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ANEXO 1 



OBJETIVOS 

El plomo  es u11 metal inactivo como  catalizador, pero  como  se ha  demostrado en 

algunos estudios‘”‘’ es un bueu  promotor  para los catalizadores de Pt en l a  reacción  de 

refonnación  de naftas, mejorando la selectividad hacia productos  de  alto  octanaje así como 

su estabilidad. 

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

barato‘’’ en  comparación con los  otros  metales  usados  para  preparar  cataliiadores 

bimetálicos  como son el Re, el Sn, el Ge. etc. Es por ello que en el desarrollo  de  este  trabajo 

nos avocarernos a estudiar tul poco más el efecto del plomo en los catalizadores  de Pt y qué 

beneficios  podrían  traer  éstos a la industria petrolera en c,uauto a l a  refonnación  de las 

gasohas.  tema  importante en l a  actualidad ya que se necesitan gasolinas con  mayor  número 

de  octanaje para  elevar el aprovechamiento  de este combustible en los automóviles  y así 

evitar  los  altos indices de contaminación con que  cueuta  actualmente l a  Ciudad  de  México, 

por lo tanto  uuestros  objetivos principales serin  pues: 

1 )  Estudiar el efecto del método de preparación de catalizadores Pt-Pb/y-A120i en la 

reacción  de  reformación  de  n-heptano con la finalidad de  reducir  benceno en los productos 

de  refonnación. 

2)  Estudio del efecto  de la adición de  Ce y L a  a l  soporte en catalizadores Pt-Pb/:l- 

Al-O;.  en la actividad y selectividad de l a  reacción de 11-heptano. 

1 



INTRODLCCION. 

Durante las cuatro  décadas  pasadas l a  reformación catalítica ha sido una de las 

aplicaciones m i s  importantes de la catilisis. En los  procesos  de refinación, los hidrocarburos 

saturados como so11 los alcanos  y  cicloalcanos  denominadas  comúnmente naftas son 

convertidas  ampliamente a hidrocarburos  aromáticos los cuales  aumentan el octanaje  de las 

gasolinas. Los hidrocarburos  aromiticos  producidos son también de  interés  para l a  industria 

petroquímica.  Las  fiacciolles  de naftas del petróleo tienen un ran,oo aproximado  de  puntos 

de ebullición de 50-200°C. En los  procesos industriales, las  temperaturas  de  reacción 

generalmente oscilan entre los 425 y 525°C J* presión de 10-25 atmósferas. Dentro  de los 

procesos se Uevan a cabo  primeramente las reacciones de fonnación  de  hidrocarburos 

arornáticos  aunque  también se involucran reacciones de isorner-izacióu, hidrogenólisis  e 

hidrocracking.  Durante  los  décadas de los 50's y 60's los catalizador-es monometálicos  de Pt 

sobre nlilrnina fueron  empleados casi exclusivamente en los procesos  comerciales  de 

refonnación. A finales de la  década de los 60's los catalizadores de Pt/A1:03 fileron 

reemplazados por catalizadores  bimetilicos. Dos ejemplos de ellos sou los catalizadores  de 

Pt-Re  y Pt-Lr sopoltados en alitlnitla. La aplicación de estos  catalizadores dio como 

resultado un mejor apr-ocecllalniento tie estas  fiacciones en los procesos  debido a que los  

catalizadores bimetálicos para r-efonnación catalítica de Pt con 1111 segundo  metal  poseen 

propiedades mejoradas de estabilidad y alta selectividad para l a  formación de  productos de 

alto  octanaje. Entr-e los  elenlentos [que 1o:ran mejores resultados en combinación con el Pt 

están el  Re. Ir. Sn, Ge y 1%. por ejemplo. e\,itau l a  sinterización,  aumentau l a  estabilidad. 

aumentan l a  actilklad de hidropación.  disminuyen la actividad  de  I~idrogenólisis y además 

11idrogen;ul los residuos de coque (resistencia ;I la tlesacri\;ación), esto se explica de acuerdo 

a lo siguiente: 

( 1 ) L a  fomlación de aleaciones de partículas  que exhiben diferentes propiedades ya 

sea como  resultado de la a1eaci6n o de las motlificaciones eIectrónicas"- , 

7 4- I ( I )  

( 2 )  irlteraccicil1 (le los iones ntetilicos tiel s e p i d o  elemento que se encuentran en l a  

superficie del soporte . ( 1  1-15) 



En la actualidad los catalizadores  que  se están utilizando para la reformación  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-A1203 denominados  como La Roche  y  Catapal B llevando a 

cabo  diversos  estudios  de  caracterización para poder explicar con  mayor  exactitud el 

comportamiento  catalítico  del sistema I%-Pb y  poder así llegar a conclusiones  certeras  que 

puedan  ser  entendidas  con  claridad. 

Se estudiará también el efecto de la adición de Ce y La en  la actividad y selectividad 

de la reacción de refonnación  de  n-heptano. 

En el capítulo I se  presenta un panorama general de las  reacciones  que  se llevan a 

cabo en la reformación de l as  nafias. 

En el capitulo I1 se presentan algumos antecedentes  bibliográficos  de  sistemas 

bimetálicos ya estudiados  por diferentes  investigadores así como algunos antecedentes del 

sistema que se estudia en este  trabajo. 

El capítulo I11 trata l a  síntesis y caracterización del sistema Pt-Pb/y-A1203, así como 

de los es t~dios  de  desactivación  y selectividad del sistema en la reacción  de  reformación  de 

n-heptano utilizando dos  tipos  de alúmiuas. 

El capítulo IV se basa en los estudios  de los catalizadores  Pt-Pb  sobre y-A1203 

dopada con diferentes  porcentajes en peso  de  lantano, su síntesis. caracterización  y  las 

propiedades catalíticas e11 la reacción de refo~~nación de 11-heptaao. 

En  el capítulo V se p ~ ~ x e n t a  el estudio del sistema Pt-Pb  soportado en alúmiua 

dopada con Celio. 

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



CAPITULO I 

REFORMACION CATALITICA. 

1.1. DEFTNICION Y REACCIONES QUE SE LLEVAN A CABO DEXTRO DEL 
PROCESO DE REFORMACION C.ATALITIC.A(*? 

L a  reformacióu catalítica es uno de los  procesos  de refinación básica  del  petróleo. En 

reformación.  el  rango  de las  moléculas de la gasolina,  incluyendo  aquellos formados por 

cracking de  Ilidrocarburus mis pesados. son reconstruidos o reformados siu cambios eu su 

número de carbonos. Las reacciones incluyen isomerizaciou,  hídrogeuación, 

deshidrociclizacióu y deshidrogenación  entre otras. Los catalizadores  para  refolmacióu  son 

pequeiios  cristalitos de platino o de platino combinado con otro metal (Sn. Zr, Re,  Ge, Pb, 

etc.) soportados generalmente en alúmina. los catalizadores son bhmciouales,  donde  tanto 

el metal como el soporte  juegan un papel ímpoltaute  dentro  de l a  reacción. 

L a s  reacciones  que se pueden llevar a cabo para incrementar el número  de  octano son las 

siyientes: 

1.1.1. P:wafin;ls: Naf-tas típicas tiel petr.óleo \,irgen  y  muchas  cargas  de reftnerias 

contienen de 15 a l  7596 di: p;~rafinas de cadellas lilleales con UII número de octano típico 

rnellor que 50. L a s  parafi~las puedeu ser isomerizadas a partir de cadenas liueales como el n- 

heptano: 

CH; 



O 

1.1.2. Olefinas: Las olefinas 110 están  usualmente  presentes en l a  comente de las 

naftas pero  pueden  estar  presentes ea otras  conieutes  de la refinería. Ellas están 

iudeseablemente en altas  conceutraciones y son usualmente  hidrogenadas.  También pueden 

ser  hidroisomerizadas p a r a  obtener isoparafinas: 

CHi 

Hepteno-1 + H2 + H3CCH~CH2CH2CHCH3 

también  pueden  sufiir ciclización. 

1.1.3. Naftenos: Generalmente las conidas contienen  de 18 a 50Yo de  nafienos como 

ciclopentanos y 'ciclollexanos. Frecuentemente  contienen  mas  ciclopentanos que 

ciclohesanos. Los ciclollesanos pueden ser deshid~-ogenados para dar  aromáticos: 
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i ' Y C H 3 "  ?/ 0 + 3 4  

2 UCH3 
CH3 

C H3 
i 
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1.2. DEFIXICION DE NUhIERO DE OCTANO 

Determinado en  el laboratorio eu uu motor experimental, mide la resistencia de los 

carburantes al  autoellcendido caractelizmdo así las propiedades  antidetonantes de las 

gasolinas. El número  de  octano  es  graduado  sobre uua escala de  refereucia  establecida  por 

similitud a ~ L I M  mezcla, en proporciones variables, de  dos  hidrocarburos  tomados como 

muestras: O para el heptano lineal y 100 para el 2,2,4-trilnetilpentallo o isooctano.  Se 

couoceu dos  nimeros de  octano: 

1.2.1. RON (por  sus siglas en iuglés) que  es el nlimero de  octano  investigado  a 

velocidades y aceleraciones  nloderadas (600 r.p.m.) y, 

1.2.3. MON (por sus siglas en inglés) índice de  octauo  en el motor, medido a 

c grandes  velocidades (900 r.p.111.). 

L a  tabla 1.2.1 muestra  el nimero de octano  de  algunos  hidrocarburos  cuando están 

mezclados. 

TABL.4 1.1.-Número de octano para algunos  hidrocarburos c u m d o  est in mezclados. 
I HIDROCARBURO 1 NUMERO DE OCTANO MEZCLADO 1 

~ 

[ u-Hesano 
n-Heptauo 

41 2-Metilhesano 
- 19 11-Octano 
O 

2.2.3-Trimetilbutano 113 
Naftenos  (Cicloparafinas): 

Metilciclopentano 
96 I .  I -Dimztilciclol)elltnllo 
I07 

Ciclohesano 1 I O  
Metilciclollesano 1 o4 
Etilciclohesano 43 

Aromiticos: 



CAPITULO II 
AiiTECEDEXTES BIBLIOGRAFICOS 

Entre los catalizadores bimetálicos que han sido mis estudiados para la reformación 

catalítica  están los formados  por el Pt-Sn y &-Re los c.uales han sido estudiados  por 

diferentes  técnicas  de 111-eparacibn 1, para diversas  reacciones. 

Entre los estudios  que se Ilan realizado e s t h  los reportados por R. Gómez y col."" 

quienes prepararon catalizado~~es de Pt-Sn por el mitodo sol-gel pero  agregando 

primeramente el estaiio a la red tie l a  a l h n i ~ ~  s e p i d a  de l a  deposición del platino y 

obse~varon que para l a  tfesl~irl~ociclizaci~~~ del n-heptano son más  activos que los  preparados 

por l a  imprepción   de  una aliunina comercial adernis que l a  reduccióa  de l a  formación del 

benceno f i l i  54'9; ~nenor .  A d e n ~ í s  obselvar.on u n a  al ta  tolerancia a l  e~~vene~mnie l~ to  con 

tiofeno. debido a l  efecto del soporte de alilmina estafiada en l a  actividad del platino. 

Tambiéu obse~varon  que  estos catalizadores  presentan alta selecti\-ídad hacia l a  fonnación 

de l a  aceto11a a partir de la cleshidratacibn del isopropanol y baja actividad hacia l a  

desalquilación del tolueno. lo cual se explica debido a la modificación  de l a  acidez del 

soporte por  la ad ic ih  del estaiio. 
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Se producen  pequeiias  cantidades  de xileno. Los catahadores de Pt-Ir producen bajas 

cantidades  de  Tolueno  pero altas cantidades de benceno,  incrementándose  con e l  tiempo de 

reacción. Los catalizadores  de Pt-St1 producen  altas  cantidades  de  Tolueno y xileno y 

pequelias de  benceno. Los catalizadores  de k t -Ge producen  altas  cantidades  de  benceno y 

tolueno  incremeutáadose  con el tiempo, solo pequeiias  cantidades  de  benceno son 

producidas. 

