatura.

Para desorber el hidrogeno quimisorbido, se calienta la muestra desde 100°C hasta
500°C a una velocidad de calentamiento constante de 10°C min™'. Se mide la temperatura y
la respuesta del detector con respecto al tiempo hasta que se observe que la respuesta del
detector alcance un minimo. Se graba esta temperatura T, y la respuesta del detector R; en
este punto.

Para muchos materiales este minimo varia.

Se continua la rampa de temperatura hasta alcanzar los 500°C o hasta que se observe
un minimo o ya no haya cambios en la respuesta del detector. Se graba esta temperatura T. y
la respuesta del detector R,. en el fin del ciclo del TPD.

Para muchos mateniales este minimo varia.

La composicion del gas que pasa por la estacion nula es monitoreada
cuantitativamente haciendo pasar por el TCD de 3 a 5 pulsos de 500 pl (30 cc’min™ en un
procedimiento Hamado calibracion por pulsos. Se calcula un valor promedio de los
micromoles de hidrogeno en un volumen conocido y se relacionan con el valor del irea bajo
la curva de cada uno de los picos de los pulsos de calibracion, CR.

Usando el valor integrado del drea bajo la curva de R; y R, y relacionandolo con el
valor promedio de los pulsos de calibracion, CR, y la cantidad de muestra se calculan los

micromoles de hidrogeno desorbidos por gramo de catalizador.



[11.2.5.5. Caleulos
Para hacer los calculos en cuanto al %o de dispersion y tamaro de cristalito metalico

se toman en cuenta las siguientes ecuaciones v los valores de la tabla 1I1.2.5.5.1., asi como

los resultados del TPD:

CTH = [(fraccion en peso del metal/PMy,.)*B]
%D = [PM,, . *CH/B*fraccion en peso del metal]
TCM = (60000/p* S.*D ) = [A]

%D = {(CH*100/CTH)

donde

CTH = Consumo teodrico de hidrogeno.

PM,.. = Peso molecular del metal

CH = Consumo de hidrogeno (obtenido del TPD).

3 =(Moles de gas absorbente/atomo metalico)

p = Densidad del metal en gr/cm3 (ver tabla 111.2.5.5.1)
Si; = Superficie metalica en m*/gr (ver tabla [11.2.5.5.1.)

D = Dispersion metalica.
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Tabla I11.2.5.5.1.- Superficies metdlicas y densidades de algunos metales.

METAL Sc (m'/gr) p (gr/cm’)
Pt 235 21.45
Ir 239 22.50
Os 242 22.50
Pd 432 12.00
Rh 445 12.40
Ru 453 12.20
Cu 641 8.96
Ni 654 8.90
Co 667 8.90
Fe 700 7.90
Sn 820 7.28
Zr 883 6.53
Ti 1265 454

Mg 3196 1.74
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H1.2.5.6.-Interpretacion de resultados

El TPD de H, del oxido de Platino (IV) se ha analizado. Los resultados demuestran
que toma lugar un proceso de adsorcion en dos etapas, con dos picos, a 25 y 753°C
respectivamente, siendo el primero dos veces mas intenso que el ultimo.

Los catalizadores soportados en alimina después del secado y la calcinacion
presentan dos picos de desorcion de Ha. el primero a 130-140°C y el ultimo a 240°C con un
consumo de hidrogeno correspondiente a un proceso de cuatro electrones, el primero y de
dos electrones el segundo. El primero es dos veces mas intenso que el segundo. Se concluve
que. puesto que la temperatura esta tan arriba de la temperatura de reduccion de los cloruros
v O0xidos de platino tetravalentes. debe existir una interaccion entre las especies del platimo v
la superficie del soporte, v la interaccion debe aparecer en el paso de la calcinacion.

La dispersion total y el resultado de los wmol Ho/ge.. asi como el tamaiio del
cristalito metalico determmados por el TPD se presentan en la tabla IIL2.5.6.1. Los
resultados obtenidos por los TPD’s en diferentes rangos de temperatura se presentan en [as

graficas [11.2.5.6.1-111.2.5.6.9.

TABLA 111.2.5.6.1.- Dispersion towal, wumol Hxvg.., tamaiio del cristalito metalico

determinados por el TPD de H.-.

| MUESTRA | Pt | Pb CTH H, TPD Accesibilidad | TCM
(% | (% (pumol (Pt/H, = 1) (H/Pt) (Ayx=
Peso) | Peso) | HJ/g..)* | (umol Hy/g..)
Gl 0.86 | 0.00 | 87.69 20.17 0.23 52
G2 0.66 | 0.00 | 67.69 4535 0.67 13
| 3 0.80 | 032 |  81.74 31.88 0.39 -
{ G | 006 | 035 ] 6760 | 379l 0.56 -]
G3 069 | 0.00 | 7108 | 36.96 0.52 23
Go6 0.69 | 045 | 71.08 2085 L 042 -
L G7 1069044 ] 7108 1137 | 0.16 -

*CTH = consumo tedrico de hidrogeno.
*HTCM = tamano de cristalito metalico.
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Grafica I11.2.5.6.1.-Perfiles de TPD de Hidrégeno de los catalizadores GI1-G7.
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Grafica 111.2.5.6.2.-Perfiles de TPD de Hidrogeno del catalizador G1 Pt/»-Al-O; La Roche
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Grafica [11.2.5.6.3.-Perfiles de TPD de Hidrégeno del catalizado G2 Pt/ 7-Al-0; La Roche
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Grdfica 111.2.5.6.4.-Perfiles de TPD de Hidrégeno del catalizador G3 Pt-Pb/y-Al-O; La

Roche.
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Grdfica 111.2.5.6.5.-Perfiles de TPD de Hidrégeno del catalizador G4 Pt-Pb/y-Al:0; La

Roche.
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Grafica 111.2.5.6.6.- Perfiles de TPD de Hidrogeno del catalizador G5 Pt/-Al-0; Catapal
B.
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Grafica 111.2.5.6.7.- Perfiles de TPD de Hidrogeno del catalizador G6 Pt-Pb/y-Al-O;
Catapal B.
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Grafica 111.2.5.6.8.- Perfiles de TPD de Hidroget

Carapal B.
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111.2.6.- IR DE ADSORCION DE CO

La espectroscopia infrarroja es una técnica ampliamente utilizada en la catalisis ya
que permite obtener facilmente informacion sobre la naturaleza del catalizador y de sus
propiedades superficiales, las interacciones adsorbato-adsorbente y las reacciones
intermediarias. En efecto el dominio infrarrojo (10,000 > v > 50 cm'') y muy particularmente
el dominio de la region (4000 > v > 200 cm’™') que corresponde a los estados vibracionales y
rotacionales de las moléculas que dependen de las constantes moleculares tales como: la
simetria de la molécula, las constantes de fuerzas interatomicas, el momento de inercia entre

34
otras”™*.

I11.2.6.1.- Antecedentes

El estudio de la adsorcion de CO por espectroscopia infrarroja es un método que ha
sido usado para caracterizar catalizadores soportados. El espectro de IR de CO
generalmente presenta dos bandas para catalizadores de Pt soportados en alumina, la
primera generalmente aparece entre 2090 v 2040 cm™ y se atribuye a la adsorcién lineal de
CO sobre un atomo de platino y la segunda aparece en el rango de 1860-1780 cm’ es
asignada a un puente de CO hecho entre dos o mas atomos de platino. La intensidad de la
banda del puente de CO es a menudo muy debil y dificultosa de observar en el caso del
platino. La interaccion CO-Pt se describe generalmente usando el modelo propuesto por
Blyholder®***. El ‘mostr() que existe un enlace m entre un dtomo de una superficie de metal
dada colocando un atomo de CO ligante cercano a los dtomos del metal debido a la adicion
parcial de los orbitales d del metal. Esto es. el CO ligante puede competir con los atomos
vecinos del metal por los electrones d de los atomos de la superficie metalica. Dos

consecuencias se derivan de este modelo:

l.- El nimero de coordinacion de un atomo de una superficie metalica, visto como un sitio
potencial para la adsorcion de CO, incrementa, la competencia del CO y de otros atomos
vecinos decrece el efecto donador-aceptor del sitio de adsorcion del metal a los orbitales n*

del CO, conduciendo a un incremento en la frecuencia ve=. E1 CO puede también ser usado

wn
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para probar la coordinacion de la superficie de los atomos de platino. Se han hecho muchos
estudios de adsorcion de CO que correlacionan la frecuencia de CO con la coordinacion de

. . ' . 37
los atomos de platino en la superficie. Solomennikov y col ©”

observaron un mcremento de
ve=o cuando incrementa el tamano de la particula para muestras preparadas por reaccion de
n-alil platino con alimina y silica v reducidas a altas temperaturas, esto mismo fue
observado por Palazov y col. ¥ para muestras de Pt/3-Al,O3 hechas a partir de H.PtCle.
Greenler v col. ® reportan tres diferentes bandas a 2081, 2070 y 2063 em™, lo cual puede
asignarse a la linealidad de los limites de la superficie, angulo y eje atomicos de las muestras
Pt/S10,. Esto fue corroborado por resultados obtenidos sobre planos de monocristales,
donde v aparece a 2085 cm’' cuando adsorbe sobre sitios apilados y a 2065 cm’ sobre
sitios en hilera. En catalizadores soportados de Pt Kappers y Van der Maas®™ reportan una
relacion lineal entre la frecuencia lineal de CO y el niumero de vecinos proximos de los sitios

superficiales.

2.- Un recubrimiento dependiente de la Caida de la frecuencia puede ser causada por el
cambio en el numero de orbitales 27* del CO que compiten con los orbitales & del electron.
Por lo tanto parte de la caida de la banda observada por recubruniento de CO puede
atribuirse a un acoplamiento dipolo-dipolo entre las especies quimisorbidas. Ha sido
reportado que la caida total de la banda con el recubrimiento de CO sobre Pt(111) se debe a
un acoplamiento dipolo-dipolo™. De acuerdo con Stoop y col."*"la adsorcion del electron
donador como el caso del etileno causa la separacion de los dipolos de CO, esto disminuyve
el acoplamiento dipolo-dipolo entre moléculas advacentes de CO y conduce a una caida en
la frecuencia con un cambio en la fuerza de enlace de CO. Se puede remarcar también que a
baja temperatura la adsorcion de CO es fuerte e nrreversible, esto es la difusion sobre la
superficie es muy lenta, el CO también tiende a formar clusters, este acoplamiento dipolo-

. . . . 12
dipolo puede ocurrir eventualmente a recubrimiento lento™?"



111.2.6.2.- Desarrollo de los experimentos de FTIR de CO

[11.2.6.2a.- FTIR de adsorcion de CO

Las muestras fueron pastilladas sin aglutinantes (autosoportadas) y colocadas en una
celda de vidrio pyrex con ventanas de CaF, donde fueron activadas a 400°C en vacio (107
mmHg). La adicion de CO se llevé a cabo a 200°C, permitiendo en seguida bajar la
temperatura hasta temperatura ambiente en atmosfera de CO. Los espectros de FTIR fueron
hechos en un equipo FTIR-FX710-Nicolete. La presion de CO fue de 20 Torr.

Cuando se ha alcanzado esta temperatura, se evacua el exceso de CO con vacio por

30 minutos para después tomar los espectros de FTIR.

111.2.6.2b.- FTIR de coadsorcion de CO y NO

Los experimentos de coadsorcion de CO y NO fueron hechos sobre la misma
muestra del experimento anterior. es decir que después de tomar los espectros de FTIR de
CO se adsorbe NO sobre la muestra a una presion de NO de 10 Torr, tomar los espectros de
FTIR, para luego readsorber CO a temperatura ambiente y también a presion de CO de 20
Torr y. de 12 misma manera. tomar los espectros de FTIR.

Los espectros de FTIR de CO para las muestras G1-G7 pueden observarse en las

figuras 111.2.6.2.1-111.2.6.2.7 y los valores de las bandas observadas se resumen en la tabla

111.2.6.2.1.
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111.2.6.3.-Discusion de los resultados
111.2.6.3.1.-Resultados para catalizadores monometdalicos

{11.2.6.3.1.a.- Resultados de adsorcion de CO

Los espectros de [R obtenidos para la adsorcion de CO a una presion de saturacion
de 20 Torr v temperatura ambiente de los catalizadores de Pt y Pt-Pb son mostrados en las

figuras 111.2.6.2.1-111.2.6.2.7. Las muestras monometalicas de Pt/v-ALO:. Gl v G2

23 y 67% respectivamente. muestran dos bandas en la region de 2200-1700 cm™. La primera
banda de 20635 y 2067. para G1 v (G2 respectivamente. corresponde a una vibracion lineal de
la v¢o, mientras que la segunda banda mas débil aparece a 1823 y 1817 (Gl v G2
respectivamente), es asignada a una vibracion veo puenteada. Se observa que en los dos
catalizadores. Gl y G2. se lleva a cabo la adsorcion lineal y puenteada del CO por lo que el
efecto del tamainio de particula en el tipo de adsorcion no es observada en este caso. Sin
embargo. la dependencia de la posicion de las bandas del infrarrojo en platino ha sido
reportada por varios autores” . La presencia de particulas de varios tamafios. conteniendo
atomos superficiales con diferente ntunero de coordinacion explica las diferentes posiciones
de las bandas de IR. Varios autores han correlacionado la frecuencia del CO con la
coordinacion de los atomos de Pt en la superficie en muestras preparadas a partir de w-alil
platino soportadas en Al-Ox v SiO, v reducidas a altas temperaturas' .

Solomennikov y Col. """ reportaron un aumento de la v, cuando aumenta el tamafio
de particula en muestras de Pt. Greenler v col reportaron 3 diferentes bandas a 2081, 2070 y
2063 em’ . las cuales fueron asignadas a CO lineal enlazado en las caras, esquinas v aristas
respectivamente de muestras de Pt/SiOs. corroborado por resultados obtenidos en planos de
monocristales. va que la frecuencia v, aparecio a 2085 cm’'. cuando adsorbi6 en sitios
terrazas y 2063 ¢y’ en un paso v sitios "Kink ™,

En nuestro caso. las muestras G1 y G2 las cuales presentan diferentes dispersiones
(23 y 67% respectivamente) y tamafios de particula de 52 y 18 Z. presentan una banda de

adsorcion limeal de 2005 v 2007 (tabla H1.2.6.2.1). valores muy préximos. los cuales



corresponderian de acuerdo a la asignacion anterior al CO enlazado en sitios de baja
coordinacion. La banda a frecuencias mayores para enlaces con atomos altamente
coordinados no se observa. Este mismo comportamiento lo presenta la muestra GS, la cual
corresponde a un catalizador de Pt soportado en alumina Catapal B con un 52% de
dispersion y tamaiio de particula de 23 Z. sin embargo la banda correspondiente a la

adsorcion puenteada no aparece.

En todas las muestras se observan también sefiales a baja energia indicando la
interaccion del CO con el soporte (probablemente de carbonatos superficiales). En las
figuras [11.2.6.2.8 y 111.2.6.2.9 se presentan los espectros de IR obtenidos de la adsorcion de
CO para los dos soportes empleados, La Roche y Catapal B. Las bandas que presentan estos
soportes se encuentran en la region de 1700-1200 cm’', siendo el soporte Catapal B el que

presenta una mayor interaccion con el CO en comparacion del soporte La Roche.

111.2.6.3.1.b.- Resultados de coadsorcion de CO y NO

El espectro obtenido en la coadsorcion de CO y NO en el catalizador de Pt/y-AlLOs.
muestra G5, a temperatura ambiente y presiones de CO y NO de 20 y 10 Torr
respectivamente. es mostrado en la figura I[11.2.6.2.5 y los valores de las v¢o se presentan en
la tabla I11.2.6.2. 1.

Ha sido reportado que la frecuencia del monoxido de carbono adsorbido en platino

. 44.40)
soportado es afectada por la coadsorcion de gases™

. En este caso se observa en el
espectro de IR. que al introducir NO al sistema. donde se encuentra CO adsorbido en el
metal. la seiial correspondiente al CO se pierde. Esto indica que el NO desplaza al CO
adsorbido. El comportamiento del NO se considera que es similar al del CO, ya que ambos

. o 4
son capaces de aceptar densidad electronica del metal'

. Sin embargo esta electrodonacion
resulta en un enlace mas fuerte entre el metal y el NO que con respecto a la molécula de CO
va que la seiial del CO desaparece. La serial correspondiente al NO con Pt se encuentra
reportada a frecuencias mas bajas. La readsorcion del CO lleva a un desplazamiento de la
banda de CO lineal a altas frecuencias. este desplazamiento corresponde a 29 cm’, la

intensidad del pico disminuye lo que indica menor cantidad de CO adsorbido y adsorcion de



NO en la superficie del metal. La direccion del desplazamiento hacia altas frecuencias indica
que la naturaleza de la interaccion entre adsorbato-adsorbente es de una electrodonacion del
metal a la molécula de CO, de igual manera que en al caso de la adsorcion de NO, esta
competencia entre las dos moléculas adsorbidas propicia una modificacion electronica del

entorno produciendo un desplazamiento a altas frecuencias.

[11.2.6.3.2.-Resultados para catalizadores bimetdlicos Pt-Pb/y-A1-0;
[11.2.6.3.2a.- Resultados de adsorcion de CO

En el caso de los catalizadores bimetalicos preparados con el soporte La Roche. la
adicion del Pb al catalizador monometilico de Pt produce un desplazamiento de la banda de
adsorcion de CO lineal hacia frecuencias mas altas en el catalizador preparado por
impregnacion sucesiva (G4), ver fig. 111.2.6.2.4. y tabla [11.2.6.2.1. El cornmiento de la

/

frecuencia es de 12 em™ (de 2067 a 2075 em™'). La banda correspondiente a la adsorcion de
CO puenteada es la misma (1817 cm") que en el catalizador monometalico Pt/v-Al,Os (G2).

En el catalizador preparado por coimpregnacion no se observa diferencia en la
posicion de la banda de adsorcion del CO lineal con respecto a los monometalicos. sin
embargo la banda de adsorcion puenteada es eliminada. La diferencia observada en los dos
catalizadores (G3 y G4) se debe seguramente al método de preparacion del catalizador. El
catalizador preparado por impregnacion sucesiva (G4), proviene del monometalico G2.
como se ve en la tabla [11.2.6.2.1., Ia adicion del Pb disminuye la accesibilidad metalica del
Pt. ésta se ve reducida en aproximadamente 10%. Esto indica que el plomo se encuentra en
contacto con el platino. en sitios contiguos probablemente. La naturaleza de la interaccion
entre dos metales puede explicarse en dos formas: un efecto ligando o un efecto electronico.
Palazov v col™ encontraron que la adicion de Pb al catalizador Pt/y-Al-O; disminuve la
frecuencia de la vibracion de CO adsorbido. ellos explican este corrimiento a una
transferencia electronica del Pb al Pt.

En nuestro caso el desplazamiento de la banda es hacia altas frecuencias. esto
corresponde mas bien a lo observado por Menorval y col™® en el caso del sistema Pt-Sn.
Estos autores reportan en un estudio sobre la quimisorcion de CO en catalizadores de Pt

soportados en una alumina no acida v empleando como precursor Pt-acetilacetonato. La
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adsorcion de CO en catalizadores de Pt y Pt modificados por Ge y Sn, presentan efectos
diferentes: el Ge disminuye el acoplamiento dipolo-dipolo en la capa adsorbida, mientras que
el estaiio no lo hace, explican que el Sn segrega en sitios de baja coordinacion en la
superficie del Pt, mientras que el Ge es homogéneamente distribuido en la superficie. En el
presente caso aun cuando existe un corrimiento de la frecuencia veo de la adsorcion lineal de
CO, este es pequefio y contrario a lo esperado, si consideramos que pudiera haber una
transferencia electronica del Pb al Pt. En todo caso la transferencia electronica seria
contraria de acuerdo al resultado de IR.

El aumento de la frecuencia de CO podria correlacionarse también con un cambio en
la coordinacion de los atomos superficiales de Pt, debido a la adicion del Pb. Si el Pb tiende
a situarse en los sitios de baja coordinacion dejando los sitios de alta coordinacion libres,
esto explicaria el incremento en la frecuencia de vibracion del CO.

El catalizador preparado por coimpregnacion presenta una accesibilidad menor que
el catalizador preparado por impregnacion sucesiva. En este catalizador se observa ausencia
de corrimiento de la banda de adsorcion de CO lineal y la desaparicion de la banda de
adsorcion puenteada con respecto al catalizador de Pt/y-Al,O;. Esto tltimo indicaria que el
Pb se deposita en sitios donde la adsorcion puenteada se lleva a cabo.

La ausencia de cornimiento de las bandas de frecuencia podrian explicarse debido a

que el Pb. como el Ge. Cu y Re"*”,

simplemente diluye la superficie del platino. Podria
proponerse la existencia de un solo tipo de sitios de Pt y que no existe una distribucion
preferencial de sitios de Pb.

En cuanto a los catalizadores bimetalicos preparados con el soporte catapal B, en
este caso en las dos preparaciones (impregnacion sucesiva y coimpregnacion) la frecuencia
de adsorcion de CO es la misma, asi como la eliminacion de la banda de CO de adsorcion
puenteada (ver tabla I11.2.6.2.1 muestras G6 y G7 y figuras 111.2.6.2.6 y 111.2.6.2.7).

En el catalizador preparado por impregnacion sucesiva del Pb al Pt/y-AlLO; se
observa una disminucion de la accesibilidad metilica. esta es todavia menor que en el
catalizador coimpregnado. Esto contrasta con lo obtenido en las preparaciones con soporte

La Roche. sobre todo en la muestra preparada por impregnacion sucesiva. En este caso la

ausencia de desplazamiento. como se menciono anteriormente puede deberse a una dilucion
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del Pb en la superficie del Pt hecha al azar y la existencia de un solo tipo de dtomos de Pt en

la superticie.

111.2.6.3.2b.- Resultados de coadsorcion de CO y NO

Los espectros de IR correspondientes a los catalizadores bimetalicos en la
coadsorcion de CO y NO estan representados en las figuras U1.2.6.2.4, 111.2.6.2.6 y
[1.2.6.2.7.

La banda de la frecuencia de adsorcion lineal del CO en la coadsorcion de NO v CO
se ve desplazada (tabla I11.2.6.2.1) hacia altas frecuencias en todos los catalizadores.
independientemente del soporte v método de preparacion. adicionalemmnte se observa la
aparicion de una banda a altas frecuencias correspondiente a la adsorcion del NO, esta banda
presenta un desplazamiento de la frecuencia de adsorcion que va de 2136 cm™ a 2118-2122
e’ El corrimiento que sufie la banda de CO en los bimetalicos es de 12 em™ para el
catalizador G+, preparado por impregnacion sucesiva en el soporte La Roche y de 20 cm’
para los catalizadores G6 y G7 preparados por impregnacion sucesiva y coimpregnacion en
el soporte Catapal B.

El desplazamiento hacia frecuencias altas es similar al que presenta el monometalico,
que como se menciono anteriormente es explicado por una electrodonacion del metal a la
molécula de CO. La presencia del NO adsorbido en coadsorcion presenta el mismo tipo de
interaccion pero mas fuerte. Como se observa en el IR de adsorcion de NO. este modifica el
entorno electronico provocando un desplazamiento a altas frecuencias. La presencia del Pb

en este caso no muestra algun tipo de interaccion electronica entre las especies presentes.



TABLA [11.2.6.2.1.- Frecuencias de FTIR de CO.

CATALIZADOR | Clave | Accesibili- | TCM | vieeo | Vieo | Viewo |AVieso
dad A
H/Pt

SOPORTE

}’-A1203

LA ROCHE

Pt/y-ALO5 (5507C) Gl 0.23 52 | 2065 | 1823

Pt/y-ALO; (500"C) G2 0.67 18 2067 | 1817
Pt-Pb/y-ALO; G4 0.56 21 2075 | 1817 | 2087 12

(500°C)

IMPREGNACION

SUCESIVA
Pt-Pb/y-AlLOs (500°C) | G3 0.39 31 2065
COIMPREGNACION.

SOPORTE

7-Al:0;

CATAPAL B

Pt/4-Al:O: (500'C) G5 0.52 23 2063 2092 | 29
Pt-Pb/v-AlLO;5 G6 0.42 28 | 2067 2087 | 20

(500°C)

IMPREGNACION

SUCESIVA
Pt-Pb/y-AlO; (500°C) | G7 0.16 75 2067 2087 | 20
COIMPREGNACION

' dada en cm- Isefial intensa que indica la interaccion del CO con la fase metalica.

* dada en em’™' sefial que se atribuye a geometria tipo puente.

* dada en cm-1seiial intensa que indica la interaccion del CO con la fase metalica después de
la readsorcion de CO.

! Avea= \"j‘g=( "~ V‘Czu




FIG111.2.6.2. 1= bspectro de FTIR para la adsorcion del €O del caralizador G
Pry-Al:0; La Roche.
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FIGTL2.6.2.3.- Fspectro de TTIR para la adsorcion del CO del catalizador (i3
P1-1'b A0 La Roche
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I 12.6.2.4.- Fspectro de IR para la adsorcion del CO y de la u)adswu(m del COy
NO del caralizador (4 Pi-Ph A0 |.a Roche.
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FIG. 111.2.6.2.5.< Ispeciro de FTIR para la adsorcion del CO vy de fa coadsorcion del €0 y
NO del catalizador (153 Pt y-Al-0: Carapal B.
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FIG. 111.2.6.2.6.- Espectro de FTIR para la adsorcion del CQ y de la coadsorcion del CO y
NO del catalizador (6 P1-Ph =410 Catapal B, )
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FIGIL2.6.2.7.- Lspectro de ITIR para la adsorcion del CO y de la coadsorcion del (O ¥
NO del catalizador G7 Pt-h y-A1:0. ( ‘atapal B.
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FIG. 111.2.6.2.9.- Espectro de IFTIR para la adsorcion del CO de la y-A1L,0: Catapal B.
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111.2.7.-CALCULOS DE ACTIVIDAD Y SELECTIVIDAD EN LA REACCION DE N-
HEPTANO.