J M. Parera y col" " estudiaron l a  actividad  catalítica,  selectividad y estabilidad de 

los catalizadores mono y bimetálicos  de k - R e  y k - G e  y los compararon en las reacciones 

de  refomación  de parafinas  de Cs a Clr,, ciclopentano :y metilciclopentano. Bajo estas 

condiciones el orden  de actividad  para l a  fonnación de n - p a r a h a s  es  Pt>R-Re>Pt-Ge 

siendo el monometálico el más  activo para el hidrocracking. el R-Re para l a  aromatización y 

el k - G e  para la isomerización. En cuanto a la estabilidad los bimetálicos  son más estables a 

medida que aumenta el nimero de carbollos ea la reacción. 

7 0  71) 

Z. Scllay y col.'"' estudiaron los  efectos de la calcinación,  reoxidación y velocidad de 

calentamiento en  una atmósfera  inerte de  los cataLizadores 13-Re y monometálico e hicieron 

reacción de  n-hesano. Los catalizadores fileron pretratados con á d o  sulfhídrico. Todos los 

catalizadores  presentall  pirditia de acti\.idad en las primeras horas de reacción pero los 

catalizadores  bimetilicos lo hacen mis lentamente  que los monometálicos, el Renio hace 

posible  esta  estabilidad. El pretratamiento con icido  de  los  catalizadores bimetálicos 

presenta el nlismo efecto que los  depósitos de carbón. Esto  debido a que  ambos recubren los 

átomos de Renio. El sulfilro puede ser removido del catalizador  monometálico  pero en  el 

bimetilico no, ya que  éste se adhiere  filertemente. 

G. M. Bickle y ~01."~'  estudiaron l as  reacciones de  refomación  de n-hexano y 11- 

heptane en catalizadores InolIo y bimetálicos con Re y Pt en presencia de zeolita ZSM-5 y 
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no o b s e n w m  mejoras p i I r a  l a  reaccicin (le 11-llesano con el monometálico y zeolita 110 se 

aprecian  nlejoras en l a  reformación ya qne el octanaje disminuye, esto es, se produce el 

craqueo, l o  cual también se obse~va para  la  reacción de 11-heptano ya que decrece la 

fonnacih de  tolueno. L o  mismo ocune con los catalizadores de N-Re. 

R Burch y col.(2’’ estudiarol1 los catalizadores R-Sn y Pt-Re y llegaron a la conclusión que 

para la reacción de c o ~ ~ v e l s i h  de 11-11exmo los catalizadores  de Pt-Sn son mis estables que 

los  monornetilicos.  Estos  catalizadores tienen alta actividad p a r a  l a  formación de benceno, 

metilciclopentano y procltlctos de cracking  Tambiin hiciero11 eqerimetos por separado  de 

catalizadores de Pt sopo~tados y Su soportados y posteriormente los  mezclaron y llegaron a 

la conclusibn de que el S11 no es conlpletamente  pasivo. De los eq)erimentos  de reacción  de 

ciclope~~tadie~lo obse~varon que los catalizado~-es  de N-Re tienen alta actividad hacia la 

Ilid~x~~encilisis de ciclopentano. Ade~nis  de  que la actividad  de Idrosenación del 

monometilico de Sn es muy bi1,ja y con la presencia del Pt en el Sn se hidrogena 

selectivamente  ciclopentadiello ;I ciclopentano. 
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L. Carter y ~01. '~ ' )  obsewaron  que los catalizadores Pt- Re  presentan el doble  de actividad 

para l a  deshidrociclizacih  de n-heptano en comparación  con los  catalizadores 

monometálicos.  En l a  conversión de metilciclopentano estos  catalizadores sou selectivos 

hacia la formación del benceno.  aunque a l  principio la conversión es  mis baja que  para los 

monometálicos  pero  despuis de un tiempo de  reacción  esta se ve  incrementada. 

En cuanto a los catalizadores  de k - P b  no han sido  objeto  de  mayores 

investigaciones.  Entre  las pocas investigaciones  que  se han realizado podemos mencionar el 

trabajo  hecho por J. A. Martinez  Conea  y ~ 0 1 . ' ~ )  los cuales coinciden en que son resistentes a 

la desactivación ya que  son nlis estables y que a medida que  aumenta el contenido  de  plomo 

el catalizador se desactiva. 

Por l o  que  concierne a la refolmación del n-beptano con estos  catalizadores J. Volter 

y col.1"' hicieron eyerimentos para bajas y altas  presiones (Tabla 11.1) y  observaron  los 

siguientes  resultados: 

Para baja presión (O.  1 Mpa) y temperatura de 500°C. 

a )  Son Inis resistentes a l a  desacti\,ación ya que son más estables. 

b)  Se  obtiene una alta conversión hacia Tolueno. 

c)  Se  idlibe el cracking. 

Para alta presión (0.8 M p a )  y  temperatura  de 500°C. 

a )  Se  fonnan  productos  de la deshidrociclizació~~  como Beuceno y Tolueno.  este  idtimo en 

mayor  proporcióll. 

b) A alta temperatura (530°C) se presenta u 1 1  aumemo en la actividad  ea  proporciones 

iguales que a baja presih.  

c) A medida  que aunle~lta el collte~~ido (le Pb se i~~llibe la Ilidrogeaólisis. 

d )  L a  deposición  de coque tlislninuye. 



Catalizador Asomiticos Dealquilación 
(Yó Peso) (Benceno + Tolueno) ( Reuceno + Toluene)* 

Pt Pb 211 S 6 11s 1 11s 

(1t101.~I.,~,”.11”) Tolueno 

0, j _ _ _ _ _  7.0 6.2 1.17 
0.5 0.10 6.9  5.9 1 .O7 
0.5 0.73 6. O 5.5 1.01 
0.5 1 .  10 4. S 4.b 1 .o0 
0.5 1.2s 4.0 4.0 1 .o0 

* Esto es que pos cada molicula de Tolueno hay de Benceno lo correspondiente a las dos 
décimas  sisuientes. 



CAPITULO III 

PREPARACION Y CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES 
SOBRE y-A1203.La Roche y Catapal B. 

111.1.- PREPARA4CION DE LOS CATALIZADORES SOBRE ~ - A l , 0 3 .  

III. I. I. Pret~utal~l ie~~to de lcr boehtnitu (La Roche y Catoprli' B). 
Para la preparación de los catalizadores  primeramente  se  dio el tratamiento a una 

Boehmita ( L a  Roche y Catapal B) para fonnar l a  y-A1203. calcinándola a 500 y 550°C en 

flujo de  aire ( 1  ml/seg) durante 4 horas para posteriomeate mediante l a  técnica de rayos X 

poder  ver l a  fase fonnada y así poder  preparar  los  catalizadores. 

Ill. I .  2. Prepnsnciótr de los crrtc~lizudores 

7  catalizadores  fileron  preparados  confonne se indica en el diagrama 111.1. y 

quedando estos COIUO sigue: 

III. 1.2.1. Ccrr~lIizc~do~'e~  t~~otro~netcil~cos du Pt/;/-A120jfjSOoC), Pt/~-AI2O3(j00"C) con 

soporte La Roche y Pt/~~--Al~O3(5#0"C~cot~ soposte Cntnpul B y diferentes corlterzidos 

r~~etcílicos ~ ' e s~ee t l l ' c~ t l~e l~ t~ .  Se  repararon tres  catalizadores  monometálicos de platino 

siguiendo l a  sisuiente  metodologia: 

Se pesó l a  calltidad necesaria  de l a  sal de H2PtCIG y de  soporte r~~ezclándolos en seguida en 

solucicin de HCI O. 1 M por separado para lueso juntarlos y agitarlos durante  horas.  Después 

de l a  agitación se procede a secarlos en u11 rotavapor COI] vacío y en baiio M a n a  a u u a  

temperatura de 6O-7O0C, para luego dejarlo secando en estufa a 120°C durante 12 horas y 

después  darle los tratamieutos  ténnicos  de  calcinación y reducción.  Para l a  calcinación se 

sometii, el catalizador en un homo con flujo de aire ( 1 ml/seg) ele\mdo la temperatura a u n a  

velocidad de 9"Cimin hasta 120- 130°C. manteniendo esta temperatura  por LLU lapso de 30 

min para poder  desorber el agua que pudiera contener el catalizador. En seguida a la  misma 

velocidad  de  calentalniento se pl-ocedici a elevar la  temperatura  hasta  alcanzar los 500°C y 

manteniéndola  por 1111 lapso de 4 horas. Posterionnente se procede a enfiiar el catalizador en 
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flujo de aire para después  darle el tratamiento de reduccih. Para reducir el catalizador se 

sigue el mismo 111-ocedimietlto de calcinacióu solo  que en este  caso se utiliza un flujo de 

Hidrógeno ( 1 mVse!z). A estos catalizadol-es se les denonlinarán en lo sucesivo como G1. G2 

y G5 como se ve  en l a  tabla 171.2.2.1. 

JJI. i. 2.2. Cnrrrlixo'orcs bllllerrillcos por ~1llpreg~lcrciótr sucrsivcr de Pt-Pbi'y-A1~0~/500"C-(S) 

cot1 soposre Lcr Roche y Cc1rr1pol B j. d[fkrrrltes cofltettidos metrificos respectivrnnerlte. Para 

preparar los  dos catalizador-es bimtilicos  por impreglacióI1 sucesiva se sigue l a  sipiente 

ruetodolosin: 

Se  toma una parte de los cata1izado1.e~ n~onometálicos  preparados en el paso 111.1.2.1. 

previarneute  calcinados, se mezcla en solución de HCI O. IM. Posteriormente se pesa l a  

cantidad  suficiente de la sal de plomo (PbCL) y se diluye en HCI O. IM para luego mezclar y 

asitar en el rota\.apor junto col1 la nlezcla del monometilico.  Enseguida se procede a secar 

l a  rrlezcla et1  el rotavapor en baho hlarl'a a 60-70°C. El catalizador se  termina de secar en la 

estufa a 120°C durante 12 horas. La reducci6u del catalizador  bimetálico sigue el 

procedimiento ya tlesclito en el p u t o  111.1.2.1. y \.isto eu el diagrama 111.1. Estos 

catalizadores  tendrán l a s  claves G1 y G6 respectivamente. lo cual puede  obselvarse también 

en l a  tabla 111.2.2.1. 



Posterionmute se procede a calcinar y reducir  el  catalizador de la misma manera ya 

e,qlicada  en el punto 111.1.3.1. y vista en el diagrama 111.1. estos  catalizadores serán 

denominados en lo sucesivo como G3 y G7 respectivamente y que  también puede  verse en  la 

tabla 111.2.2.1. 

III. 1.2.4.- Catulizador nlotrometrjlico de Pb/AI2O3 Catapul B.- Este catalizador fue 

preparado  usando la técnica  de ilnpreyación  de la sal metálica(PbC1~) diluida en una 

solución  de HC1 O. 1 M en  el sopolte  de y - A l z 0 3  previamente  humedecido en solución ácida 

y después  asitando  durante 3 horas. seguido del secado en  un rotavapor,  luego  se deja en la 

estufil a 120°C  durante 12 horas. Pasado este tiempo se procedió a calcinar y reducir  el 

catalizador dando  los mismos  tratamientos ya descritos en  el punto 111.1.2.1. y vistos en el 

diagrama 111.1. Este  catalizador será denominado  como  muestra G7a. visto en l a  tabla 

III.2..2. I 
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METODOS  DE PREPAR.ACION 

hlETODO  DE  COIMPREGYACION 
( [ N T E G U R  AL MISMO TIEMPO EL Pt Y EL 

(60-70' C) 



LII.2.- CARACTERIZACION DE LOS C.ATALIZADORES SOBRE y-AI203. 