La reaccion de reformacion de n-heptano ha sido ampliamente estudiada para
distintos sistemas cataliticos ya que es la reaccion base en la reformacion de la gasolina
debido a que el n-heptano presenta un valor de 0 en el nimero de octano lo que hace que
sea el compuesto idoneo para llevar a cabo estudios de reformacion en diferentes sistemas
cataliticos. En este caso los catalizadores bimetalicos estudiados son los de Pt-Pb/y-Al,Os.

Para llevar a cabo el estudio de la actividad y selectividad de este sistema se uso
como reaccion modelo el n-heptano a las condiciones siguientes:

Temp. de reaccion = 490°C

Temp. del saturador = 0°C

Flujo de Hidrogeno = 2 ml/seg.

Masa de catalizador = 5 mg.

Temp. Activacion del catalizador = 500°C
Tiempo de Activacion = 1 hora

P.p= 11.03 Torr.

El sistema de reaccion. como puede observarse en la figura I11.2.7.1., consta de:
a) Suministro de H», N» y aire.
b) Saturador.
c) Reactor diferencial de lecho fijo.
d) Valvulas de cuatro vias. que permiten el aislamienfo del saturador o del reactor.
e) Reostato
f) Homo eléctrico.
g) Lector de temperatura.
h) Cromatografo de gases.

1) Integrador-registrador.
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Figll1.2.7.1.- Esquema del sistema de reaccion catalitica empleado en la reaccion de

reformacion de n-heptano.

204

gQ

Para la identificacion de los productos se uso un Cromatografo de gases Varian Star
CX-3400 equipado con una columna GS-Alimina de 30 m. de longitud v 0.53 pm. de
diametro interno. El Fluyjo de Nitrogeno como gas de arrastre en la columna fue de 10
ml/min. esta columna estd conectada a un iyector con sistema de Split v a un detector tipo
FID. El tiempo de corrida para la identiticacion de los productos fue de 25 min por
imveccion comenzando las inyecciones a los 10 minutos de haber iniciado la reaccion.
Asimismo se hicieron pruebas de identificacion de productos en un cromatografo HP-6890-
Plus equipado con una columna capilar de Phenyl-methyl-siloxane de 30 m de longitud y
0.23 pm. de diametro interno v con flujo de Helio como gas de arrastre de 1.2 ml/min
conectada a un inyector con sistema de Split y acoplada a un espectrometro de masas MS-
5973 para coiroborar los resultados sobre los productos obtenidos en algunas reacciones

(catalizador monometalico G2 v bimetalico G7).
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I1.2.7.1.- Calculos para la obtencion de la actividad especifica.

A la actividad especifica se le llama también velocidad de la reaccion y se define
como moles transformados por segundo y por gramo de catalizador. Esta determinada por la
concentracion total del reactivo que pasa por la superficie del catalizador menos las
concentraciones de los productos formados en la reaccion (Cr), por los parametros
experimentales como flujo (F), presion de vapor (P,), masa del catalizador (M) vy
temperatura ambiente (T), |

La ecuacion que se utiliza para obtener la actividad especifica es:
V=(F/22400)*(P,/585)*(1000/M)*(273/T)*(%C1/100)

donde:
F = Flujo de Hidrogeno que pasa por el saturador (ml/seg).
P.= Presion de vapor del reactivo en el saturador (Torr).
M = Masa del catalizador en mg.
T = Temperatura ambiente (°K)
%C = Porcentaje de conversion total.

V = Velocidad de reaccion en mol/g.cat * seg.

[11.2.7.2.-Cdlculos para la obtencion de la actividad por sitio (TOF).
El TOF es un parametro que expresa la relacion de moléculas de n-heptano
transformadas en la unidad de tiempo v por sitio activo de metal. Para esto se utiliza la

siguiente expresion matematica:

TOF = (V*N)/AS.T.
donde:
V = Velocidad (mol/g.seg)
N = Nuamero de Avogadro.
A.S.T.= Atomos superficiales totales.

TOF = Molec./sitio™ seg.
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111.2.7.3.- Calculos para la obtencion de la selectividad.

La determinacion de la selectividad es uno de los parametros de mayor importancia
que se consideran para un catalizador. Su determinacion permite hacer hipotesis sobre el
mecanismo de reaccion del sistema catalitico. Termodindmicameute una reaccion quimica
tiene la posibilidad de seguir varias direcciones, luego entonces, el catalizador posee las
propiedades de activar y orientar la reaccion quimica hacia la formacion de un producto en
particular.

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

relacion al total de reactante transformado. o lo que es lo mismo:

%Se = (F; /Fu)*100

donde:
F; = Fraccion molar del producto 1.
F. = Fraccion molar total transformada.

%Se=Porcentaje de Selectividad.

Los resultados obtenidos pueden observarse en las tablas II1.2.7.1 y 1I1.2.7.2. De
icual manera en las graficas I1.2.7.3.1-111.2.7.3.7 se puede observar como cambia la
selectividad de los: catalizadores mono y bimetalicos estudiados durante un periodo de 6

horas de reaccion.

111.2.7 4.- Calculos para la obrencion de la constante de la desactivacion Kd.

La desactivacion de los catalizadores. o sea, la disminucion de la actividad catalitica.
se presenta cuando se depositan sobre los sitios activos del catalizador, particulas extraias
inhibidoras de la reaccion especifica. Entonces. la pérdida de actividad de un catalizador con
respecto al tiempo se denomina desactivacion. Este proceso puede ser selectivo o no
selectivo. reversible o irreversible. Cuando es reversible. el catalizador puede reactivarse

mediante una regeneracion. en el caso contrario debe reemplazarse. En nuestro caso



podemos obtener autodesactivacion de los catalizadores por deposito de residuos

carbonaceos en la superficie del catalizador debido a que esta es una reaccion de

hidrocarburo en la cual se involucran los rompimientos de enlace C-C. Para realizar nuestros

calculos emplearemos la ecuacion I11.2.7.4.8 donde se propone que la velocidad r de la

reaccion a un tiempo t y condiciones de temperatura T y concentracion C esta dada por:
i(T,C,t) = r(T,C,0) a(T,C,t) | (11.2.7.4.1)

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

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

-(da/dt) = p(T,C,t) = x(T)d(C)op(a) (1I1.2.7.4.2)
Si x(T)p(C) = Kd = cte y asumiendo que @(a) = a", tenemos que:
-(da/dt) = Kd a™ (I1.2.7.4.3)

donde m es la constante del orden de desactivacion. Para un reactor diferencial a baja
conversion se tiene que:

(W/Fao) = (C/-1) (01.2.7.4.4)
C es la conversion del hidrocarburo a productos, a un tiempo t. Sustituyendo r de la

ecuacion anterior como -1 = Ky a tenemos que:

(1/C) = (Faos/W) (1/-1) = (1/Ka) (Fas/W) (I1.2.7.4.5)
dado que (1/a) = Kdt + 1, sustituyendo en la ecuacion anterior:
(1/C) = (Fas/WKo) + [(Faos/W Ko)Kd] t (II1.2.7.4.6)
la cual combinada con la expresion Ko = r, = Fa,Co/W nos lleva a:
(1/C) = (1/Co) + (Kd/Co) t (II1.2.7.4.7)-
esta expresion puede rearreglarse para dar:
(Co/C)=1+Kdt (11L.2.7.4.8)

que es la ecuacion que representa a un reactor diferencial de baja conversion.
Para calcular esta constante se estudio la reaccion de n-heptano durante 6 horas
obteniéndose los resultados vistos en las Tablas 111.2.7..1 y I11.2.7.2 y que se presentan en

las graficas 111.2.7.4.1-111.2.7.4.7.



[11.2.7.5.-Resultados v discusiones

Los resultados de actividad v selectividad para los catalizadores de Pt/y-ALOs v Pt-
Pb/v-ALO; preparados con los soportes alaimima La Roche y Catapal B estan reportados en
las tablas I11.2.7.1 v II1.2.7.2, respectivamente.

En el caso de los catalizadores preparados con alamina La Roche tenemos que los
catahzadores monometalicos de Pt/v-ALO;, Gl vy G2, presentan accesibilidades
determinadas por quimisorcion de hidrogeno diferentes, el catalizador G2 presenta una
dispersion mavor que el catalizador G1. Esta diferencia se ve reflejada en la actividad. el
catalizador menos disperso es el mas activo. En cuanto a la selectividad vemos que en
ambos catalizadores se produce igual cantidad de benceno y tolueno. siendo la selectividad
hacia tolueno mucho mayor. La cantidad de benceno formada es baja y esta entre 2.24 v
2.89 para los dos catalizadores. La formacion de olefinas del C; es importante, arriba del
50% de la transformacion total. mientras que los isomeros de C; se producen en menor
proporcion. La diferencia en selectividad mas importante en los dos catalizadores es que los
productos de craqueo C;-C; se forman en mayor proporcion en el catalizador de mas baja
dispersion (G1l). Los productos de craqueo estan relacionados con el tamaifio de particula v
acidez del soporte. El catalizador G1 presenta un mayor tamano de particula que el
catalizador G2. es probable que la mavor selectividad hacia los productos de C,-C, del
catalizador G1 se favorezca debido a la mavor disposicion de sitios constituidos por un gran
numero de atomos requeridos para esta reaccion. El catalizador G2 presenta una mavor
acidez que el catalizador G1 (tabla 111.2.4.5.1). sin embargo esta diferencia en acidez no se
manifiesta claramente en los productos de craqueo m en los de 1somerizacion. reaccion que
requiere de sitios acidos.

La formacion del benceno puede venir de una desalquilacion del tolueno llevada a
cabo por un mecanismo bifuncional v puede verse favorecida en el metal en particulas
grandes va que es considerada una reaccion sensible a la estructura. sm embargo la
diferencia en tamanio de particula no es suficiente para predecir un cambio.

La deshidrociclizacion v posterior deshidrogenacion para la formacion de tolueno
proceden de fa misma manera en los dos catalizadores. La alta formacion de olefinas que

aparecen pueden ser debido a una alta participacion de la acidez del soporte. entre las



olefinas detectadas se tienen principalmente, en este catalizador, olefinas lineales, olefinas
ramificadas y ciclicas (ver anexo 1).

La adicion de Pb al Pt/y-ALO: en la umpregnacion sucesiva (G4), tabla 111.2.7.1.
produce un ligero aumento en la actividad, la selectividad a benceno disminuye y la
selectividad a tolueno e isomeros de C; permanecen constantes. El craqueo disminuye
aproximadamente a la mitad. mientras que la formacion de olefinas del C; se ve
incrementada. Como se puede constatar la adicion del plomo produce la disminucion de
productos como es el benceno, el cual con mayor probabilidad proviene de la desalquilacion
del tolueno. la cual se ve inhibida. asi como el craqueo profundo. La reaccion de
deshidrociclizacion asi como la i1somerizacion son reacciones que se llevan a cabo tanto en el
metal como en el soporte, por lo que la acidez juega un papel importante en estas
reacciones. De igual manera la acidez es importante ya que la formacion de productos de
desintegracion es favorecida con el incremento de la acidez. En este caso la adicion del Pb
podria modificar de alguna manera la acidez del soporte, por lo que se esperaria una
disminucion del craqueo como es el caso.

Se ha reportado también que la deshidrociclizacion podria llevarse a cabo totalmente
en el metal. La adicion del Pb puede producir una disminucion de atomos de platino en la
superficie. por lo que las reacciones que se verian afectadas serian aquellas que requieren
sitios constituidos por varios atomos contiguos. asi como la isomerizacion. sin embargo esta
no se ve modificada. esto podria ser debido al tipo de acidez presente (Lewis o Bronsted).
de la misma manera la reaccion de desalquilacion.

La desalquilacion como se ha mencionado es una reaccion sensible a la estructura. la
disminucion en selectividad podria deberse a que los sitios donde se lleva a cabo son
modificados o bloqueados por el Pb en la superficie del Pt.

Las olefinas. precursoras de la formacion de tolueno aumentan. probablemente
debido a la desorcion de estas de la superficie del platino debido al deposito de Pb en la
superficie o una desorcion mas rapida del soporte cuya acidez disminuye por accion del Pb.

El catalizador preparado por coimpregnacion presenta una actividad similar al
catalizador preparado por impregnacion sucesiva. El patron de selectividad presenta una

distribucion de productos algo diferente. En este caso en el catalizador G3. se observa una
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mayor formacion de benceno y craqueo catalitico, contrariamente al catalizador G4. La
selectividad a tolueno disminuye. La desalquilacién promovida por el metal se ve
incrementada en este caso. Podemos decir que existe un efecto del modo de preparacion en
la distribucion de atomos de Pb en la superficie del Pt, que favorece la reaccion de
desalquilacion.

Los productos de desintegracion son favorecidos por una acidez fuerte como es la
que presenta este catalizador (Tabla I11.2.4.5.1), lo que explica su alta conversion.

En la tabla I1L2.7.2. se encuentran reportados los resultados de actividad y
selectividad para los catalizadores de Pt/y-Al.Os y Pt-Pb/y-AlLO; soportados en alimina
Catapal B.

La actividad y selectividad del catalizador monometalico es similar al que presenta el
catalizador preparado con el soporte La Roche. La adicion del Pb al Pt no modifica la
actividad pero si la selectividad (G6). La selectividad hacia tolueno se ve incrementada, se
obtiene aproximadamente el doble que el monometalico de Pt. El benceno permanece igual
asi como los productos de isomerizacion y olefinas mientras que el craqueo disminuye de 20
a 5%. Como ha sido mencionado la acidez mas baja es mostrada por el bimetalico podria ser
la respousable de esta disminucion. o de la nmusma manera que el Pb dismmuve de alguna
manera el tipo de acidez. Lo que es notable aqui es el incremento en la deshidrociclizacion,
con la mhibicion de la desintegracion. Un comportamiento similar es observado en el
catalizador preparado por coimpregnacion (G7). en donde la formacion hacia benceno es
inhibida totalmente (ver anexo |. donde se presenta la identificacion de productos para la
reaccion con este catalizador por espectrofotometria de masas) asi como son disminuidos
también los productos de craqueo C,-C; aumentando la isomerizacion v la formacion del
tolueno.

Podria decirse que el arreglo de los atomos de Pb en la superficie del metal es tal que
favorece la formacion de productos deseados. en este caso. disminucion del craqueo y del
benceno y aumento de la isomerizacion y del tolueno.

La distribucton del Pb en la superficie en las 2 preparaciones podria considerarse muy

parecida. esto esta en acuerdo con los resultados de adsorcion de CO presentados
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anteriormente, donde se propone que efectos geométricos pueden ser responsables de las
propiedades cataliticas por este sistema Pt-Pb soportado.

Se puede mencionar que existe un efecto del soporte en cuanto a los bimetalicos
preparados por impregnacion sucesiva y coimpregnacion. En lo que respecta a estabilidad en
funcién del tiempo de estos catalizadores, se siguio la reaccion durante 6 horas, se calculo
la constante de desactivacion, la cual se encuentra reportada en las tablas II1.2.7.1 y
111.2.7.2.

La constante de desactivacion para los catalizadores de Pt y Pt-Pb en el soporte La
Roche es casi la misma en todos los casos, en cuanto a la selectividad en el monometalico se
observo un ligero cambio en la selectividad con la disminucion de tolueno, el benceno se
mantiene y el craqueo aumenta ligeramente. En el bimetalico la selectividad no cambia
significativamente en el transcurso de las 6 horas.

En el caso del soporte Catapal B, se puede ver que las Kd son ligeramente mayores
que en el caso del soporte La Roche en todos los casos mono v bimetalicos.

En cuanto a la selectividad estos se comportan de la misma manera que la
mencionada para el soporte La Roche.

En el caso de la actividad del catalizador monometalico de Pb -Al-O5 (G7a), se
observa una ligera actividad que es 100% selectiva hacia los productos de craqueo por lo
que se podria decir que esta actividad es atribuida al soporte ya que como esta reportado el

Pb no presenta actividad catalitica.

77



TABLA 111.2.7.1.- Selectividades, %C, Kd Vel y TOF de los catalizadores mono y
bimetdlicos de Pty Pi-Pb para la reaccion de n-heptano a 490°C y P atmosférica sobre el

soporte de y-AL0; La Roche.

CATALIZA [Cla | H/Pt} % Kd Vel | TOF % % % % %
DOR ve C X X X C-Cy C- olef |Benc.| Tol
10° | 10° | 10° C;
Pt/y-Al,O;5 Gl 023|799 8 246 | 243 2271 | 414 | 5253 1224 | 1838
(550°C) '

Pt/-AlO; | G2 | 067 | 7.33 7 2261 990 | 1334 [ 500 | 5896 | 289 | 1893
(300"C)
Pt-Pb/y-Al,O; | G4 | 0.56 | 8.75 12 | 260 142 745 | 521 | 66.58 19 | 1837
(500°C)
IMPREGN A-
CION
SUCESIVA
Pt-Pb/v-Al,O; | G3 | 0.39 | 8.63 7 266 | 166 1400 | 51
(500”C)
COIMPREG-
NACION.

]
(@
[¥5)
w0
w

4.14 119

TABLA 1{1.2.7.2.- Selectividades., %C, Kd. Vel y TOF de los caralizadores mono y bimetalicos
de Pty Pt-Pb para la reaccion de n-heptano a 490°C y P amosférica sobre el soporte de y-

Al0; Catapal B.

CATALIZA- | Cla- | H/Pt Yo Kd | Vel | TOF % % % % % %
DOR ve C X X_ X C-C, Cs C- olef | Benc.| Tol.
' | 10" { 10° C-

Pt/v-ALOs G5 {052 10093 13 {337 183 ) 2069 | 184|612 |5221] 207 |1646
(500"C)

Pt-Pb/v-AlLOs | GO | 042 | 981 | 23 | 303} 204 509 00 | 7066
(500°'C)
IMPREGNA-
CION
SUCESIVA

o
h
O
LJ
3]
<
<
8]

o
(V9]
13

n
(%)
e
RS

Pt-Pb/v-ALO, | G7 | O0.le [ 1116] 1 608 2.74 00 142014899 00 |33098
(300"'C)
COIMPREG-
NACION

Pb/-ALO, | G7a | - |032] - 49037} - 100 - - - - -

Kd = lUmin,

V= moles/gcat."seg,
TOF = molec/sitio*seg.
=N 10"
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H1.2.8.- CALCULOS DE ACTIVIDAD Y SELECTIVIDAD EN LA REACCION DE N-
HEPTANO CON CATALIZADORES INDUSTRIALES DE Pt-Re y Pt-Sn.

Para llevar a cabo la reaccion de reformacion de n-heptano con catalizadores
industriales, se siguen las mismas condiciones ya descritas en la seccion 111.2.7, asi como el
tren de reaccion del esquema I11.2.7.1. En este caso se hicieron pruebas de identificacion de
productos en el cromatografo acoplado con espectrofotometria de masas tnicamente en el
catalizador Pt-Re(Ind 1) y que pueden observarse en el anexo 1 de este trabajo.

Los resultados de los estudios de la constante de la desactivacion, velocidad de
reaccion y selectividades pueden verse en la tabla II1.2.8.1. Las graficas I11.2.8.1-111.2.8.3
muestran como se desactiva el catalizador conforme el tiempo de reaccion sigue su curso
hasta llegar a 6 horas, en ellas se presenta el valor de la Kd. Las graficas I11.2.8.4-111.2.8.6,
muestran las selectividades para cada uno de estos catalizadores para un tiempo de reaccion

de 6 horas.

TABLA I11.2.8.1.- Selectividades, %C, Kd y Vel. de los catalizadores industriales Pt-Re y Pt-Sn

para la reaccion de n-hepiano a 490°C v P armosférica.

CATALIZA % Kd | Vel % % % % % | % Tol.

DOR C X X C-C, | Cs G, olef | Benc
10 | 10° C-
Pt-Re Ind! 14.33 60 1.10 23.1 1.79 ] 22.85 | 20.97 0.0 31.29
(0.28-0.28)
Pt-Re Ind2 14.33 22 1.10 ] 22.43 | 1.07 9.534 3891 | 3.95 | 24.09
(0.30-0.30)
Pt-Sn Ind3 7.64 50 0.39 32.6 7.0 28.14 5.23 0.0 25.61

(0.37-0.37)
Kd = I/min,
V= moles/g.cat.* seg,
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[11.2.8. 1.~ Resultados

Como puede observarse en la tabla 111.2.8.1, de los resultados de selectividad de los
catalizadores industriales Pt-Relndi. Pt-Relnd2 y Pt-Snlud3. se observa que los tres
catalizadores presentan alto craqueo en comparacion con los catalizadores G2, G3. G4, G5.
Go vy G7. la cantidad de craqueo es parecida al catalizador G1 que es un catalizador
monometalico de Pt soportado.

En cuanto a la formacién de productos de C; se observa que todos los catalizadores
industriales presentan esta selectividad aunque en muy bajos porcentajes para los
catalizadores bimetalicos de Pt-Re vy seis veces mas para el bimetalico de Pt-Sn. En el caso
de nuestros sistemas estudiados solamente el catalizador monometalico de Pt sobre alimina
Catapal B presenta un porcentaje de formacion de C, muy parecido al de Pt-Relnd1.

En cuanto a los productos de isomerizacion de C; se puede observar que los
catalizadores industriales de Pt-Relnd1 v Pt-Snlnd3 son los catalizadores que presentan una
mavor selectividad hacia estos productos. esto es. del orden del 60 % mas para el
catalizador Pt-Relnd! en comparacion con el Pt-Relnd2 v del orden del 75% mayor en el
caso del catalizador Pt-Snlnd3 en comparacion con el de Pt-Relnd2. En nuestro caso
solamente el catalizador G7 puede competir con los catalizadores industriales en cuanto a la
formacion de isomerizados de C; ya que es el catalizador que presenta la mavor cantidad de
éstos. mas sin embargo solo alcanza a formarse el 50% de lo que se forma en el catalizador
Pt-Sulnd3. es decir solo el 14.29% de los productos finales.

En cuanto a la formacion de olefinas de C; se observa que en todos los casos los
catalizadores industriales forman menor cantidad de éstas. siendo el catalizador de Pt-
Snlnd3 el que forma la menor cantidad con solo el 5.23% de los productos finales.
Solamente el catalizador Pt-Relnd2 presenta altas cantidades de olefinas comparadas con las
formadas por el catalizador G7. sin embargo en éste (Pt-Relnd2) se presentan 10 unidades
porcentgales menores que en el catalizador G7.

Por lo que respecta a la formacion de Benceno vemos que solamente el catalizador
Pt-Relnd2 llega a formarlo. en general en cantidades del 30% mas altas que nuestros
sistemas vistos en las tablas 111.2.7.1 y H1.2.7..2 v solamente comparable en cantidad con el

catalizador G3. Para el caso de los catalizadores Pt-ReInd 1 vy Pt-Snlnd3. el Benceno no llega
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a formarse de la misma manera que pasa en el catalizador G7 de los catalizadores estudiados
en este capitulo.

En cuanto a la formacion del Tolueno vemos que los tres catalizadores industriales
presentan cantidades que van desde el 24.09% al 31.29% de los productos finales, en este
caso solo los catalizadores G6 y G7 pueden compararse con estos resultados ya que son los
catalizadores preparados en el laboratorio para nuestros estudios con mayor formacion de
Tolueno, 29.32 y 33.98% repectivamente.

En cuanto a la desactivacion, se observa que los catalizadores industriales presentan
mayor desactivacion que los catalizadores preparados en el laboratorio. por ejemplo como
puede oservarse en la tabla I11.2.7.1. todos los catalizadores presentan valores de
desactivacion del orden de 7 a 12 X 107 min’, mas sin embargo los catalizadores
industriales presentan constantes que van desde 22 a 60 X 10™ min"'. Esto puede atribuirse a
la cantidad de productos de craqueo que se presentan en los catalizadores mdustriales. la
cual es mayor que en los catalizadores preparados para nuestro estudio. hd

En general se podria decir que los catalizadores bimetdlicos de Pt-Pb soportados son
sistemas que podrian tener aplicaciones a nivel industrial va que los resultados obtenidos son
comparables con los sistemas industriales utilizados en la actualidad en la industria
petroquimica nacional y que bien podrian contribuir al desarrollo de catalizadores

altemativos para la reformacion catalitica.
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CAPITULO IV
SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES
Pt-Pb/y-Al,O;-La

IV 1L.INTRODUCCION

Un gran esfuerzo se ha hecho en Catalisis para hacer catalizadores termoestables.
Para ganar alta estabilidad en combinacion con altas superficies de area, muchos sistemas
cataliticos constan de un soporte en ¢l cual el catalizador es depositado. Uno de los soportes
mas comunes es el de y-AL O Para evitar sinterizaciones del soporte v ademas darle algunas
otras propiedades como la variacion de la acidez diversos experimentos se han hecho
dopando la alimina con lantano y encontrandose las siguientes conclusiones:

El dopado con Lantano produce un bajo numero de coordinacion de los cationes de
aluminio a la superficie del sistema La/Al,O;, lo cual induce a que el sistema incremente su
porosidad ya que los tones Al y O se mueven en forma ascendente, mientras que los iones
del La bajan dentro de Ia estructura o permanecen en un lugar mas alto. Este rearreglo
estructural posibilita la formacion de microporos y por lo tanto el incremento en la superficie
de area a temperaturas bajas y bajos contenidos de La. Se ha observado la formacion de
puentes de Al-O-La y que los cationes de La tienen altos niimeros de coordinacion en
comparacion con los de Al y por lo que la ocupacion de los sitios octahédricos por el Al se
inhibe. previniendo asi la drastica sinterizacion a altas temperaturas ™

El oxido de Lantano decrece la smterizacion de la y-Al:O; por la formacion de
aluminato de Lantano en la superficie. La adicion de oxidos de Lantano pospone la
transformacion de la fase en 100°C por el decremento del radio de nucleacion"™”.