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

podrán llevar a la explicacióu del cotnpoltamiento  catalítico  de éstos: 

IZI. 2. I. - D IFRA CCION DE RA YOS X 

Esta técnica nos  permite  conocer l a  estructura de la fase  activa,  sirve  para medir 

tarnalios  de  partículas  cuando LUI catalizador  tiene  cuando  menos 2% de metal‘**’. En el caso 

que nos ocupa  solamente  será utilizada para ver la fase del soporte, o sea para  comprobar 

que efectivamente se está  fbnnando l a  fase y-AI2O3 . En los  esquemas.III.2. l., 111.2.2. , 

111.2.;. y 111.2.4. se observan los difiactopmas de rayos X tanto  de la B o e h i t a  como  de la 

y-A1203 fonuada  con los tratamientos  ténuicos ya descritos. 

III. 2.2. - A BSORCION A TOMICA 

La espectroscopía  de absorción atómica involucra el estudio y medida de l a  energía 

radiante  por  átomos libres. L o s  datos  obtenidos  por esta técnica  proporcionan  infolmación 

espectroscópica y analítica. La infonnación espectroscópica incluye l a  medida  de  niveles  de 

energía  atómicos. l a  detenninación de filerzas oscilatolias. l a  población  de átomos en varios 

niveles de etlergzía, tiempos  de vida atómicos y así sucesivamente. L a  información analítica 

revelada incluye detennillacicin cualitativa y cuantitati\,a del elemento. particula~mente los 

elementos  1net6licos de l a  tabla periódica. 

En nuestro caso  este n~itotlo nos penuitirá  saber el conrenido real de metal depositado en  el 

catalizador””. 

III.2.2. I.-PI.ocedillllelrro 

Para llevar a cabo esta técnica primeramente se tienen que  tratar los sólidos de  tal 

manera que éstos se diluya11 en una solució~~ ácida para después  poder  hacer l a  lectura en  el 

espectrofotólnetro de absorción atómica enlpleado. A este  proceso  se le conoce  como 

digestión  y se lleva a cabo  de la siguiente manera: 
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Primeramente se prepara una solución de a p a  regia l a  cua l  debe  contener  tres  partes  de 

á d o  clo~.l~íd~ico por cada 1111;1 de ;íciclo nítrico. Enseg~ida se pesan 200 mg de  muestra o 

catalizador. A esta  cantidad se le asresan I O  m 1  del agua resia  preparada  anteriolmeute. 

Esta mezcla se vierte en ttn contenedor especial de plástico que tiene  que  ser sellado a ma 

presión  de 5 Psi para luego c i a r  el tratnrl~iento  tkrnlico  necesario para que todo el sólido se 

diluya en l a  solución Bcida. El tratamiento  térmico  consiste e11 meter l a  muestra en un homo 

tipo  microondas el cual se  progra~na de tal  nmlera que la muestra quede bien tratada. Ya 

digerida l a  Inuestra se procede a hacer Ins diluciones  necesarias para poder  leer el conteuido 

metálico en cuIvas patrones como las  obm-\,adas eu las grificas 111.2.2.1.1 y 111.2.2.1.2. 

En este caso se hacen clilucior~es  de 25 1171 y l as  curvas p a t r h  preparadas  van  de 111 rango de 

0-40 pp1t1. 

III. 2.2.2. -R~~strltC/cios 

En la tabla 111.2.2.2. l. se presentan los  resultados  obtenidos  por  absorción  atómica 

del contenido metálico de Pt Pb así c on~o  las relaciones  molares Pb/Pt calculadas a partir 

de los porcentajes  de  metal. obselvriudose que  las  relaciones  tnolares estBn dentro de los 

~-ansos reportados"' y qtte no envenella11 a l  platino por lo que se esperan  buenos  resultados 

en los estudios  posteriores. 
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TABLA III.2.2.2.1.- Corrterrido metrilico de los cntcrlizndores de Pt y Pt-Pb. 

CATALIZADOR Rel. mol. YO peso Pb ?'O peso Pt Clave 
P b/Pt 

Pt/y-A1203 (La 

jOO°C) 
Roche) (COIMP- 

Roche) ( 500OC) 
- 0.660 G 3  PtbpA1203 (La 

Roche) (550°C) 
- 0.855 G I  

(La Roche) (IS- 
jOO°C) 

Ptb,-A1,03 G5 0.693 - 
(Catapal B) 

(jOO°C) 

(Catapal B) (IS- 
jOooc) 

(Catapal B) 

Pt-Pb/Y-Al,O; (La 0.396 0.3 15 0.797  G3 

Pt-Pb/./-A120; 0.507 0.350 0.660 G4 

Pt-Pb/y-AllO3 0.6 13 0.450 O.  693 G6 

Pt-Pbb/-AlzO3 0.603 0.443 0.690 G7 

( C O I M P - ~ O O ~ C )  
Pbbi-AI20; - G7a 

U 
0.53 

(Catapal B) 
(jOO°C) 
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FIG. 111.2 1. Drfractograrna de rayos X donde se observan los picos  correspondientes a /a 

boehmita. 

2”- - Scrlr 

Fig III. 2.2. - Dfiactograrna de rtryos X d m d e  se presenkvr los picos correspondientes a la 

y-A1203 La  Roche  formada a 550°C. ~. . .  



Fig. M. 2.3. - Dlfractograma  de rayos X donde se presentan los picos  correspondientes  a la 

y-Al20~ La  Roche  formada a 500°C. 
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Fig. ZZZ. 2. J. - Dtfi.actograma de rayos X donde se presentan los picos  correspondientes a /a 

y-AlzOj Catapal B formada  a 500°C. 
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Fig, III. 2.2. ¡..- Curva  patrón de Pt para la identrficación de la cantidad de metal por 

absorción  atómica. 
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Fig. III.2.2.2..- Curva patrón de Pb para la identrficación de la cantidad de metal por 

absorcion  atómica. 
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111.2.3.- DETERMNACION  DEL AREA POR EL  METODO BET. 

III.2.3. l. - Prillcipios del mitodo. 

El método BET consiste en la adsorcióu,  seguida  de la desorción, de una  monocapa 

de  moléculas  sondas (N?) sobre la superficie del sólido  a  estudiar, la superficie de la 

monocapa es por lo tanto igual a la del  soporte‘”’’. Basta pues  solamente  determinar  el 

volume11 de  gas  adsorbido para  obtener el área especifica del sólido,  mediante el uso  de la 

siguiente fóImula: 

A(m’/g) =( V,,.N.s)/(VM.m) 

donde: 

V,,,= Volummen de  gas adsorbido. 

N = Número  de avopdro.  

S = Superficie  ocupada por una molécula de  Nitrógeno ( 16.2 X10720 m2/molécula) 

Vbl= Volumen molar del  uitróseno (cm”). 

m = masa de la muestra (2) 

Las medidas  de la supalicie  heron hechas en  un equipo  automatizado  Micromeritics 

ASAP 2000. 

Una m s a  In de y-,4J2O3 es introducida en  u11 reactor  para  después  ser desgasificada a 

400°C. Después del enfriamiento de la muestra, se programa la medida  del  área  por el 

método BET. La temperatura del reactor  es lnantexida a l a  temperatura de ebullición del 

nitrógeno  liquido, el cual es sumergido en  u11 baiio de  éste  compuesto. El consumo del 

nitrógeno 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 III.2.3.2. I.-Reslrltr&s ohtejricios por el 1llt;todo BETpnrn el ccilculo del &ea y 

SOPORTES 
DE PORO (A) BET(III’I~) 
DIAXIETRO íWEA 

y-.4l20j (La 

239.00 y-Al30; (La 

Roche) (500°C) 
90.0 267.77 

B )  (500°C) 
59.74 220.74 :/-AL03 (Catapal  

Roche) (550°C) 
97.1 



III.2.4.- DETER"c'llCI0N  DE  ACIDEZ TOTAL POR TERA4ODESORCION 

PROGRAhLADA  (TPD) Y DE LA ACIDEZ  PARCIAL  POR: 

- TPD EN TODO EL RANGO DE TEMPERA TURA 

- DECONl 'OLUCION DE LA CURL2 DE TPD DE NHJ 

III.2.4.1.- Objetivo del método 

Este  método  de análisis mide la acidez  total del catalizador por l a  termodesorcióu 

programada isobárica de  amoniaco en u11 sistema dinámico, utilizando temperaturas para dar 

información de la filerza ácida ya que  los  sitios  con  mayor herza mantienen a l  amolliaco 

quimisorbido a temperaturas  más  altas  que  los  sitios  ácidos más débiles. 

L a  acidez  es u11 parámetro muy importante para  determinar la actividad y selectividad 

de un catalizador en muchas  reacciones  comerciales. Los catalizadores basados en zeolitas 

utilizados en la industria petrolera  para  desintegración catalítica son los principales ejemplos. 

El amouiaco  es el absorbato más cornit11 porque  es accesible a todos los sitios de l a  zeolita 

(su diámetro ciuético es  de 0.26 nm). se adsorbe  filertemente  sobre  sitios de diferente herza 

icida y es u n a  molécula estable  que 110 se desco~npone aún a temperatura  elevada. 

III. 2. -1.2. -.A I c m ~ e s  

Este métoc1.o detennina la acidez  de  catalizadores y de soportes catalíticos por 

tennodesorción  programada (TPD) de amoniaco. Para l a  adsorción del amoniaco  se utiliza 

una mezcla grado  certificado  que  contiene 20S6 de  a~noniaco. balance en Helio. L a  

adsorcicin es seguida por un período de purga.  Este  método  describe la termodesorción 

programada  de  amouiaco en  un equipo  automatizado ZA (Zeton-Altamira, h . )  modelo 

AMI-; qne yrantiza l a  linealidad en la rampa de  temperatura. necesaria para l a  desorción 

del alnoniaco. 

Se  detennini, la  acidez  total en un rango  de 100-450°C:. 
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IlI. 3.4.3. i. -Fisisorcidll. - L a  fisisorción es dibil y reliersible e  involucra el equilibrio  entre  las 

molkculas adsorbidas y las no adsorbidas.  Ocurre en toda la superficie  accesible a las 

moléculas del gas. Puede ocurrir en multicapas. Se dice que ocun-e fisisorcibn si  el calor 

liberado es 20 Kcal mol". La fisisorción del arnouiaco puede ocurrir no solo sobre la 

superficie del catalizador sino tambiin  sobre  varios  componentes del sistema eqerimental y 

puede minimizarse contltlciendo la adsorcicin de 100 a 150°C. 

/I/.  2.4.3.3.-Pi.etl.otc/~llie~,ro.- Para limpiar la superficie de vapores  de agua o contaminantes 

se l e  da tratamiento inc~-erne~lta~ldo l a  temperatura con flujo de gas inerte  de  ultra alta pureza 

(UAP). 



ha desprendido  todo el amoniaco  de la muestra y que  está estabilizada la línea de base  para 

el mejor  manejo  de  los  datos  para  hacer  los cálculos. 

II1.2.4.3.9.-Rarupa de terT1pcrcrtwn.- Es la velocidad de calentamiento desde l a  temperatura 

inicial hasta la temperatura final, por convección se ha fijado en 10°C miu-l. 