La redistribucion de la carga sobre los ensambles de Al-O-La implica una
modificacion de las propiedades acido basicas de los sitios activos™ ",

En este capitulo se presenta un estudio del efecto del dopado con La al soportte -
ALOs en las propiedades cataliticas de los catalizadores de Pt v Pt-Pb soportados, en la

reaccion de n-heptano.
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[V.2. DOPADO DE L4 y-Al:0: CON La.

Para el dopado de la v-Al,O; se sigue el método de preparcion reportado por F.

Oudet y col.”” quienes doparon Ia boehmita (AIOOH) con nitrato de lantano en solucion
acuosa y después la calcinaron a 650°C para formar la fase y-Al,O5; En nuestro caso se
impregno la boehmita Catapal B, durante 3 horas, con la sal de La(NO3):.6H,O en solucion
acuosa pesando las cantidades necesarias para tener 1, 10 y 20% en peso dentro de la y-
Al O35 tomando en cuenta la relacion estequiométrica de la cual a partir de la boehmita se
forma el 85% de y-Al,Os, esto fue corroborado por estudios de TGA. El tratamiento

térmico dado después de la impregnacion fue el siguiente: calcinacion en flujo de aire
(1ml/seg) a temperatura de 650°C durante 24 horas. En la tabla IV.2.1. se presentan los

contenidos de lantano en el soporte en % Peso.

Tabla IV.2.1.- Contenidos de Lantano en % Peso en el soporte.

Soporte % Peso La
v-ALOj; (Catapal |1

B)

v-AlL,O5 (Catapal |10

B)

v-AlO5 (Catapal |20
B)
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[V.3 PREPARACION DE LOS CATALIZADORES MONO Y BIMETALICOS CON »AI-O;
DOPADA.

Se prepararon catalizadores mono y bimetalicos con soporte de y-Al,Os-Laal 1. 10 v
20% en peso de La. Estos catalizadores aparecen en la tabla IV.4.1. con sus respectivas

claves de identificacion.

[V.3.1.-Preparacion de los catalizadores con soporte de y-Al-Os-Lall1%).

IV.3.1.1.- Catalizador monometrdlico de Pt/ y-Al-Os-La(1%). Se pesaron las cantidades
necesarias de la sal de H.PtCl, v de soporte de y-Al.Os-La(1%). Enseguida se procedio a
diluir la sal en una solucion de HC1 0.1 M. Al soporte también se le agreg6 la solucion acida
suficiente para poder realizar la impregnacion de la sal de Pt. La impregnacion se realizo en
un rotavapor, agitando la mezcla de la solucion salina y el soporte durante 3 horas. Acto
seguido se procedio a la evaporacion del agua. sumergiendo el matraz del rotavapor en bafio
maria cuidando que la temperatura tuviera el rango de 60-70°C y aplicando al mismo tiempo
vacio para hacer el secado con mavor eficiencia. Posteriormente se guarda el catalizador va
seco en la estufa a 120°C duraute 12 horas. Enseguida se proceden a efectuar los
tratamientos térmicos necesarios como son la calcinacion y la reduccion. En el caso de la
calcinacion, esta se realizo en flujo de aire de 1 ml/seg (la temperatura del homo se
incremento6 a una velocidad de 9°C/min hasta 120°C), dejando esta temperatura por espacio
de 1/2 hora para poder evaporar el agua que pueda contener el catalizador. enseguida se
procede a continuar con el calentamiento hasta llegar a la temperatura de 500°C. dejando
esta por espacio de 4 horas. Después de haber calcinado el catalizador se procede a reducir
el metal en el soporte aplicando las mismas condiciones de flujo y tiempo que en la
calcinacion pero. en este caso, bajo un flujo de H, y temperatura de 500°C durante 5 horas.
Este proceso se puede observar en el diagrama 1I1.1. Este catalizador sera denominado en lo

sucesivo como G8a.

1V.3.1.2.- Catalizador bimetalico de Pr-Pbh/ y~-ALOs-La(1%) preparado por impregnacion

sucesiva del segundo metal. Para preparar este catalizador se toma una porcion del
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catalizador monometalico de Pt previamente calcinado, esta se moja con una solucion de
HC1 0.1 M para poderle impregnar la solucién salina de plomo. la cual se prepara diluyvendo
la cantidad necesaria de la sal de plomo (PbClLy) en HC1 0. 1M para después impregnarsela al
catalizador monometalico. La impregnacion se lleva a cabo adicionando la solucion de Pb al
catalizador monometalico, inmediatamente se procede a evaporar el agua en un rotavapor
aplicando vacio en bafio maria. Este se mantiene en un rango de temperatura de 60-70°C.
Ya seco el catalizador se guarda en la estufa a 120°C durante 12 horas para después
reducirlo. La reduccion se realiza a las mismas condiciones va descritas en el punto IV.4.1.1.

y también observadas en el diagrama I11. 1. Este catalizador sera denominado como G9a.

1V.3.1.3.- Catalizador bimetdlico de Pt-Pb/ 7-Al-Os-La(1%) por coimpregnacion . Este
catalizador se prepara coimpregnando al soporte al mismo tiempo las soluciones de H.PtClg
y de PbCl,, previamente preparadas en HCI 0.1 M. La mezcla, el soporte con las sales. se
agita en un rotavapor durante 3 horas para después secarla. El procedimiento de secado y
los procedimientos posteriores siguen exactamente el mismo cammo ya descrito en el punto

IV.4.1.1. y visto tambien en el diagrama I11.1. A este catalizador se le denominara como

G10a.

[1.3.2.-Preparacion de los catalizadores con soporte de y-A1-0:-La(10%).

11"3.2.1.- Catalizador monometdlico de Pt’ »-41-05-Lal10%). Este catalizador sigue la
misma secuencia de preparacion que el catalizador monometalico va descrito en la seccion
[V.4.1.1. con la sola diferencia que en este caso el soporte contiene 10% de La. Esta
secuencia puede observarse en el diagrama de preparcion mostrado en el capitulo III de este

trabajo. el cual se denomina diagrama I11.1. A este catalizador se le denominara como G8.

del segundo meral. Al igual que el catalizador bimetalico descrito en el punto TV.3.1.2._ este

catalizador sigue el mismo procedimiento tanto de preparaciéon como de los tratamientos



térmicos postertores vistos también en el diagrama I11. 1. Este catalizador sera denominado

en lo sucesivo como G9Y.

1V.3.2.3.- Catalizador bimetalico de Pt-Pbh/ »~Al-Qs-La(10%) por coimpregnacion . Este
catalizador se prepara coimpregnando las soluciones salinas de H,PtCl, v PbCl, en HCI 0.1
M previamente preparadas al soporte, en este caso la gamma alumina con el contenido de
10% en peso de lautano. Los procedimientos de agitacion. secado vy tratamientos térmicos
posteriores. siguen la secuencia ya descrita para la preparacion del catalizador IV.4.1.1.. la

cual puede observarse en el diagrama [11.1. Este catalizador sera denominado como G10.
I17.3.3.-Preparacion de los caralizadores con soporte de -A1-0:-Lar20%,).

[V.3.3.1.- Caralizador monomeralico de Pt/ y-Al-Os-Lar20%,). Este catalizador sigue la
misma secuencia de preparacion que el catalizador monometalico ya descrito en la seccion
IV.3.1.1. con la sola diferencia que en este caso el soporte contiene 20% de La. Esta
secuencia puede observarse en el diagrama de preparacion mostrado en el capitulo III de
este trabajo. el cual se denomina diagrama III.1. Para efectos de identificacion se

denominara a este catalizador como G11.

1173.3.2.- Catalizador bimetalico de Pt-Pb/ y-A1:0;-La(20%) por impregnacion sucesiva
del segundo metal. Al igual que el catalizador bimetalico descrito en el punto IV.3.1.2.. este
catalizador sigue el mismo procedimiento tanto de preparacion como de los tratamientos
térmicos posteriores vistos también en el diagrama I 1. Este catalizador sera identificado

como G12.

/1°.3.3.3.- Caralizador bimetdalico de Pi-Pb/ ~AlLO+La(20%) por coimpregnacion . Este
catalizador se prepara coimpregnando las soluciones salinas de H:PtCl, y PbCly en HC1 0.1
M previamente preparadas al soporte. en este caso la gamma alimina con el contenido de

20% en peso de lantano. Los procedimientos de agitacion. secado y tratamientos térmicos
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posteriores, siguen la secuencia ya descrita para la preparacion del catalizador IV.3.1.1.. la

cual puede observarse en el diagrama III. 1. A este catalizador se le denominara como G13.

Tabla IV.4.1.- Catalizadores preparados con soporte de y-A1:0s-La.

CATALIZADOR Clave

SOPORTE
y-Al;03-La(1%)

Pt/v-Al-Os-La(1%) G8a

Pt-Pb/v-AlLOs-La( 1%) GYa
IMPREGNACION
SUCESIVA

Pt-Pb/y-AlOs-La(1%) G10a
COIMPREGNACION.

SOPORTE
}’-AI:();-L(J(I 0%)

Pt/v-AlOs-La(10%) G8

Pt-Pb/v-AlLO:-La(10%) Go
IMPREGNACION
SUCESIVA

Pt-Pb/y-Al-Os-La( 10%) G10
COIMPREGNACION

SOPORTE
y-Al:03-La(20%)

Pt/v-ALO:-La(20%) Gll
Pt-Pb/v-Al-O:-La(20%) Gl2
IMPREGNACION
SUCESIVA
Pt-Pb/v- AL O:-La(20%) GI3
COIMPREGNACION
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[VA4- CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES SOBRE 7-Al-Os-La.

Para caracterizar los catalizadores se han elegido las siguientes técnicas que nos

podran llevar a la explicacion del comportamiento catalitico de éstos:

V4.1 ESTUDIOS DE DIFRACCION DE RAYOS X PARA LA IDENTIFICACION DE LA
#~ALOs-La.

Se hicieron estudios de difraccion de ravos X para comprobar que la fase y-Al,O5 es
formada por el método descrito en la seccion IV.2. En los difractogramas IV.4.1.1. vy
IV.4.1.2 se puede observar que los picos presentados coinciden con la fase v-Al.O; v que

por lo tanto el método es efectivo tal y como esta reportado por Oudet y Col ™™

[V.4.2.- DETERMINACION DEL AREA POR EL METODO BET.
Se determin6 el area por el método BET de la v-AlOs después de la impregnacion
del La y el tratamiento térmico de 650°C durante 24 horas. siguiendo los principios y la

metodologia va descritos en la seccion I11.2.3 dando los resultados que se presentan en la

tabla IV.4.2.1.

TABLA [1.4.2.1.- Determinacion del drea BET para la 7-A1-O: después de la adicion de
[ 10y 20% de La..

SOPORTES AREA DIAMETRO
BET(m’/g) DE PORO (A)
7-ALOs—-La(1%) 171.22 78.89
y-Al0;5- 170.14 67.00
La (10%)
y=ALO; - 112,44 68.27
La(20%
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FIG. IV.4.1.1.-Difractograma de rayos X donde se presentan los picos correspondientes a
la y-Al:0~La(1%).
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IV 4.3.- ABSORCION ATOMICA.

Como ya se ha descrito en la seccion [11.3.3 . la espectroscopia de absorcidn atdmica

nos permite conocer la cantidad real de metal que contienen los catalizadores.

En la tabla IV.4.3.1. se presentan los resultados obtenidos por absorcién atomica del

contenido metalico de Pt y Pb asi como las relaciones molares Pb/Pt calculadas a partir de

los porcentajes de metal.

TABLA 1174.3.1.- Contenido metdlico de los catalizadores de Pt y Pt-Pb.

CATALIZADOR

Clave

% peso Pt

% peso Pb

Rel. mol. Pb/Pt

Pt/’]/-AIQO;;
La(1%)

G8a

0.50

Pt- Pb/‘/-Al:O‘;-
La(1%)
IMPREGNACION
SUCESIVA

G9a

1.00

Pt—Pb/"/-Al:O;-
La(1%)
COIMPREGNACION.

G10a

(=
h
GJ

Pt/’"/-AlgO;-La( 1 00/0)

G8

Pt-Pb/-AlLOs-
La(10%)
IMPREGNACION

» SUCESIVA

GO

0.42

1.10

Pt— Pb/"/‘Al’_’Oj‘ .
La(10%)
COIMPREGNACION

0.42

Pt/v-AlLOx-La(20%)

P[-Pb/‘/-Al:O;-
La(20%)
IMPREGNACION
SUCESIVA

ole
| n
(SO 1 ()

0.56

1.02

Pt-Pb/v-AlLO;-
La(20%)
COIMPREGNACION

G113

0.41
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[V 4.4.- DETERMINACION DE ACIDEZ TOTAL POR TERMODESORCION
PROGRAMADA (TPD) Y DE L4 ACIDEZ PARCIAL POR:
- TPD EN TODO EL RANGO DE TEMPERATURA
- DECONVOLUCION DE LA CURVA DE TPD DE NH;
Se realizaron las medidas de acidez en los sistemas con gamma alimina dopada con

cerio siguiendo la misma metodologia ya descrita en la seccion I11.2.4.