111.2.4.3. /O.-Pz~Isos de cu/ibrnciót~.- Alimentación iutennitente  que  se  hace por medio de 

una válvula automática  de seis vías a la cual se conecta un loop  de  volumen  conocido (500 

ILL). 

lll.2.4.3. I I. -Gus de CII*I'CIS~I-P.- Gas  usado para pretratamientos y purgas y en l a  desorción 

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). 

111.2.4.3.13. -Detectol. de Cotd1lctividcld ti~~nricrr.- TCD. 

111.2.4.3. I-/.-Estrrczótr t/u/a.-Es un reactor  tubular en fonna  de U de cuarzo  vacío. 

111.2.4.3, /J.-Decotnlo//tclól/.- Es u11 mitodo de análisis y ajuste de los picos  capaz  de 

separar  picos  traslapados y definir los picos que se encuentran en la curva de desorción del 

amoniaco. La mayoría de  los  catalizadores y soportes empleados en la industria  petrolera 

poseen una gama  de  sitios icidos  de superficie. Como  resultado del TPD de amoniaco se 

obtiene una gran  curva con picos  anchos no definidos y hombros. Es necesario  hacer un 

análisis de los datos para lograr el mejor ajuste de los picos' en esta curva  y determitlar así 

los sitios activos  que se encuentran en  el catalizador,  cuantificarlos y dar  info~mación de sus 

füerzas a través  de l a  TI,,;,, de  desorción. 





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

l a  saturación. 

A la misma temperatura  se  hace  pasar por la muestra un flujo de  Helio grado UAP 

(30 cc'min") durante 45 minutos para elimiuar todo el amoniaco  que no esté quimisorbido a 

esta  temperatura en u11 proceso mejor  conocido  como  purga o flush en inglés. 

Se inicia el calentamiento  de la muestra  desde la temperatura inicial hasta l a  

temperatura fiual haciendo pasar 1111 flujo de Helio grado CiAP (30 cc'min") como gas de 

arrastre el cual se lleva al amoluaco que  se  desorbe por efecto del itlcremento de 

temperatura. 

Para desorber  el  aluouiaco quimisorbido. se calieuta la muestra  desde 100°C hasta 

500°C a una velocidad de  calelmmiento  constante  de 10°C min". Se mide l a  temperatura y 

la respuesta del detector con respecto al tiempo hasta que  se obsewe  que l a  respuesta del 

detector alcance 1111 mínimo. Se p b a  esta  temperatura T I  y l a  respuesta del detector R1 en 

este  punto. A esta acidez parcial se le  llama acidez débil. 

Para muchos  materiales  este mínimo ocul-ie entre 250-300°C. 

Se continila la rampa de temperatura hnsta alcanzar los 500°C o hasta que se obselve 

1111 mínimo o ya 110 haya cambios en la respuesta del detector.  Se graba esta  temperatura TI y 

la respuesta del detector R2, eu  el fin del ciclo del TPD. A esta acidez  parcial se le llama 

acidez filerte. 

Para muchos matexiales este mínimo ocurre e m e  450-500°C. 

L a  composición del ~ a s  que pasa por la estación nu la  es monitoreada 

cuantitati\,arnente  haciendo  pasar por el TCD de 3 a 5 pulsos de 500 111 (30 cc'min"  en  un 

procedirniento llamado calibracicin por pdsos. Se calcula un valor  promedio  de los 

micromoles de amoniaco en 1111 volumen conocido y se relacionan con el \valor del área bajo 

la  cun'a  de cada uno de los  picos  de  los  pulsos  de calibración. CR. 

Usando el \,alar illtegratlo del ri~m bajo la CUIVZI  de R, y R: y relacionindolo con el 

\.alar promedio  de los pulsos de calibración. CR, y la cantidad  de  muestra se calculan los 
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micromoles de amoniaco desort%dos por g a m o  de catalizador  parciales  (débil y fuerte) y l a  

acidez total es l a  suma de todas las parciales. 

Se detelminaron l as  acideces parciales haciendo l a  adsorción del N H 1  eu la Tmin de 

cada ranso solicitado. seguido  de u 1 1  periodo de pursa a l a  misma temperatura y se observó 

el TI'D en cada ranzo. 

ILL 2.4.5. -hrtrspretc[ciitr (li. /OS resrl1tcdo.s 

Los patrones  de TPD de amoniaco para estos sólidos  eslliben picos múltiples de 

desorcicin siulilares mostrados en l a  figura 111.2.4.5. I .  L a s  seiiales de desorción 

c o ~ ~ e s p o ~ l d e n  a l  amoniaco  quimisorbido  sobre  sitios i d o s  de  superficie con seiiales 

mitltiples que  se encuentrnn  entre 200 y 500°C. L a  naturaleza de estas seiiales puede 

relacionaIse  directanlente con la acidez (le1 catalizador. La naturaleza  de l a  acidez  también se 

h a  investigado por este mi todo .  Se ha obsen'ado  que las seiiales que desorben  entre 320 y 

600°C desaparecen  despuis  de l a  desl~idro.\;ilació~~. Se  puede concluir entonces  que  estas 

seiiales colresponde11 a a~noniaco desorhido de sitios Br$nsted. 

EII todos los casos la telnperatura de desorción del NH: puede  colrelacionarse cot1 l a  filerza 

icida  de los sitios. Estos sólidos preselltan dos tendencias  diferentes. Las muestras G3 y G5 

~~1-esenta11  acidez  dibil (T,,,,,,= 160- 1 S O T ) .  intennedia (Tn,,,,=230-230"C) y filerte (T,,,,=420- 

460°C). Las nlltestras G I .  G3. G4 GO presentan solamente  acidez  intennedia y fuerte. 

El or-de~l de acidez debil (TI,,. , ,= 1 1  1-  160°C) es el siguiente: 

El orden de acidez  inte~-metlia (T..,.,,=300-3 13°C) es el siguiente: 
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G2>G7>G4>G:>Gj>Gl>G6 

El orden  de  acidez  fuerte (Tn,,,,=420-160"C) es el siguiente: 

GPG3 

Para el  caso  de la acidez  total  solamente se toman eu. cuenta los  resultados  de acidez 

intennedia y fuerte: ya que en este  caso l a  acidez débil está por debajo de  los 200°C por lo 

que  conesponde a l a  fisisorción y no a la quimisorción del amoníaco. 

La acidez  total y el resultado de las acideces  parciales dete~mhadas por l a  

deconvolucióu  de  los  datos  obtenidos por el TPD en el rango de 100-500°C se presentan en 

la tabla 111.2.4.5.1. Los resultados  obtenidos  por  los TPD's en diferentes  rangos de 

temperatuIa se presentan en las grificas 111.2.4.5.2-III.2.4.5.S. 

Tablcr IIJ.2.4. 5. I.- Resllltcd0.s de IN c~crdez torul de lcrs cxideces parades determit1adas 

por la decot~voluciótr de los dotos obtetlidos por e l  TPD et1 el rmgo de I OO-jOO°C. 

MUESTRA MICROMOLES DE NHJGRAMO DE CATALIZADOR 
(CLAVE) ACIDEZ 1 ACIDEZ PARCIAL 

TOTAL 
D E B E  FUERTE IYTERMEDIA 

GI 23 1 96 23 1 
I G2 I 59 1 I 226 I 59 1 I I 

G3 

575 449 575 G7 
105 I13 1 o5 G6 

127 311 176 4; S G5 
161 5 O0 4 64 (3-4 

1 O5 339 197 444 



Gr@ca 111.2. -1.5. l. -Per$les de TPD de NH3 de los catali~rrdores GI -G7. 
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Gr.cí$ca III.2.4.5.2.-Per$les de TPD  de NHj del catalizador. GI Pt/y-Al2O3 La Roche 
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Gshjcu 111.2. -/.5.3.-Perjlc.s de TPD de .YH3 del crrtalizndor G-3 Pt/;.-A1203 La Roche 
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Grdficu I//. 2.1.5.4. -Perfiles de TPD de NH3 del cntrdizndor (73 Pt-Pb/y-A1:03 La Roche. 
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NH3 T P D  
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Grájku III. 2.1.5.6. - Perfiles de TPD de NH, del catalizcrdor G5 Pt/y-Al20j Catupul B. 
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III. 2.5. - DE TERMNA CION DE LA  DISPERSIOiV META L/CA DE CA TALIZADORES DE 
Pt Y Pt-Pb SOPORT.4DOS POR TER,\lODESORCION  PROGRArblilDA ("0) DE H:i7i 

Este  método  de análisis mide l a  dispersión metálica y el tamaiio de cristalito  de 

catalizadores  por l a  tennodesorción p r o p ~ n a d a  de hidrÓge11o  en u11 sistema diuimico.  Este 

método  puede ser usado en los casos en que la cinética catalizador-adsorbato no es 

favorable  para el uso del método  de quimisorción por pulsos. El cobalto  metálico  es uno de 

estos  casos. Para el cobalto  soportado. la quimisorción  de  hidrógeno es leuta  a  temperatura 

ambiente, pero acelerada si se incrementa lentamente la  temperatura  de la muestra hasta 

alrededor de 100°C. El monósido  de carbono  también  quimisorbe  lentamente  sobre  cobalto 

y tiene la desventaja  adicional  de  disproporciouar. a altas  temperaturas, a través  de la 

ecuación de  Boudalt 2 C 0  = C 4 CO?. El proceso  de quinrisorción se dice que  es activado 

cuando es ciniticamente  lento.  requiriendo  entonces  mayores  tiempos  de equilibrio. 

temperaturas de adsorción mis altas, o posiblemente ambos. para asezurar la cobertura 

total. 

Una complicación adicio~lal  es la posibilidad  de  que  ocurra  spillover et1 el cual un 

adsorbato selectivamente puede quimisorber sobre un cristalito metilico y moverse  dentro 

del soporte. El  spillo\rer es u11 proceso  cineticamente  lento y se presenta  principalmente a 

altas telTl])el'atLll':l~. 

Entonces. la temperatura  de adsorción y el tielupo deben optimizarse para asezurar la 

cobertura  completa pero evitando el spillover. Como u n a  re$a general,  se puede iniciar la 

ten1peratul.a de adsorcicin de 100-300 C y los tiempos  de adsorción  entre 30-90 minutos. 

Del mismo modo que el mktodo  de  quimisorciin por pulsos de CO o de H?, el uso del TPD 

de Hz resulta en un inlportante  ahorro del tiempo sobre  otras  técnicas  para medir l a  

dispersión rnetilica y el tamalio  de cristalito metilico de catalizadores  metálicos soportados. 



III. 2.3.2. -A lcntlces 

Este  método  es u n a  técnica  rápida  que mide el porcentaje de dispersión, área 

supelikial metálica y tamaiio  de  cristalito. El TPD tiene la ventaja adicional  de  dar 

infolmación  acerca de la temodinámica del proceso del sistema catalítico. El  método  de 

análisis describe operaciones y el  manejo de equipo y materiales  peligrosos. No es el 

propósito  de  éste  método resolver los  problemas  de  seguridad  asociados  con su uso. Es 

responsabilidad del usuario  establecer  las  condiciones de seguridad apropiadas para 

determinar  las  limitaciones de aplicación  antes  de  usarlo. 

III. 2.5.3. -DeJitliciotles 

III.2.5.3. I.-Dispersiór1.- Es U I I ~  medida de la distribucióu del metal en  el soporte catalítico. 

Se da  en porcentaje. 

III.2.6.3.2.-TnnlnfiO de cristnliro ntetrí1ico.- Es una medida del tamaíio del cristalito  que  se 

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

IZI. 2.5.3.3. -Estepiometri .  - Es una relación de cuántas  moléculas de  adsorbato  quimisorben 

por  átomo metálico. El H2 y el 0 2  adsorben  típicamente  disociativamente. Entonces su 

estequiometría  adsorbato metal = 0.5. 

III. 2.5.3.1. -Spillover. - Cuando el adsorbato quimisorbe sobre un cristalito  metálico y se 

mueve en  el soporte. Es u11 proceso  lento  que  ocurre principalmente a altas temperaturas. 

III.2.5.3.5. -Qz~irnisorcidrr nctit*un'n. - Cuando  es cinéticamente  lenta,  requiriendo  entonces 

 nayo ores tiempos  de equilibrio. temperaturas  de adsorción más altas, o posiblemente ambos. 

para  asegurar l a  cobertura total. 

III.2.5.3.6.-Pz//sos de cnlibrrrciólr. - Alimentación intermitente que  se  hace por medio  de una 

válvula auto~mítica  de seis vías a la cual se conecta 1111 loop de v o l u ~ n e ~ ~   c o ~ ~ o c i d o  (500 pL). 



111.2.5.4.-Desc~rrollo del quer-itlretrto 

L a s  medidas de TPD de Hidró,oeno se efectilan usualmente a presión  atmosférica en 

u11 sistema de flujo dentro del  rango de temperaturas en que  se  desaparece l a  quimisorción 

activada y la temperatura final de  hidro~enación del catalizador a evaluar. El aparato 

empleado es un equipo serniautomatizado de Termodesorcicin Prosramada marca Zetorl 

Altamira (ZA), modelo AMI-3, el cual está comtituido  por  cuatro estaciones, u n a  estación 

nula en donde se coloca un reactor  vacío  como blanco y tres  estaciones  para  el análisis. El 

aparato solo cuenta con ull TCD: por lo que mientras una  estación l o  utiliza, las  otras  dos 

estaciones  pueden  avanzar en su pretratarniento o esperar por el TCD. Los homos del 

equipo  cuentan con un sistema de control  Proporcional. Integ-al y Deri\:ativo (PID) lo cual 

asegura la linealidad de l a  r a ~ n p a  de temperatura. 

Una muestra  pequeíia de catalizador (O.  1 g)  se coloca en un reactor  tubular en forma 

de U usuahneute  de C L L ~ I - Z O .  

El método  se d i d e  en tres etapas: 

I )  La  r rim era de  ellas es el pretratamiento. 

111) L a  segunda es el TPD, que se subdivide a su vez en tres  etapas: 

1 )  Adsorción  de  hidrbzeno. usualmente a 100°C. 

3) Purga con Argón grado U M .  y 

3) Desorcióu del hidrógeno  incrementando la temperatura  desde la inicial hasta la final 

haciendo  pasar u11 sas de  arrastre (Arsón sratlo U"). 

111) L:I tercera que so11 los pdsos de caliblxci611. 

L a  muestra es  pretratada por calentanlieuto en flujo de  Hidrógeno (30  cc'min") para 

activar los sitios metilicos. La temperatura se incrementa de manera lineal con una rampa de 

10"C/min desde  T.A. hasta In  temperatura de hidrogemción  de la muestra y se mantiene a 

esa temperatura  durante 30 minutos 

Seguidamente se disminuye la temperatura ll;lst:l l a  temperatura  de  adsorcióu del 

llidróge11o. 11omalmellte 100°C. 

La muestra se expone  entonces al  adsorbato  haciendo  pasar u11 flujo continuo  de la  

Inezcla certificatla al 20°% de H i d t - ó p ~ o  en Helio y a d o  UAP (30 cc'min") por la estación 



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

la  saturación. 

A la misma temperatura  se  hace  pasar  por la muestra un flujo de  Argón  grado UAP 

(30 cc'min") para eliminar todo el l l i d r ó p o  que no  esté quimisorbido a esta  temperatura en 

un proceso  mejor  couocido  como purga o flush  eu inglés. 

Se inicia el calentamiento  de la muestra desde la temperatura iuicial hasta l a  

temperatura final lnciendo  pasar un flujo de k g ó u  grado UAP (30 cc'min") como  gas de 

arrastre el cual  se lleva a l  hidrógeuo  que se desorbe  por  efecto  del  incremento de 

temperatura. 

Para  desorber el hidrógeno qullnísorbido, se calienta l a  muestra desde 100°C hasta 

500°C a una  velocidad  de  calentalniento  constante  de 10°C 1111T1.'. Se mide la temperatura  y 

la respuesta del detector con respecto a l  tiempo hasta que  se  observe que la respuesta del 

detector  alcance un m'nhno. Se graba esta temperatura TI y l a  respuesta del detector R1 en 

este punto. 

Para muchos  materiales este mínimo varía. 

Se continúa la rampa de  temperatura hasta alcanzar los 500°C o hasta  que se observe 

un mínimo o ya no haya cambios en la respuesta del detector.  Se ,oraba esta temperatura T._ y 

la respuesta del detector R2. en  eí fin del ciclo del TPD. 

Para  muchos  materiales este mínimo valía. 

La composición del gas que pasa por l a  estación nula es monitoreada 

cuautitativatnente  haciendo  pasar  por el TCD de 3 a 5 pulsos  de 500 p l  (30 cc'min"  en un 

procedimiento Ilamado calibración por pulsos. Se calcula uu valor promedio  de los 

micromoles  de  hidrógeno ell  u11 volumen  conocido y se relacionan con el valor del área bajo 

la C U I V ~  de cada u 1 1 0  de  los  picos  de los pulsos  de calibración. CR. 

Usando el valor- integrado del irea bajo la CUIW de RI y R2 y  relacionándolo con el 

valor pr-onedio  de los pulsos de calibración, CR, y la cantidad de muestra se  calcula^^ los 

micromoles  de Ilidrógeno desorbidos  por  gramo de catalizador,. 



[[l. 3. j. 5. Ccilc~rlos 

Para hacer los c i lcdos en cuanto a l  de dispersih y tamalio de cristalito metálico 

se tornan en cuenta las  siguientes  ecuaciones 1.' los valores  de la tabla 111.2.5.5.1.. así como 

los resultados del TPD: 

donde 



Pt 235 21.45 

IS 239 

os 
12.00 432 Pd 

22.50 242 

Rh 

5.96 64 1 cu 
12.20 453 RLL 

12.40 445 

I 
Ni I 654 I S.90 

I I 

co S.90 667 

Fe 

6.53 SST; 2s 

7.2s S20 SI1 

7.90 700 

4.54 1265 Ti 

m 1.74 3 196 



111.25.6. -1llfeJp"etUciÓrl de resultados 

El TPD de H2 del 6:ido de Platino ( N )  se h a  analizado. L o s  resultados demuestran 

que  toma lugar u 1 1  proceso  de adsorción en dos etapas, con dos  picos, a 25 y 75'C 

respectivamente,  siendo el primero dos  l'eces más intenso  que el illtinlo. 

Los cntnlizadores soportados en alilruina después del secado y la calcinación 

presentan dos picos de tfesorcicin de H2. el primero a 130- 140°C y el illtimo a 240°C con un 

consumo  de  hidrógeno con-espondiente a 1111 proceso de cuatro electrones.  el  primero 1. de 

dos electrones el se~undo.  El primero es  dos veces más intenso  que el segundo.  Se conclu>re 

que.  puesto que l a  temperatura esti ta l l  aniba de la telnperatura  de  reducción  de los cloluros 

y ósidos de platino  tetravalentes. debe existir una interacción  entre las especies del platino >' 

la superficie  del soporte, y la interacción debe aparecer en el paso de la calcinación 

L a  dispersi6u  total y el resultado de los pmol Hdg,,,,. así como el tamaiio del 

clistalito  lnetálico dete~lninados por el TPD se presentan en la tabla 111.2.5.6.1. Los 

resultados  obtenidos por los TPD's en dife~-entes  rangos de temperatura  se  presentan en l as  

L ,or,ificas 111.2.5.6.1-111.2.5.6.9. 

deternlrrlrrdos por el TPD de H:. 

MUESTRA TChl Accesibilidad HZ TPD CTH Pb Pt 
("!o (A)"* (HlPt) (Pt/HI = 1) ( ~ L l l I O l  (O% 

Peso) (pmol Hz/gc..:,t.) HJa, ,.,,,. )" Peso) 
GI 

- 1  

52 , 0.23 87.69 I 20.17 0.00 0.86 
G2 

0.56 0 . 3 5  1 67.69 j 37.9 1 0.6b ! G4 
0.39 3 1 .SS s1.-4 0.32 G3 1 0.80 

1s 1 0.67 4 5 . 3 5  67.139 0.00 0.66 

G5 

O. I6 I 1.37 7 I .os 0.44 0.69 G7 
0.42 29.55 7 1 . O S  0.45 0.69 G6 

23 1 0.52 36.96 7 1 .os 0.00 0.69 
t 

'TTH = consum) teórico de hidr6geno. 
.-+TCM = tamaiio de cristalito met í1 '1' 1co. 

_ I ,  
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Gs$cu 111.2.5.6.-7.-Per;files de TPD de Hidrógerm del cutrrlizndor' GI Ptf'y-dI@j La Roche 
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Grcijca 111.2.5.6.3. -Perflies de TPD de Hidrógejlo  del cutnlixdo G-7 Pt/;.-A1203 La Roche 
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(11.2.6.- IR DE ADSORCIOIV DE CO 

L a  espectroscopía infkarroja es una técnica ampliamente utilizada en la catálisis ya 

que  permite  obtener fácilmente información 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 l a  región (4000 > v > 200 cm") que  con-esponde a los estados vibracionales  y 

rotacionales  de  las  moléculas  que  dependen de las constantes moleculares  tales  como: la 

simetría de l a  molécula, l as  ccmstantes de fuerzas interatómnicm,  el momento de inercia entre 

otrasoJ). 

111.2.6. I.- Arltecederltes 

El estudio  de l a  adsorción  de CO por  espectroscopía irdiarroja es m 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 alúmnba.  la 

primera generalmente  aparece  entre 2090 y 2040 cm" y  se  atribuye a l a  adsorción lineal de 

CO sobre un itorno  de platino y l a  segunda aparece en el rango de 1860-1780 cm" es 

asiguada a un puente  de CO hecho  entre  dos o más  átomos  de platino. L a  intensidad de la 

banda del puente  de CO es a menudo muy débil y dificultosa de observar en  el caso del 

platino. L a  interacción CO-Pt se  describe  generalmente  usando el modelo  propuesto  por 

Bly1101der'35.3"'. El mostró que: existe un enlace x entre un átomo  de una superficie  de metal 

dada colocando un átomo  de CO ligante  cercano a los átomos del metal debido a l a  adición 

parcial de los orbitales d del metal. Esto es. el CO Ligante puede  competir  con  los  átomos 

vecinos del metal por  los  electrones d de los átomos  de la  superficie metálica. Dos 

consecuencias  se derivan de  este modelo: 

1 . -  El nimero de coordinación  de u11 itonlo de una  superficie metálica, visto  como uu sitio 

potencial  para la adsorción d'e CO, incrementa. l a  competencia del CO y  de  otros  átomos 

vecinos  decrece el efecto  doll;ndor-aceptor del sitio de  adsorción del metal a los orbitales x* 

del CO, conduciendo a LIII incremento e11 la  fiecuencia El CO puede  también  ser  usado 
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para probar la coordinación de l a  superficie de los átomos  de platino. Se han hecho  muchos 

estudios (le adsorción de CO que co~~elacio~lau l a  6ecuencia  de CO con la  coordinación de 

los átomos de platino en la superficie. Solomennikov y col obselvaron un incremento  de 

cuando  incren~enta el tamalio de la partícula para muestras  preparadas  por reacción  de 

x-di1 platino col1 alúmiua y silica y reducidas a altas  temperaturas,  esto mismo file 

obsexyado por Palazov y col. ( ’ I  para muestras  de Pt/F-A1203 hechas a partir  de H2PtC16. 