[V.4.4. 1.-Interpretacion de los resultados

Los patrones de TPD de amoniaco para estos solidos exhiben picos multiples de
desorcion similares mostrados en la grafica IV.4.4.1. Las sefiales de desorcion corresponden
a amoniaco quimisorbido sobre sitios 4cidos de superficie con sefiales multiples que se
encuentran entre 126 y 3500°C. La naturaleza de estas sefales puede relacionarse
directamente con la acidez del catalizador. La naturaleza de la acidez también se ha
investigado por éste método. Se ha observado que las seiales que desorben entre 320 y
600°C desaparecen después de la deshidroxilacion. Se puede concluir entonces que estas
sefales corresponden a amoniaco desorbido de sitios Bronsted.

En todos los casos la temperatura de desorcion del NH; puede correlacionarse con la
fuerza acida de los sitios. Estos solidos presentan dos tendencias diferentes. Las muestras
G11. G12 y GI3 presentan acidez débil (T,,,,=126-183°C), intermedia (T,.=216-246°C) y
fuerte (T,,.x=277-445°C). La muestra G10 presenta solamente acidez mtermedia y fuerte.

El orden de acidez total en las muestras es el siguiente:

| GI12>G10>G11>G13
El orden de acidez débil (T,,..=120-183°C) es el siguiente:
G11>G13>G12
El orden de acidez intermedia (T,,.«=216-246°C) es el siguiente:
G12>G11>G10>G13
El orden de acidez fuerte (T,,.=277-445°C)es el siguiente:

G12>G10>G13>Gl11
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Para el caso de la acidez total solamente se toman en cuenta los resultados de acidez
intermedia y fuerte ya que la acidez débil esta por debajo de los 200°C lo cual corresponde a
fisisorcion del amomiaco.

La acidez total y el resultado de las acideces parciales determinadas por la
deconvolucion de los datos obtenidos por el TPD en el rango de 100-500°C se presentan en
la tabla IV.4.4.1. Los resultados obtenidos por los TPD’s en diferentes rangos de

temperatura se presentan en las graficas IV.4.4.1-1V.4.4 4.

Tabla 1V 4.4.1.- Resultados de la acidez total y de las acideces parciales determinadas por

la deconvolucion de los datos obtenidos por el TPD en el rango de 100-500°C.

MUESTRA MICROMOLES DE NH+/GRAMO DE CATALIZADOR
(CLAVE) ACIDEZ 1 ACIDEZ PARCIAL
TOTAL ':
DEBIL INTERMEDIA FUERTE
G10 420 1 0 215 207
Gl1 287 } 105 238 49
G12 615 ! 38 373 242
GI3 200 03 08 102




Grafica [1.4.4.1.- Perfiles de TPD de NH; de los catalizadores G10-G13.
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Grdfica [1.4.4.2.- Perfiles de TPD de NH: del catalizador G11 Pt/y-Al:0+La(20%)
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Grafica I1.4.4.3.- Perfiles de TPD de NH; del catalizador G12 Pt-Pb/y-A1-05-La(20%)
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Grafica [174.4.2.- Perfiles de TPD de NH; del catalizador G13 Pt-Pb/y-A1-O+~Lar20%)
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[V.4.5.-CALCULOS DE ACTIVIDAD Y SELECTIVIDAD EN LA REACCION DE N-
HEPTANO.

Los estudios de actividad y selectividad en la reaccion de reformacion de n-heptano
de los sistemas de Pt y Pt-Pb soportados en gamma alimina dopada con diferentes
cantidades de lantano se llevaron a cabo a las mismas condiciones de reaccion ya descritas
en la seccion II1.2.7 empleando mismo sistema ya descrito y mostrado en la figura I11.2.7.1.
En este caso se usaron diferentes masas para cada catalizador, como puede verse en las

tablas IV.4.5.1 y IV.4.5.2, se mantuvo el flujo constante de 7.2 It/h.

1V.4.5.1.- Calculos para la obtencion de la actividad especifica.
La actividad especifica o velocidad de la reaccion fue calculada siguiendo la
metodologia ya descrita en la seccion I11.2.7.1. Los resultados pueden observarse en las

tablas [IV.4.5.1yIV.4.5.1.

[174.5.2.- Calculos para la obtencion de la selectividad.

La determinacion de la selectividad es uno de los parametros de mayor importancia
que se consideran para un catalizador. Su determinacion permite hacer hipotesis sobre el
mecanismo de reaccion del sistema catalitico. Termodinamicamente una reaccion quimica
tiene la posibilidad de seguir varias direcciones, luego entonces, el catalizador posee las
propiedades de activar y orientar la reaccion quimica hacia la formacion de un producto en
particular.

La selectividad fué calculada de acuerdo a la metodologia va descrita en la seccion
[11.2.7.3. y los resultados pueden verse en las tablas IV.4.5.1 y IV.4.5.2. asi como en las

graficas IV.4.5.2.1-1V.4.5.2.7. para la reaccion de n-heptano durante 6 horas.
11".4.5.3.- Cdlculos para la obtencion de la constante de la desactivacion Kd.
La desactivacion de los catalizadores. o sea, la disminucion de la actividad catalitica,

se presenta cuando se depositan sobre los sitios activos del catalizador. particulas extraiias

inhibidoras de la reaccion especifica. Entonces, la pérdida de actividad de un catalizador con
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respecto al tiempo se denomina desactivacion. Este proceso puede ser selectivo o no
selectivo. reversible o urreversible. Cuando es reversible, el catalizador puede reactivarse
mediante una regeneracion, en el caso contrario debe reemplazarse. En nuestro caso
podemos obtener autodesactivacion de los catalizadores por deposito de residuos
carbonaceos en la superficie del catalizador debido a que esta es una reaccion de
hidrocarburo en la cual se involucran los rompimientos de enlace C-C. Para realizar nuestros
calculos emplearemos la metodologia ya descrita en la seccion 1I1.2.7.4. v los resultados de
este estudio pueden observarse en las tablas IV.4.5.1 y IV.4.5.2, las graficas IV.4.5.3.1-

[V.4.3.3.7 presentan el calculo de la constante de la desactivacion.

[174.5.4.--Resultados y discusiones
[14.5.4.1.- Acrividad

En general la actividad de los catalizadores mono y bimetdlicos de Pt y Pt-Pb
soportados en v-ALO; dopada con La presentan una menor actividad. un orden menor. que
los catalizadores soportados con v-AlLO: no dopada (ver tablas IV.4.5.1 y IV.4.3.2), esto
debido a que existe un probable envenenamiento de ciertos sitios en el metal y soporte. ya

sea por La o Pb o ambos.

[174.5.4.2.- Efecro de la concentracion de La en los catalizadores de Pt soportados en y-
AL:0;5 en la selectividad de la reaccion de n-heptano.
V45421~ »-AlLO; con [ % de La.

Comparando la selectividad de los catalizadores (Tabla IV.4.5.1) de Ptv-ALOs y
Pt/v-Al:Os-La vemos que la adicion de bajos contenidos de La (1%) produce un mcremento
en la selectividad hacia los productos aromaticos. benceno y tolueno. del doble v una
disminucion de las olefinas de un 33%. asi mismo se observa una disminucion del craqueo de
casi la mitad.

Como se puede apreciar el La al 1% presenta un efecto promotor de la
bituncionalidad de la reaccion. lo que quiere decir que ¢l soporte y el metal estan actuando.

tavoreciendo las reacciones de deshidrociclizacion y desalquilacion.
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Debido a que, para llevar a cabo la reaccion de deshidrociclizacion se requiere de la
presencia de sitios acidos para promoverla formacion del carbocation y el cierre del anillo.
podemos suponer que el La favorece la acidez requerida para la reaccion.

Ha sido reportado que la adicion de La tiene una fuerte interaccion con la y-Al,O:"*.

La integracion del La en la red formando puentes de Al-O-La™”

, Tesulta en una
redistribucion de carga sobre los conjuntos Al-O-La. lo cual implica una modificacion de las
propiedades acido-basicas de los sitios activos””. En este caso la redistribucién de la
densidad electrdnica favorece las reacciones mencionadas, desfavoreciendo la formacion de

olefinas y los productos de craqueo.

El incremento de La, en un 10% al Pt/v-ALO; produce un cambio en el patron de
selectividad. en este caso. la bifuncionalidad de la reaccion se ve mhibida, mientras que la
selectividad hacia las olefinas se incrementa de manera importante v el craqueo disminuye.

El efecto promotor de la deshidrociclizacién y desalquilacion observado a bajos
contenidos (1%) de La no se observa a contenidos del 10%. Es probable que el La se
encuentre en un exceso y que solo una parte del La se integre a la red de la alimina,
obteniéndose una disminucion en la acidez en la superficie de ésta. El exceso de La en la
superficie puede estar en forma de oxidos.

Al disminuir los sitios acidos. la olefina formada es incapaz de formar el carbocation
para llevar a cabo la deshidrociclizacion y por lo tanto la desalquilacion para formar
benceno. De tal manera que la olefina desorba mas ficilmente, obteniéndose
preferencialmente este producto. En este caso la funcion acida es inhibida y la funcion

metalica esta actuando de manera importante.
IV4.5.4.2.3.~ -Al-0; con 20 % de La.

Al adicionar un 20% de La la disminucion de la bifuncionalidad es mucho mas

importante. con una menor formacion de aromaticos, principalmente tolueno.
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En este caso la disminucion de la acidez es mayor que en el catalizador al 10% de La.
esto se ve reflejado en la mayor formacion de olefinas y menor craqueo. Es posible que la

funcion metalica sea la tnica que esté actuando.

1V.4.5.4.3.- Efecto de la concentracion de La en los catalizadores de Pt-Pb soportados en
»Al-O; en la selectividad de la reaccion de n-heptano.
IVo4.5.4.3.1.- -Al:0; con 1 % de La.

En el catalizador preparado por mmpregnacion sucesiva (Tabla 1V.4.5.2) se observa
un efecto promotor del Pb como en el caso del monometalico de Pt/y-Al.O:-La(1%). Un
mcremento de la bifuncionalidad debido a que mcrementa la deshidrociclizacion. En este
caso el Pb inhibe la formacion del benceno v del craqueo catalitico.

En el catalizador coimpregnado se observa un efecto de la preparacion. El efecto
promotor del La es dismmuido. en este caso pareciera que existe una mayor interaccion
entre el Pt-Pb que entre el Pt v La como en el catalizador de impregnacion sucesiva.
Podemos constatar que el efecto en selectividad es muy parecido al observado en el
catalizador Pt-Pb/y-AlOx (G7) preparado por coimpregnacion en donde se observa alta
deshidociclizacion (formacion de tolueno). bajo craqueo y benceno y una alta concentracion

de olehnas.

V45432 - +~A10: con 107 de La.

A contenidos de La del 10% . se observa que la adicion del Pb (tabla 1V.4.5.2)
disminuve de manera importante la deshidrociclizacion en el catalizador preparado por
impregnacion sucesiva. Sin embargo la selectividad hacia olefinas es alta. esto pone de
manifiesto la mhibicion de la acidez. De la misma manera en el catalizador preparado por
coimpregnacion. el metal actiia de una manera preponderante.

El efecto del modo de preparacion se nota en la selectividad hacia tolueno e

isomerizacion del C-.
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[V.4.5.4.3.3.- y-Al-0; con 20 % de La

A contenidos del 20% de lantano, se observa que en la preparacion del catalizador
coimpregnado Unicamente actua la monofuncion del metal, con una total inhibicion de la
acidez.

Como se menciono anteriormente, la formacion de oxidos de lantano en la superficie
del soporte podria ser la responsable de la caida de la acidez en el catalizador, en este caso la
selectividad del catalizador preparado por coimpregnacion, es muy parecida a la del
monometalico, el efecto del Pb es casi insignificante. Probablemente, solo la monofuncion

del Pt esté trabajando.

1V 4.5.4.4.-Selectividad en funcion del tiempo y autodesactivacion.

Los catalizadores monometalicos y bimetalicos de Pt y Pt-Pb a los cuales se les
adiciono La al soporte presentan un cambio de selectividad en funcion del tiempo. La
reaccion fue monitoreada durante 6 horas, las graficas de la transformacion en funcion del
tiempo son mostradas en las figuras IV.4.5.2.1-IV.4.5.2.7, en estas se observa como la
selectividad hacia los productos olefinicos se ve incrementada en funcion del tiempo,
alcanzandose en algunos casos un imcremento del 15% después de 6 horas de reaccion.