Greenler y col. reportan  tres  diferentes bandas a 205 1, 2070 y 2063 l o  cual  puede 

asiparse a la linealidad de los límites de l a  superficie,  ángulo y eje  atómicos  de las  muestras 

Pt/Si02. Esto fue conohorado por  resultados  obtenidos  sobre  planos  de  monocristales. 

donde v c ~ = c i  aparece a 2OS5 cm” cuando adsorbe  sobre sitios  apilados y a 2065 cm” sobre 

sitios en hilera. En catalizatlores soportados  de I3 Kappers y Van der Maas‘”) reportan una 

relación liueal entre l a  frecuencia lineal de CO y el nilmero de  vecinos  próximos  de  los sitios 

superficiales. 

. 
2.- Un recubrimiento  dependiente de l a  caída de l a  fiecuencia puede ser causada por el 

cambio en el número  de orbitales k *  del CO  que compiten con los orbitales d del electrón. 

Por lo tanto p a m  de la caída de la barlda observada por 1-ecubrimiento de CO puede 

atribuirse a 1111 acoplamiento  dipolo-dipolo entre l as  especies  quimisorbidas. H a  sido 

reportado  que la  caída total  de la banda con el recubrinliento  de CO sobre Pt( 1 1  1 )  se debe a 

un acoplamiel~to  dipolo-t1i~)olo’“”. De acuerdo con Stoop y col.“”la  adsorción del electrón 

donador como el caso del etileno c‘ausa la separación de los dipolos  de CO, esto disminuye 

el acoplamiento dipolo-dipolo entre moléculas adyacentes de CO y conduce a una caída en 

la frecuencia con u11 canlbio ell la fuerza de enlace de CO. Se puede remarcar  también  que a 

baja temperatura la  adsorción de CO es filel-te e in.e\.ersible, esto  es la difusión  sobre l a  

superficie es muy lenta. el CO tanlbién tiende a forn~ar  clusters,  este  acoplamiento  dipolo- 

dipo~o puede ocunir eventualmente a recu~~ri~nieuto  IentdJ”. 
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[[I. 26.2.  - Desat-rollo de los e~perin~e~ltos  de FTIR de CO 

III. 2.6. la.  - FTIR de ndsorciórl de CO 

Las  muestras fileroll pastilladas sin  aglutixlantes (autosoportadas) y colocadas en una 

celda de vidrio pyres con ventanas de CaFz  donde fileron activadas a 400°C eu vacío ( 

mmHg). La adición  de CO se llevó a cabo a 200°C, permitiendo en seguida  bajar la 

temperatura  hasta  temperatura ambiente en atmósfera de CO. Los espectros  de FTIR heron 

hechos en u11 equipo FTLR-FX710-Nicolete. La presión de CO fue  de 20 TOIT. 

Cuando  se ha alcanzado esta temperatura: se evacúa el exceso  de CO con  vacío por 

30 minutos  para  después  tomar  los  espectros  de  FTIR. 

1Il.2.6.Zb.- FTIR de coadsorciótl de COJ: NO 

Los  experimentos de coadsorcióa  de CO y NO fileron hechos  sobre la misma 

muestra del esperilnento  anterior.  es decir que  después  de  tomar  los  espectros  de FTIR de 

CO se adsorbe  NO  sobre l a  muestra a una presión de NO de 10 Ton, tomar los espectros  de 

FTTR, para luego  readsorber CO a temperatura ambiente y también a presión de CO de 20 

T o n  y. de l a  misma manera. tomar los espectros de FTIR. 

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

figuras 111.2.6.2.1-117.2.6.2.7 y los \dores  de las bandas obsewadas se resumen en la tabla 

111.2.6.2.1. 
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III. 2.6.3. i. a. - Resultrm'os de ndsorciór~ de CO 



correspo~lde~ían  de  acuerdo a la asiggación anterior a l  CO enlazado en sitios de baja 

coordinación. La banda a fiecuencias mayores para  enlaces  con  átomos altamente 

coordinados u0 se obsewa.  Este mismo comportamiento  lo  presenta la muestra G5, l a  cual 

conesponde a un catalizador  de Pt soportado en aliunitla Catapal B con un 52% de 

dispersión y tamalio de partícula  de 23 5- sin embargo la banda  correspondientt: a l a  

adsorción puellteada no aparece. 

En todas las muestras se obsenm también sefiales a baja energía indican.do la 

iuteracción del CO col1 el soporte  (probablemente  de  carbonatos superficiales). € 3 1  las 

figuras 111.2.6.2.8 y 111.2.6.2.9 se preseutan los espectros  de IR obtenidos  de l a  adsorción  de 

CO para  los dos  soportes  eInpleados, La Roche y Catapal B. Las bandas que  presentan  estos 

soportes se e ~ ~ c ~ ~ e n t r a l ~  en la región de 1700- 1200 cm-', siendo el soporte  Catapal B el que 

presenta una mayor interacción.  con el CO en comparación del soporte L a  Roche. 

I//. 2.6.3. I .  h. - Resultados dc. cocm'sor-cid), dt? CO 1, .\'O 
El espectro  obtenido en l a  coadsorción  de CO y NO en el catalizador  de Pt/./-A120,. 

muestra G5, a temperatura ambiente y presiones de CO y NO de 20 y 10 Torr 

respectixanente. es mostrado en la figura 111.2.6.2.5 y los valores  de las vCo se presentan en 

la tabla 111.2.6.2.1. 

H a  sido reportado  que l a  fiecuencia  del monósido  de  carbono  adsorbido en platino 

soportado  es afectada por la coadsorción de  gases . €1.1 este  caso  se  observa en  el 

espectro de IR. clue a l  i~ltroducir NO a l  sistema. donde se encuentra  CO  adsorbido en el 

metal. l a  seíial con-espondientl~ a l  CO se pierde.  Esto indic'a que el NO desplaza a l  CO 

adsorbido. El comportamiento del NO se  considera  que es sirnilar a l  del CO, ya que ambos 

son capaces de aceptar  detlsidad electrónica del Sin embar,oo esta electrodonacióu 

resulta en  un enlace  mhs fuerte  em'e el metal y el NO que con respecto a l a  molécula de CO 

J.a que l a  sefial del CO desaparece. L a  sefial conespondient~~ a l  NO con Pt se encuentra 

reportada a fiecuencias ~ n i s  bajas. La readsorci6n del CO lleva a un desplazamiento  de la  

banda de CO lineal a altas fi.ecuencias. este desplazannientlo corresponde a 29 cm". la 

intensidad del pico disminuye l o  que indica menor  cantidad de CO adsorbido y adsorcibn de 

(Ll . lO\ 



NO en la superficie del metal. L a  dirección del desplazamiento hacia altas  fiecuencias indica 

que la naturaleza de l a  interacciihl entre  adsor1)ato-adsolbente es de una electrodonación del 

metal a la molécula de CO. de igual manera clue en al  caso de la adsorción  de NO. esta 

competencia  entre las dos moliculas adsorbidas  propicia una ~nodificación electrónica del 

entomo  produciendo un desplazamiento a altas fi-ecuencias. 

III. 2.6.3.2. -Resultados perm ccrtcrlizcrdores bitmtrílicos Pf-Pb/';/-.-il:O.: 
íI]. 2.6.3.2~1. - Resulfcm'os de crdsoscidrl de CO 



adsorción  de CO en catalizadores  de k 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. exp1ica:u que el Su segega en sitios de baja coordinación en  la 

superficie  del Pt, mientras que el Ge  es  homogéneamente  distribuido en  la  supexdicie. En el 

presente  caso auu cuando  existe un conimieato de la frecuencia vccl de la adsorcióu lineal de 

CO, este  es pequelio y contrario a lo esperado. si consideramos que  pudiera  haber una 

transferencia  electrónica del 1% al Pt. En todo caso la  transferencia  electrónica sería 

contraria  de  acuerdo al resultado  de IR. 

El aumento  de l a  fi-ecuencia de CO podría  correlacionarse  también  con un cambio en 

la coordinación de los  átomos superficiales  de Pt, debido a la adición del Pb.  Si el Pb tiende 

a situarse en los sitios  de baja coordinación  dejando  los  sitios de alta coordinación libres, 

esto explicaría el incre~nento en l a  fiecuencia  de vibración del (SO. 

El catalizador preparadlo por coin1pregación preseatal  una accesibilidad  menor  que 

el catalizador  preparado  por  imprepación sucesiva. En este  catalizador se observa ausencia 

de  conirniento  de l a  banda  de ndsorción de CO lineal y l a  desaparicián  de la banda de 

adsorción  puenteada con respelvto a l  catalizador de kl:/-.4l?O.;. Esto último indicaría que el 

Pb se deposita en sitios donde la adsorción  puenteada se  lleva a cabo. 

L a  ausencia de corximie:nto de  las  bandas de frecuencia podrían  explicarse  debido a 

que el Pb. como el Ge. Cu y Re"", simplemente diluye la superficie del platino. Podría 

proponerse l a  existencia de 1111 solo tipo  de  sitios de Pt y  que 110 existe una distribución 

preferencial de sitios  de Pb. 

En cuanto a los catalizadores  bimetilicos  preparados  con el soporte  catapal B, en 

este  caso e11 Ins dos prepar;~ciones  (impregmcióll sucesiva y coirnpregnación) la frecuencia 

de  adsorcibn de CO es la misma, así como la eliminación de la banda de CO de adsorción 

puentenda (\!el- tabla 111.2.6.2.1 muestras  G6  y G7 y f i s p x  111.2.6.2.6 y 111.2.6.2.7). 

En el catalizadol- preparado  por  imprepacibn sucesiva del Pb al Pt/y-A120i se 

observa una  disminución de I n  accesibilidad metálica. esta es todavía  menor  que en el 

catalizador  coimpregnado.  Esto  contrasta con lo obtenido en  las preparaciones con soporte 

L a  Roche.  sobre todo en I R  1nu.estra preparada por impregnación sucesiva. Eu este  caso la 

ausencia de desl)lazalniellto. c o ~ n o  se mencionó anteriormente puede  deberse a una dilución 
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del 1% en l a  superficie del k hecha a l  azar y l a  existencia de un solo tipo de átomos de Pt en 

l a  superficie. 

UI.2.6.3.2b.- Resuirdos de condsorciór/ de CO y NO 

Los espectros  de IR con~espo~~clientes a los  catalizadores  bimetáiicos eu la 

coadsorción  de CO y NO estrin representados en l as  f i p - a s  111.2.6.2.4. 111.2.6.2.6 y 

117.2.6.2.7. 

La banda de l a  fr-ecuencia de adsorcih l ineal  del CO en l a  coadsorcióu de NO 1 . 7  CO 

se ve desplazada (tabla 111.2.6.3. I )  hacia altas fr-ecuencias en todos los catalizadores. 

i~~de~~endienternente del soporte mitodo de preparación. adicionale~n~~te se 0bsen.a l a  

apnricióu de una banda a altas fi-ecuencias conespondie~lte a l a  adsorción del NO, esta banda 

presenta un desplazatniellto de l a  fi.ecuencia de  adsorcióu que v a  de 2 126 cm" a 2 1 13-2 122 

cm". El conimiento  que  sufie la bancia  de CO e11 los bimetilicos es de 12 CITY para el 

catalizador G4, preparado por impregnación sucesi\;a en el soporte L a  Roche y de 20 cni '  

11a1-a los catalizadores G6 y G? preparados por impresyación sucesiva y coimprepacióu en 

el soporte  Catapal B. 