Las constantes de desactivacion, determinadas a partir de la informacion de las
graficas de conversion (Co/C) en fumcion del tiempo (ver graficas IV.4.5.3.1-IV.4.53.7),
presentan valores que van de 12 a 30 X 10 min™', valores que no son muy lejanos a los
encontrados en los catalizadores mono y bimetalicos, cuyo soporte no fue modificado.

El hecho de observar una modificacion en la selectividad en estos catalizadores
puede deberse a la alta formacion de olefinas.

Como es bien conocido. las olefinas son precursoras de la formacion de coque en la
superficie del catalizador. El deposito de estas especies podria favorecer una rapida
desorcion de las olefinas de la superficie del catalizador. incrementandose su transformacion
en funcion del tiempo. Otra explicacion podria ser que el La y el Pb favorecieran la
desorcion de las olefinas inhibiendo la formacion del coque obteniéndose de esta manera

mayor cantidad de éstas. Sin embargo, este efecto no es muy claro debido a que las



constantes de desactivacion entre los catalizadores mono y bimetalicos dopados o no

dopados son muyv cercanas.
TABLA [V 4.5.1.- Selectividades, %C, Kd v l'el. de los catalizadores monometalicos de Pt

para la reaccion de n-heptano a 490°C v P atmosférica sobre el soporte de v-A1-0; v

A 1303—LCL

CATALIZADOR [Clave| Ma-| % | Kd [Vel %o % % % % %
sa C X X C-Cy | Cq Cy olef |Benc| Tol
(mg) 10* | 10° C- .
Pt/v-AlO; G3 5 10.93 13 3371 20069 | 184 16121 5221 | 207 | 1646
Pt/-Al,Os-La(1%) | GS3a 20 pi4340 20 L2 1o 00 | 871 374 432 3757
Pt/v-ALO;-La(10%0) | GS8 20 | 762 12 5.88 476 00 109 | 7713 | 284 | 1339
Pt/v-AlLOs-La(20%) | Gl 20 | 648 30 4,99 235 0.0 L.09 | 8751 | 3.22 6.03
TABLA [V 4.5.2.- Selectividades, %C, KNd v el de los caralizadores bimertdlicos de Pt-Pb
para la reaccion de n-heptano a 490°C v P atmosférica sobre el soporte de y-Al-O: -La.
CATALIZADOR |Clave| Ma- | % | Kd {Vel % % % % % %
sa C X X | C-Cy | Cs C; olef |Benc| Tol.
(mg) 10° 10° C- .
Pt-Pb/v-AlLLOs- GYa 20 (1544 22 11.9 3.78 00 | 8921 3208 | 122} 4810
La(1%
IMPREGNACION
SUCESIVA
Pt-Pb/v-AlLOs- Gl0a 10 | 492 N 7.358 412 00 {771} 3327 00 349
La(1%s)
COIMPREGNAC]JON
Pt-Pb/v-Al-O-- Go 100 | 732 23 113 4606 407 068 | 6933 | 216 9.1
La(10%)
IMPREGNACION
SUCESIVA
Pt-Pb/y-ALO;- Gio 50 1383 16 4.27 4 89 00 | 700 ] 6706 | 304} 16.13
La(10%)
COIMPREGNACION
Pt-Pb/v-AlLO5- Gis 50 564 No 1.99 524 0.0 0.0 8051 0.0 3.25
La(‘2000) calcu-
COIMPREGNACION lada
Kd = T:mm
Vel = molevacal s
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CAPITULO V

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES Pt-Pb/y-
A’~\l203-Ce

V.I. INTRODUCCION

Otro de los componentes que pueden ser agregados al soporte para evitar
sinterizaciones, asi como termoestabilidad y cambios de acidez, es el Cerio. De diversos
estudios realizados en cuanto al Cerio en la gamma alimina se tiene que:

La adicion de Cerio da como resultado una estabilizaciéon razonable de la dispersion
del Platino a 700 y 800°C, en comparacion del platino con la alimina. Esto es
probablemente el resultado de las interacciones del Pt-Ce lo cual le da al platino mavor
resistencia en la superficie contra la sinterizacion, como un complejo de Pt*"-0*-Ce™".

El Cerio también mcrementa la resistencia mecanica de la Al,O; y estabiliza a la
alamina contra la pérdida de area superficial. lo que previene la transformacion de y-Al-O; a
a-AlLO5. Estos efectos estan estrechamente ligados a los métodos de preparacion vy al
contenido de Cerio. A bajas concentraciones el Cerio le da mayor estabilidad térmica a la
alimina pues altos contenidos ocasionan todo lo contrario.

La adicion de Cerio a la alimina produce un importante efecto sinergético en ambos
componentes (Ce y Alumina), lo cual esta también ligado a la cantidad de Cerio:

1) La presencia de la ALLO; induce en el Cerio un incremento en la acidez de la superficie de
los sitios de Ce™".

2) La presencia de Cerio produce una textura de poro alterada en la red de la alimina y un
fuerte incremento sobre todo en la acidez de Lewis. Especificamente la presencia de Cerio
estabiliza los sitios de mayor acidez Al'" los cuales se encuentran en bajas concentraciones
en la alimina pura. A altas concentraciones de Ce, la sustitucion del Al por los iones del

(33)

1+ . . ~ . L . 3
Ce™ se lleva a cabo. induciendo a una formacion gradual de un 6xido mixto



V.2 DOPADO DE LA p-41:0; CON Ce.

Para el dopado de la y-AlLOs se sigue el método de preparacion reportado por F.

(32

Oudet y col.®? quienes doparon la boehmita (AIOOH) con nitrato de lantano en solucion

acuosa y después la calcinaron a 650°C para formar la fase y-Al;O5 En nuestro caso se
impregno la boehmita Catapal B, durante 3 horas, con la sal de Ce(NO:):.6H-O en solucion
acuosa pesando las cantidades necesarias para tener 1. 10 y 20°% en peso dentro de la v-
Al,O5 tomando en cuenta la relacion estequiométrica de la cual a partir de la boehmita se

forma el 85% de y-Al,O;, esto fue corroborado por estudios de TGA. El tratamiento
térmico dado despues de la impregnacion fue el siguiente: calcinacion en flujo de aire

(Iml/seg) a temperatura de 650°C durante 24 horas.

"3 PREPARACION DE LOS CATALIZADORES MONO Y BIMETALICOS CON »-Al-0;-
Cel3%).

Se prepararon catalizadores mono y bimetalicos con soporte de v-Al.Os-Ce(5%).
1°3.1..- Catalizador monomeralico de Pr »A0:+~Ce(5%). Se pesaron las cantidades
necesarias de la sal de H-PtClq y de soporte de y-Al-0;-Ce(5%). Enseguida se procedio a
diluir la sal en una solucion de HC1 0.1 M. Al soporte también se le agrego la solucion acida
suficiente para poder realizar la impregnacion de la sal de Pt. La impregnacion se realizo en
un rotavapor. agitando la mezcla de la solucion salina v el soporte durante 3 horas. Acto
seguido se procedio a la evaporacion del agua. sumergiendo el marraz del rotavapor en baio
maria manteniendo la temperatura en el rango de 60-70°C vy aplicando al mismo tiermpo
vacio para hacer el secado con mayor eficiencia. Postertormente el catalizador se seca
totalmente en la estufa a una temperatura de [20°C durantz 12 horas. Enseguida se
proceden a efectuar la calcinacion y la reduccion de la muestra. En el caso de la calcinacion.
esta se realizéd aumentando fa temperatura del homo a una velocidad de 9°C/mm con un
flujo de aire de 1 ml/seg hasta 120°C v dejando esta temperatura por espacio de 1/2 hora

para poder evaporar el agua que pueda contener el catalizador. enseguida se procede a



continuar con el calentamiento hasta llegar a la temperatura de 500°C. dejando esta por
espacio de 4 horas. Después de haber calcinado el catalizador se procede a reducir el metal
en el soporte aplicando las mismas condiciones de flujo y tiempo que en la calcinacion pero,
en este caso. bajo un flujo de H, y dejandolo a 500°C durante 5 horas. Este proceso se

puede observar en el diagrama III. 1. Este catalizador serd denominado en lo sucesivo como

Gl4.

V.3.2.- Catalizador bimerdalico de Pt-Pb/ y-Al,0;-Ce(5%) por impregnacion sucesiva del
segundo metal. Para preparar este catalizador se toma una porcion del catalizador
monometalico de Pt previamente calcinado, esta se moja con una solucion de HCI 0.1 M
para poderle impregnar la solucion salina de plomo. La impregnacion se lleva a cabo
adicionando la solucion salina de (PbCly) en HCl 0.IM al catalizador monometalico,
contenido en el matraz del rotavapor y. aplicando a este, vacio en bafio maria para evaporar
el agua. El bafo maria se mantiene en un rango de temperatura de 60-70°C. Ya seco el
catalizador se guarda en la estufa a 120°C durante 12 horas para después reducirlo. La
reduccion se realiza a las mismas condiciones ya descritas en el punto V.3.1. y también

observadas en el diagrama III. 1. Este catalizador sera denominado como G15.

}.3.3.- Catalizador bimetdlico de Pt-Pb/ y-A1.0;-Ce(5%) por coimpregnacion . Este
catalizador se prepara coimpregnando al soporte al mismo tiempo las soluciones de H-PtCls
v de PbCl.. previamente preparadas en HCl 0.1 M. La mezcla del soporte con las sales se
agita en un rotavapor durante 3 horas para después secarla. El procedimiento de secado y
los tratamientos térmicos posteriores siguen exactamente el mismo camino va descrito en el

punto V.3.1. y visto también en el diagrama III.1. A este catalizador se le denominara como

Glo.



Vidi- CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES SOBRE 7-Al-0;-Ce.

Para caracterizar los catalizadores se han elegido las siguientes técnicas que nos

podran llevar a la explicacion del comportamiento catalitico de éstos:

Vid 1. ESTUDIOS DE DIFRACCION DE RAYOS X PARA LA IDENTIFICACION DE LA
7-Al-05-Ce.

Se hicieron estudios de difraccion de rayos X para comprobar que la fase v-Al,O; es
formada por el método descrito en la seccion V.2. En el difractograma de la figura V.4.1.1
se puede observar que los picos presentados coinciden con la fase v-AL Oz v que por lo tanto

el método es efectivo tal y como esta reportado por Oudet y Col“.

1"4.2.- DETERMINACION DEL AREA POR EL METODO BET.

Se determino el area por el método BET de la v-ALO: después de la impregnacion
del Ce y el tratamiento térmico de 630°C durante 24 horas, siguiendo los principios v la
metodologia ya descritos en la seccion 111.2.3 dando los resultados que se presentan en la

tabla V.4.2.1.

TABLA 174.2.1.- Determinacion del darea BET para la y-Al-O; después de la adicion de
3% de Ce

SOPORTE AREA DIAMETRO
" BET(m'/g) DE PORO (A)
7-Al,0;--Ce(5%) 166.67 74.59
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Vo4.3.- ABSORCION ATOMICA.

Como ya se ha descrito en la seccion [11.3.3 .. la espectroscopia de absocion atomica

nos permite conocer la cantidad real de metal que contienen los catalizadores.

En la tabla V.4.3.1. se presentan los resultados obtenidos por absorcion atomica del

contenido metalico de Pt v Pb asi como [as relaciones molares Pb/Pt calculadas a partir de

los porcentajes de metal para los catalizadores G14-G16.

TABLA V.4.3.1.- Contenido metdlico de los catalizadores de Pty Pt-Pb.

CATALIZADOR

Clave

Yo peso Pt

% peso Pb

Rel. mol. Ph/Pt

Pt/"/—Al:O;;
Ce(5%)

Gl4

0.47

Pt-Pb/v-AlOs-
Ce(3%)
IMPREGNACION
SUCESIVA

Gl1s

0.47

<
h
8]

1.04

Pt-Pb/v-Al,Os-
Ce(3%)
COIMPREGNACION.

Glo

0.44

0.49




V.4.4.- DETERMINACION DE ACIDEZ TOTAL POR TERMODESORCION
PROGRAMADA (TPD) Y DE L4 ACIDEZ PARCIAL POR:
- TPD EN TODO EL RANGO DE TEMPERATURA
- DECONVOLUCION DE LA CURVA DE TPD DE NH ;
Se realizaron las medidas de acidez en el sistema monometalico (G14) sobre gamma

alimina dopada con Cerio siguiendo la misma metodologia ya descrita en la seccion II1.2.4.

1441 -Interpretacion de los resultados

Los patrones de TPD de amoniaco para estos solidos exhiben picos multiples de
desorcion similares mostrados en la grafica V.4.4.1. Las sefales de desorcion corresponden
a amoniaco quimisorbido sobre sitios acidos de superficie con seilales multiples que se
encuentran entre 126 vy 3500°C. La naturaleza de estas sefiales puede relacionarse
directamente con la acidez del catalizador. La naturaleza de la acidez también se ha
investigado por éste método. Se ha observado que las sefales que desorben entre 320 y
600°C desaparecen despues de la deshidroxilacion. Se puede concluir entonces que estas
sefiales corresponden a amoniaco desorbido de sitios Bronsted.