I 

El desplazamie~~to hacia fi.ect1encia.s altas es sindar a i  que presenta el monometálico. 

que con10 se  mencionó an ter iom~e~~te  es explicado por tina electrodonación  del metal a la 

molécula de CO. La presencia del NO adsorbido e11 coadsorcion presenta el mismo  tipo de 

interacciin pero nxís filelte. Con10 se o11se11;a en el IR de adsor-cion de NO. este modifica el 

entonlo  eiectrhico pro\.ocantlo 1111 des~)lazalnie~~to a altas  fiecuencias. La presencia del Pb 

en este  caso no   nuestra algim tipo de interaccicitl electrónica  entre l as  especies  presentes. 

62 



TABLA ///. 2.6.2. Z. - Frecz4er~ins de FTlR de CO. 

1 CATALIZADOR Clave 

Pt-Pb/:/-AlzO3 G.4 
( 5  0 0 " ~ )  

IMPREGNACTON 
SUCESNA 

Pt-Pb/y-A1203 (500°C) G3 
COIMPREGNACION. 

SOPORTE 
y-A 1 2 0 3  

- 

CATAPAL B 
Pt/:/-AII03  (500°C) G.5 - 

4- Accesibili- TCM 

0.23 2065 
2067 
2075 

20865 

2063 

Pt-Pbi;/-AlzO; 25 2067 0.42 GiJ 
(500°C) 

IMPREGNACION 
SUCESIVA 

Pt-Pb/y-A1,03 (500°C) 

dada en cm- 1 seiial intensa que indica la interacción del CO con 1; 

75 2067 O. 16 G 7  
- 

COIMPRECNACION 
I 

- 
' dada en cm" seiial que se atribuye a geometria tipo puente. 

dada en cm- lseiial intensa que indica la interacción del CO clon la fase metálica después de 
l a  ~-eadsorción  de CO. 

Avc=c I= 1- v c'=( J 

3 

1 I 
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III.2.7.-CALCCrLOS DE ACTIVIDAD Y SELECTIL'IDAD EN LA REACCION DE AT- 
HEPTANO. 

L a  reacción de reformación  de n-heptano ha sido ampliamente  estudiada  para 

distintos  sistemas  catalíticos y a  que  es l a  reacción  base en la reformación  de la gasolina 

debido a que el n-heptano  presenta un valor  de O en el número  de octano  lo  que  hace  que 

sea el  compuesto  idóneo  para llevar a cabo estudios  de reformación en diferentes  sistemas 

catalíticos. En este  caso los catalizadores bimetilicos  estudiados son los  de Pt-Pb/y-A1203. 

Para llevar a cabo el estudio de l a  actividad y selectividad de  este sistema se usó 

como  reacción  modelo el u-heptano a las condiciones  sigient,es: 

Temp.  de reacción = 490°C 

Temp.  del  saturador = 0°C 

Flujo de Hidrógeno = 2 mVseg. 

M a s a  de  catalizador = 5 mg. 

Temp.  Activación del catalizador = 500°C 

Tiempo  de  Acti\.ación = 1 hora 

P,,,,= 11.02 Ton. 

El sistema de  reacción.  como  puede  observarse eu  la figura LII.2.7. l . ,  consta de: 

a )  Suniuist1.o de Hz, N? y aire. 

b)  Saturador. 

c) Reactor diferencial de  lecho fijo. 

d )  Válvulas de cuatro vías. que pelmiten el aislamiento del saturador o del reactor. 

e)  Reóstato 

f) Homo eléctrico. 

c e )  Lector  de temperatura. 

11) Cromatógrafo de gases. 

i )  Integrador-rezistrador. 
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III. 2.7. I.- Ccilculos pusa lu obtetxiórl de In actividad espec$ica. 

A l a  actividad  específica  se le l lama también  velocidad  de l a  reacción y se define 

como  moles transformados por segundo y por  gramo  de catalizador.  Está  determinada por la 

concentración  total  del  reactivo  que pasa por l a  superficie del  catalizador  menos las 

concentraciones  de  los  productos formados en la reaccirh ( G ) ,  por los parámetros 

experimentales  como flujo (F), presión de  vapor (P,.), masa del  catalizador (M) y 

temperatura  ambiente (T), 

L a  ecuación  que  se utiliza para obtener la actividad específica es: 

donde: 

F = Flujo de Hidró~eao  que pasa por el saturador (mVseg). 

P,.= Presion  de vapor del reactivo en el saturador (Ton) .  

M = M a s a  del catalizador en mg. 

T = Temperatura  ambiente ( O K )  

0oC r = Porcentaje  de conversión total. 

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

~II.2.7.2.-Ccílc~~los ymn Icr obte,,clór, de In clctlvidcdyor. sitio (“OF). 
El TOF es un parimetro que expresa la relación de moléculas  de  n-heptano 

transformadas en la unidad de: tiempo y por sitio acti1.o de metal. Para esto se utiliza l a  

siguiente eqresióI1 matemitica: 

TOF = (VAN)/A.S.T. 

donde: 

V = Velocidd (mol/g.seg) 

N = Número de  Avogadro. 

A.S.T.=  Atomos superficiales  totales. 

TOF = Molec./sitio’:’ se?. 
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III. 2.7. S. - Cklczr/os prn.0 la obterlciórl de lu selectivhd. 

L a  determinación de l a  selectividad es u110 de  los  parámetros  de mayor importancia 

que  se consideran para u11 catalizador. Su determinación  permite hacer  hipótesis  sobre el 

mecanismo de reacción del sistema catalitico. Termodinámicamente una reacción química 

tiene l a  posibilidad  de sesuir  \wias direcciones, lues0  entonces, el catalizador  posee las  

propiedades  de activar y orientar l a  reacción química hacia l a  formación  de un producto en 

particular. 

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

relacióu al total  de  reactante  transfo~mado. o lo que  es lo mismo: 

donde: 

F, = Fracción molar del producto i. 

F,,), = Fracció~  ~nolai- total transfom1ada. 

o/oSe=Porcentaje de  Selectividad. 

Los  resultados  obtenidos pueden obsenxse  en l as  tabIas 111.2.7.1 y 111.2.7.2. De 

i p a l  Inanera en las grificas 111.2.7.3.1-111.2.7.~.7 se puede  obselvar  como cambia l a  

selectkklad  de los catalizadores mono y bimetilicos  estudiados  durante u11 periodo  de 6 

horas de reacción. 

IIl.2.7.4.- Ccílcr{ios y o ~ n  lu obtuIcioiI de Ir] cofc;tntate de In desnctirrrciotl Kd. 

La desactivación de los catalizadores. o sea. la disn1inución de la actividad catalítica. 

se presenta cuando se depositan  sobre los sitios  activos del catalizador, partic~das emxias 

inhibidoras de la reaccih específica.  Entonces. l a  pérdida de  actividad  de un catalizador con 

respecto a l  tiempo se denomina desacti\.acih.  Este  proceso  puede  ser selectivo o no 

selectivo.  reversible o il-re\,ersible. Cuando es reversible. el catalizador  puede reactivarse 

nlediante una regenel-;lcibrl. en el caso contrario  debe  ree~nplazarse. En nuestro  caso 



podemos  obtener  autodesactivación  de los catalizadores  por  depósito  de residuos 

carboniceos en la superficie  del  catalizador  debido a que  esta  es  una  reacción de 

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

cálculos  emplearemos la  ecualción III.2.7.4.8  donde  se  propone  que la velocidad r de la 

reacción  a un tiempo  t y condic:iones  de  temperatura T y concentración  C  está  dada  por: 

r(T7C7t) = ro(T,C70)  a(T,C7t) (DI.2.7.4.1) 

en  donde  se  asume  que ro es u11 término  de  velocidad  independiente  de la desactivación y a, 

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

-(da/dt) = p(T,C7t) = K(T)+(C)cp(a) (II1.2.7.4.2) 

Si K(T)$(C) = Kd = cte y  asumiendo  que q(a) = a"', tenemos  que: 

-(da/dt) = Kd a"' (m.2.7.4.3) 

donde m es la constante del  orden  de desactivación. Para un reactor diferencial a baja 

conversión  se  tiene  que: 

(WIFA,) = (U-r)  (III.2.7.1.4) 

C es la conversión  del  hidrocarburo a productos,  a u11 tiempo t. Sustituyendo  r de la 

ecuación  anterior como  -r = & a  tenemos  que: 

( 1/C) = ( F A N )  ( U-r) = ( 1Ka)  (FA#) (111.2.7.1.5) 

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

( 1/C) = (FA,MrKo) + [(FAO/W Ko)Kd] t (III.2.7.4.6) 

la cual  combinada con la expresión KO = r, = FA,CO/W nos lleva a: 

( 1 K )  = (1/Co) + (KdCo) t (111.2.7.4.7). 

esta  expresión  puede  rearreglarse para dar: 

(Co/C) = 1 + Kd. t  (111.2.7.4.8) 

que es la ecuación que  representa  a un reactor diferencial de baja conversión. 

Para  calcular  esta constante  se estudió la reacción de  n-heptano  durante 6 horas 

obteniéndose los resultados vistos en las  Tablas 111.2.7.. 1 y 111.2.7.2 y que se presentan en 

las gráficas III.2.7.4.1-111.2.7.4.7. 



III.2.7.5. -Reslrltrrdos discusiares 

Los resultados de actividad y selectividad para  los catalizadores  de Ptly-Al~03 y Pt- 

Pb/:I-AI2O3 preparados con los soportes a l imina  La Roche y Catapal B están reportados en 

las tablas 111.2.7.1 y 111.2.7.2. respectivamente. 

En el caso de los cataiizadores preparados con ali~~nlna La Roche tenemos que los 

catalizadores  monometilicos de Pt!-pA1203, G1 y G2. presentan  accesibilidades 

dete~minadas  por cpimisol-ción de hidrógeno diferentes. el catalizador G3 presenta una 

dispersión ma>'or que el catalizador G1. Esta diferencia se \-e reflejada en l a  actividad. el 

catalizador LIIEIIOS disperso es el mis activo. En cuanto a l a  selectividad \remos que en 

ambos catalizadores se produce igual cantidad de benceno y tolueno. siendo l a  selectividad 

hacia tolueno  mucho  mayor. La cantidad de benceno fonnada es baja y está entre 2.21 y 

2.S9 para los  dos  catalizadores. La formación de olefinas del C7 es importante. an-iba del 

5096 de l a  tra~tsfonnación total.  mientras que los isómeros de C7 se producen en menor 

proporcióu. La diferencia e11 selecti\idad mis importante en los dos catalizadores es que los 

productos de craqueo C,-C4 se fon1m e11   nay or proporción en el catalizador  de  más baja 

dispersi6n (GI ) ,  Los protlltctos de crnqueo esti11 relaciouados con el tamafio de partícula y 

acidez del soporte. El catalizador G1 presenta un mayor ta~naiio de partícula que el 

catalizador- G2. es probable que l a  mavor selectividad hac ia  los  productos de C1-CJ del 

catalizador GI se fin orezca debido a l a  mayor disposición de sitios  constituidos por un gran 

nilmero de  itolnos reque~idos para esta reaccion. El catalizador G2 preseuta una ~na>'or 

acidez que el catalizador  GI ( t a b l a  111.2.4.5. 1 ). sin enlbargo esta diferencia en acidez no se 

manifiesta clawmeute e11 10s productos de craqueo n i  en los de  iso~ne~ización. reacción que 

requiere de sitios icidos. 

L a  fonnación del benceno puede venir de u n a  desalquiIacióu del tolueno IIe\xda a 

cabo por u11 1necanismo bifiu~cional y puede verse fworecida en el metal en partículas 

L zrandes !!a que es consitlel.ada u n ; 1  rexcciou sensible a l a  estructura. sin embarso l a  

diferencia e11 tnmalio de partícula 110 es suficiente para predecir un cambio. 