En este caso la temperatura de desorcion del NH: puede correlacionarse con la
fuerza acida de los sitios. Este solido presenta los tres tipos de acidez. débil (Tp.=126-
183°C). intermedia (T =216-246°C) v fuerte (Toa=277-445°C).

Para el caso de la acidez total solamente se toman en cuenta los resultados de acidez
mtermedia y fuerte va que la acidez débil corresponde a la fisisorcion del amoniaco que esta
por debajo de los 200°C.

La acidez total y el resultado de las acideces parciales determinadas por Ia
deconvolucion de los datos obtenidos por el TPD en el rango de 100-500°C se presentan en
la tabla V.4.4.1. Los resultados obtenidos por los TPD’s en diferentes rangos de

temperatura se presentan en la grafica V.4.4.1.



Tabla V.4.4.1.- Resultados de la acidez roral y de la acidez parcial dererminadas por la

deconvolucion de los datos obtenidos por el TPD en el rango de 100-500-C.

MUESTRA MICROMOLES DE NH;/GRAMO DE CATALIZADOR
(CLAVE) ACIDEZ ACIDEZ PARCIAL
TOTAL
DEBIL INTERMEDIA FUERTE
Gl4 247 0 128 119
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Grdfica V.4.4.1.-Perfiles de TPD de amoniaco para el catalizador G14 Pt/-A1:03-Ce(5%)

400

~M-G 14 NH,TPD

Gauss fit of Datal_G. 14

Gauss fit peak 1 for Data1_G. 14
Gauss fit peak 2 for Data1_G.14
Gauss fit peak 3 for Data1_G.14

350

300 — Data Datal_G 14
Model Gauss
l Chi*2 = 4 78402
y0 0 =0
xc1 12604519 £4550.69655
250 — wi 0.61976 231202.73306
Al 476.07611 2225125605 32572
xc2  223.41713 +0 9015

- w2 8355721 +1 04849
A2 10145 85972 =270 74284
3 32499648 :161106

200 — w3 103 35538 206331

AJ 9435 47534 2275 92044
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VA5 -CALCULOS DE ACTIVIDAD Y SELECTIVIDAD EN LA REACCION DE N-
HEPTANO.
La reaccion de reformacion de n-heptano ha sido ampliamente estudiada para distintos
sistemas cataliticos ya que es la reaccion base en la reformacion de la gasolina debido a que
el n-heptano presenta un valor de 0 en el numero de octano lo que hace que sea el
compuesto idoneo para llevar a cabo estudios de reformacion en diferentes sistemas
cataliticos. En este caso los catalizadores bimetalicos estudiados son los de Pt-Pb/y-AlO;-
Ce.

Para llevar a cabo el estudio de las selectividades y actividades se us6 como reaccion
modelo el n-heptano a las condiciones va descritas en la seccion 1I1.2.7 v ademas se uso el
mismo sistema vya descrito v visto en la figura [11.2.7. 1. pero en este caso se usaron masas de

catalizador diferentes para cada catalizador como puede verse en la tabla V.4.5.1.

Vod4.5.1.- Caleulos para la obrencion de la actividad especifica.

A la actividad especifica se le Hlama también velocidad de la reaccion v se define
como moles transformados por segundo v por gramo de catalizador. Esta fue calculada
siguiendo la metodologia va descrita en la seccion II1.2.7.1. Los resultados pueden

observarse en la tabla V.4.5.1

174.3.2.- Calculos para la obrencion de la selectividad.

La determinacion de la selectividad es uno de los parametros de mavor impoitancia
que se consideran para un catalizador. Su determinacion permite hacer hipotesis sobre el
mecanismo de reaccion del sistema catalitico. Termodinamicamente una reaccion quimica
tiene la posbilidad de seguir varias direcciones. luego entonces. el catalizador posee las
propiedades de activar v orientar la reaccion quimica hacia la formacion de un producto en
particular.

La selectividad fué calculada de acuerdo a la metodologia ya descrita en la seccion

I11.2.7.3. vy los resultados pueden verse en la tabla V.4.5.1, ademas el comportamiento de
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selectividades durante el periodo de 6 horas de reaccion puede ser visto en las graficas

V.4.52.1-V.45.25.

}74.5.3.- Calculos para la obtencion de la constante de la desactivacion Kd.

La desactivacion de los catalizadores. o sea, la disminucion de la actividad catalitica,
se presenta cuando se depositan sobre los sitios activos del catalizador, particulas extraias
inhibidoras de la reacciéon especifica. Para realizar nuestros calculos emplearemos la
metodologia ya descrita en la seccion 11.2.7.4. y los resultados de este estudio pueden
observarse en la tabla IV.4.5. 1.y en las graficas V.4.5.3.1-V.4.5.3.3. donde se presenta el

calculo de la desactivacion durante un periodo de 6 horas de reaccion.

I"4.5.4.- Resultados y discusiones
VoA4.5.4.1.- Actividad

La actividad de los catalizadores de Pt/y-ALO; y Pt-Pb/y-Al,O; modificados por Ce
presentan un orden de actividad menor que los catalizadores que no fueron dopados. esto
debido a que existe un probable envenenamiento de ciertos sitios en el metal y soporte, va

sea por Ce o Pb o ambos.

~J

I 4.5.4.2.- Selectividad
I"4.5.4.2. 1.-Catalizador Pt/7-Al-0;-Ce
La adicion de 5% de Ce al sopoite produce una disminucién de la selectividad del
craqueo con respecto al catalizador no modificado. Se aprecia un incremento en la
formacion de olefinas y benceno mientras que la selectividad a tolueno no se modifica.
Como se menciono anteriormente y de la misma manera que para el La, la presencia
de Ce inhibe la sinterizacion de la alimina v del metal *>. Ademas, la adicion de Ce a la
alimina produce un importante efecto sinergético entre Ce y aliumina. ligado a la cantidad de
Ce"¥. El cerio induce un incremento de la acidez en la superficie de la alimina. favoreciendo
sobre todo la acidez de tipo Lewis. A altas concentraciones de Ce, la sustitucion de Al por

. -1 . . N . .o .
iones Ce™" se lleva a cabo mduciendo la formacion gradual del dxido mixto.
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La modificacion del tipo de acidez en la superficie de la alumina conduce a la
inhibicion del craqueo favoreciendo las olefinas. En el presente caso. el efecto promotor del
Ce hacia la disminucion del craqueo se asemeja al que presenta el La. sin embargo difiere
con respecto a la formacion de olefinas v tolueno. el cual no se ve afectado. Podemos decir
que la bifuncionalidad se mantiene con la adicion de Ce ya que la deshidrociclizacion no

cambia.

Vod4.5.4.2.2.-Catalizadores bimetdalicos de Pt-Pb/y-A1,03-Ce

La presencia de Pb en el catalizador Pt/y-Al,O;-Ce aumenta la deshidrociclizacion
con la formacion de tolueno v disminucion ligera del craqueo con respecto al monometalico
de Pt/v-AlLOs-Ce. Las olefinas disminuven ligeramente y estan en el rango de los
catalizadores de Pt-Pb uno modificados. Con respecto al catalizador preparado por
coimpregnacion se observa ligeramente menor craqueo v tolueno. En ambos catalizadores el
mcremento de los isomeros del C; v disminucion del benceno es notable con repecto al
catalizador monometalico de Pt/y-AlLOs-Ce. Las dos preparaciones presentan
comportamientos muy parecidos, en donde la interaccion del Pb con el Pt es mayor que con
el Ce, manteniéndose la bifuncionalidad del metal, Pt. v el soporte. Sin embargo. los sitios

acidos responsables del craqueo se ven disminuidos debido a la presencia del Ce.

Fi4.5.4.3.- Selectividad en funcion del tiempo y autodesactivacion.

La conversion en tuncion del tiempo se reporta en las graficas V.4.5.2.1-V.4.5.2.3.
Los valores de Kd estan en el rango de 11-15 (Ver graficas V.4.53.1-V.4333). a
diferencia entre el catalizador monometalico v los bimetalicos no es muy importante.

En estos catalizadores también se observa un cambio de selectividad en funcion del
tiempo. Después de 6 horas de reaccion. las olefinas se mecrementan hasta en un 15%
mientras que el tolueno v el craqueo disminuyen en el catalizador monometalico. El
mcremento de la formacion de olefinas es menor en los catalizadores bimetalicos. Las
constantes de desactivacion son menores que las obtenidas en los catalizadores modificados
por La. Los valores mas bajos de la constante de velocidad pueden estar relacionados con un

menor incremento de las olefinas en funcion del tiempo. St hay una menor desactivacion



debido a la presencia de Ce las especies deshidrogenadas se depositan menos en el

catalizador y promueven menos la desorcion de las olefinas.

TABLA V.4.5.1.- Selectividades, %C, Kd y Vel. de los catalizadores mono y bimetdlicos de

Pty Pt-Pb para la reaccion de n-heptano a 490°C y P atmosférica sobre el soporte de y-

A[;’O} Ce.
CATALIZADO |Clav| Ma-| % | Kd |Vel % % % % %
R e sa C X X | C-Cy | C; | olef |Benc| Tol.
(mg) 10* | 10° C, .
Ptiv-AlOs- | Gl4| 15 [eot | 1t [e18| 1078 | 136 [6818] 4.
Ce>%

(95
(V)
—
W
U2
wn

1.72 | 809 [104514681 1.64 |33.0}

W
W

100 | 111

wh

Pt-Pb/v-AlLOs- | Gl
Ce3%
(500°'C)
IMPREGNACION
SUCESIVA
Pt-Pb/v-ALO+- | Gl6 | 350 |13
Ce3%

(500°'C)
COIMPREGNACI
ON

o
~
w

400 1 608 106254541 1.25

[US]
R
i
O
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CAPITULO VI
CONCLUSIONES GENERALES

VI 1.- Catalizadores de Pt/y-A1-O; y Pt-Pb//-Al-0;

Las determinaciones de la adsorcion de Co por FTIR mostraron una dilucion del Pb
en la superficie del Pt. No se observa interaccion de tipo electronica entre ambos metales.

La actividad para la reacccion del n-heptano en Pt no es modificada por la adicion
del Pb, esto se observa en las dos preparaciones. impregnacion sucesiva y coimpregnacion.

En cuanto a la selectividad, la adicion del Pb produce un mcremento de la
selectividad hacia tolueno asi como reduccion importante en los productos de craqueo.

E] efecto del modo de preparacion se pone de manifiesto por una mayor interaccion
entre el Pt y Pb en el catalizador de coimpregnacion. En este catalizador se observa una
mayor selectividad hacia tolueno asi como un mayor producto de isomerizacion. menor
produccion de craqueo, menor desactivacion y la eliminacion total de benceno (catalizador

(G7). que en el catalizador de impregnacion sucesiva.

V1.2.- Catalizadores de Pt/y-Al.O;-La y Pr-Pb//y-A1,05-La

En el estudio del efecto de la adicion del La al soporte en los catalizadores de Pt v
Pt-Pb podemos concluir lo siguiente:
1) A bajos contenidos de La (1%) se observa un efecto promotor positivo del La en el
soporte. Se favorece la bifuncionalidad del catalizador generando una acidez adecuada para
fa formacion de tolueno, disminuvendo el craqueo v la formacion de benceno.
2) A altos contenidos el efecto promotor del La es negativo. En este caso se inhibe la acidez.
se inhibe la deshidrociclizacion. La bifuncion cae y se favorece la monofuncion del Pt. el cual
actua principalimente. obteniéndose alta selectividad hacia olefinas. disminuyendo el craqueo

v manteniéndose el benceno en bajas concentraciones.



VI.3- Catalizadores de Pt/y-A1-0;-Ce y Pt-Pb//y-Al-O5-Ce

La adicion de Ce y de Pb al Pt llevan a una disminucion de la actividad de la reaccion
de n-heptano.

La adicion de Ce al Pt-Pb no modifica la bifuncionalidad de la reaccion, sin embargo
la selectividad a tolueno e isomerizacion se ve incrementada, asimismo el benceno y el
craqueo disminuyen con respecto al catalizador monometalico. El comportamiento es
parecido al Pt-Pb con alimina sin dopar. Existe una mayor iteraccion entre el Pt-Pb que

entre el Pt y Ce
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ANEXO 1

En este anexo se presentan los espectros de masas obtenidos en el cromatografo de
gases acoplado a un espectrometro de masas de la reaccion de n-heptano a 490°C y 1

atmosfera de los catalizadores:

- G2 Pt/v-Al:O;, identificados como REACCG2.D,

- G7 Pt-Pb/v-AlLOs5 identificados como IDPREG7.D vy,

- del catalizador industrial Pt-Re Ind1 identificados como IDPT-RE.D.

Cabe hacer mencion que el espectro de masas superior corresponde al obtenido al
inyectar la muestra en el cromatografo v el espectro inferior corresponde al de la biblioteca

que contiene el equipo y que 1nos sirve para identificar los productos de reaccion.
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Cyclopropane, 1,1,2,3-tetramethyl- (CAS)
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