L n  desI~id~.ocicIiz~~cicill y posteriol' ~ l ~ s l ~ i ~ l ~ ~ o ~ e ~ ~ ~ ~ c i ó ~ ~  p a r a  la fonnación de tolueno 

pl.ocetlell de la nlislna 111;111tm en l os  (los cataiizatfor-es. La alta foi-maciin de olefirlas que 

apar-ecc11  puede11 ser debido a alta participaci011 de l a  acidez del soporte.  entre las 



olefinas detectadas  se tienen priucipaltnente, en este  catalizador.  olefinas lineales, olefinas 

ramificadas y cíclicas (ver anexo 1) .  

La adicióu  de Pb a l  Ptly-ALO: en la impregnación 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  isóme:ros  de C7 pennanecen  coust,antes.  El craqueo disminuye 

aproximadamente a l a  mitad. mietltras que la formación de olefmas del C7 se \le 

incrementada. Como se  puede  constatar la adición del  plomo produce la disminución de 

productos  como  es el benceno, 121 cual con m y o r  probabilidad  proviene  de la desalquilación 

del tolueno. la cual se ve inhibida. así como el craqueo  profundo. La reacción de 

deshidrociclización así como la isomerización SOH reacciones  que se llevan a cabo  tanto en el 

metal como en el soporte. p o r  lo que la acidez  juega UI'I papel  importante en estas 

reacciones. De igual manera la acidez  es  importaate ya que la fonnación  de  productos  de 

desintegración es favorecida con el increnlento de la acidez. E:n este  caso la adición del Pb 

podlía modificar  de algu~la mnnera la acidez del soporte. por lo que  se esperaría una  

disminución del  craqueo como es el caso. 

Se ha reportado también que la deshidrociclización podría  llevarse a cabo totalmente 

en el metal. La adición del Pb puede  producir una disminucióu de  átomos  de platino en  la 

superhie.  por lo que las reacciones que se verían afectadas serían aquellas  que  requieren 

sitios  constituidos por varios itotnos contiglws. así como la isomerización. sin embargo  esta 

no se \:e modificada. esto pod~ía ser debido al tipo  de  acidez  presente (Lewis o Bronsted). 

de la misma manera la reacción de desalquilación. 

La desalquilación c o m o  se h a  mellcionatlo es una reacción sensible a l a  estructura. la 

disminución e11 selecti\.itiad potlría deberse ;I q~ le  los sitios  donde se lle\fa a cabo son 

modificados o bloqueados por el Pb en l a  superficie del Pt. 

Las olefinas. p r e c ~ ~ r s o r ; ~ ~  de la fonnacióu  de  tolueno  aumentan.  probablemente 

debido a 1;1 desorcih tie estas tie l a  superficie del platino debido a l  depósito  de Pb en  la 

superficie o LLII;I tlesorcii!ll Inis ripitla del soporte cuya acidez disminuye por acción del Pb. 

El catalizador  preparado por  coilnprepación presenta una actividad similar  al 

catalizatlot- preparado p o r  iml)regnacicit1 sucesiva. El patrón de selecti\,idad presenta ulla 

d i ~ t t i b ~ ~ c i ó ~ ~  tlc: productos ;ligo clit'erellte. En este caso e11 el catalizador G3, se o[)selya 1111a 
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mayor  formación  de  benceno y craqueo  catalítico,  contrariamente al catalizador G4. L a  

selectividad a tolueno disminuye. La desalquilación promovida por el metal se ve 

incrernentada en este caso. Podernos decir que existe un efecto del modo de preparación en 

la distribución  de átomos de Pb en la superficie del Pt, que  favorece l a  reacción de 

desalquilación. 

Los productos  de desintegraciórl son favorecidos por una acidez her te  como  es la 

que  presenta  este  catalizador  (Tabla 111.2.4.5. I ) .  lo que explica su alta conversión. 

En la tabla 11.2.7.2. se encuentran  reportados los  resultados  de  actividad  y 

selectividad  para los catalizadores  de PtI.{-A703 y Pt-Pb/:/-AlzO; soportados en  alúmina 

Catapal B. 

La actividad y selecti\idad del catalizador  mouometálico es similar al que presenta el 

catalizador preparado con el soporte La Roche. La adición del Pb al Pt no modlfica la 

actividad pero sí la selecti\;idad (G6).  L a  selectixidad hacia tolueuo se \.e incrementada, se 

obtiene aprosimadamente el doble que el lnolloriletálico de R. El benceno  permanece &al 

así corno los productos de isonmización y olefinas mientras que el craqueo disminuye de 20 

a 504. Como ha sido ~nencio~~ado l a  acidez I I I ~ S  baja es mostrada por el birnetálico podría ser 

la  responsable de esta disminución. o de l a  mislna m a n e r a  que el Pb disminuye de  alsuua 

manera el tipo de acidez.  Lo que es notable aquí es e1 incremento en l a  deshidrociclización, 

con la inhibición de la desintegración. Un compo~tamiento similar es observado en el 

catalizador preparado  por  coil~q)~.e,onaci¿~n ( (37) .  en donde l a  formación hacia benceno es 

inhibicla totalmente  (ver ;lneso 1. donde se preset~ta 13 ideutificación de productos para la 

reacción col1 este  catalizador. por espectrofotometlía de masas) así como son disminuidos 

también los productos de craqueo  C1-CJ aumentando la isornerización y la  formación del 

tolueno. 

Podría decirse  que el a n e ~ l o  de los itomos de Pb  en  la superficie del metal es tal que 

Cworece la fonnación  de  productos  deseados. en este  caso. disminución del craqueo  y deí 

benceno y aunento de la isonlelizaci6n y del toitletlo. 

La distribueióll del Pb e11 l a  superficie en l as  2 preparaciones  podria  considerarse muy 

parecida.  esto  está en acuerdo con los resultados de adsorción de CO presentados 
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anteriormentel  donde  se  propone  que  efectos  geométricos  pueden  ser  responsables  de las 

propiedades  catalíticas por  este sistema Pt-Pb  soportado. 

Se  puede  mencionar  que  existe  un  efecto del sopom en cuanto a los bimetálicos 

preparados  por impreg~~c ióu  sucesiva y coh~~preg~ación.  En lo que  respecta a estabilidad en 

firución del tiempo  de  estos catalizadores,  se siguió la reaccih durante 6 horas, se calculó 

la constante  de  desactivación, la cual se encuentra  reportada en l as  tablas 111.2.7.1 y 

111.2.7.2. 

L a  constante  de  desactivación  para los catalizadores de €3 y Pt-Pb en el soporte L a  

Roche  es casi la m i s m a  en todos los casos, en cuanto a la selectividad en  el monometálico se 

observó un ligero  cambio en la selectividad con la disminucióu de tolueno, el benceno se 

mantiene y el craqueo  aumenta  ligerameute. En  el bhnetálico la selectividad no cambia 

si_&cativarnente en el transcu;rso de  las 6 lloras. 

En el caso del soporte Catapal B, se puede  ver  que  las Kd son liseramente  mayores 

que en  el caso del soporte La Roche en todos los casos  mono y bimetilicos. 

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 acti\,idad del catalizador  monometálico de Pb ;/-Al203 (G7a), se 

obselva una  ligera actividad  que  es 100% selectiva hacia los productos de craqueo  por lo 

que se podría decir que esta actividad es atribuida al soporte ya que  como  está reportado el 

Pb no presenta  actividad  catalítica. 



YO YO YO 
olef Benc. Tol. 
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52.53 2.24 15.3s 

55.96  2.59 15.93 

66.55 1.9 1S.57 

63.55 1 .14  11.9 
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IJJ.2.S.- CALCULOS DE "ICTIL'IDAD Y SELECTIL'IDAD EN LA REACCION DE IV- 

HEPTAIVO CON CA TAL/Z"lDORES JIVDUSTRIALES DE  Pt-Re y P ~ - S ~ I .  

Para llevar a cabo la reacción de  reformación  de  n-heptano  con  catalizadores 

industriales,  se siguen las  mismas  condiciones ya descritas en la sección 111.2.7, así como el 

tren  de  reacción del esquema 11.1.2.7.1. Eu este  caso se hicieron pruebas  de identificación de 

productos en el cromatógrafo  acoplado cou espectrofotometría  de masas únicamente en  el 

catalizador  Pt-Re(Ind1) y que  pueden  obselvarse en el anexo 1 de este trabajo. 

Los resultados  de  los  estudios de l a  constante  de la desactivación.  velocidad de 

reacción y selectividades puedt:n verse en la tabla 111.2.8.1. Las gráficas  I11.2.8.1-m.2.8.3 

muestra11 como se desactiva el catalizador  conforme el tiempo  de  reacción  sigue su curso 

hasta  llegar  a 6 horas, en ellas se presenta el valor de la Kd. Las cgráficas  111.2.8.4-111.2.8.6. 

muestran las selectividades para cada uno de estos catalizadores  para un tiempo  de reacción 

de 6 horas. 

CATALIZA Vel Kcí YO 
DOR x S C 

lo4 lo5 

Pt-Re  Illdl 

14.33  Pt-Re  Ind2 

(0.2s-0.28) 
1 .  10 60 14.33 

(0.30-0.30) 
1.10 22 

Pt-Sn Ind3 0.59 50 7.64 
(0.37-0.37) 

v =  moles/o,.cat"se~, 
Kid = I/min, 

Y O  

C1-G 

23. 1 

22.4; 

32.6 

Y O  

C- 
Benc olef c7 C6 

Y o  TO]. Y o  Y O  %O 

1.79 31.29 0.0  20.97 22.55 

1.07 24.09 3.95  38.91 9.54 

7.0 25.61 0.0  5.23 2s. 14 

~~ ~~ ~~ 





a forrnarse de l a  misma n~anera que pasa en el catalizador G7 de  los  catalizadores  estudiados 

en este  capítulo. 

En cua11to a la fonnaci6n del Tolueno  vemos  que  los  tres  catalizadores  industriales 

presentan  cantidades  que van desde el 24.09% al 3 1.29910 de los productos finales, en este 

caso solo los catalizadores G6 y G7 pueden  compararse COLI estos resultados ya que son los 

catalizadores  preparados en  el laboratorio para nuestros  estudios  con mayor folmación de 

Tolueno, 29.32 y 33.980/0 repectivamente. 

En cuanto a la desactivación, se observa que  los  catalizadores  industriales  presentan 

mayor  desactivación que los c;~talizadores  preparados ell el hboratorio. por ejemplo como 

puede  oservarse ell l a  tabla 111.2.7.1. todos  los catalizadores  presentan  valores de 

desactivación del orden  de 7 a 12 X rnin", más sin embargo los catalizadores 

industriales  presentan co~~stantes que van desde 22 a 60 X 10'"  min". Esto  puede atribuirse a 

la cantidad de  productos  de crnqueo que se presentan en 10:s catalizadores industriales. l a  

cual es  mayor  que en los catalizadores preparados para nuestro  estudio. 

En senera1  se podría decir que los  catalizadores  bimetilicos  de  Pt-Pb  soportados sou 

sistemas que podrían tener aplicaciones a ni\.el industrial ya que los resultados  obtenidos son 

comparables con los sistelnas  industriales  utilizados en l a  acnlalidad en  la industria 

petroquímica  nacional y que bien podrían  contribuir a l  desarrollo  de  catalizadores 

altemativos para la refonmci6n catalítica. 
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CAPITULO IV 
SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CAT=ILIZADORES 

Pt-P bly- .Al~O~-La 

II l. INTRODUCCION 

Un gran esfilerzo  se ha hecho en Catálisis para hacer  catalizadores  tennoestables. 

Para  ganar alta estabilidad en colnbinacióu con  altas superficies de área. muchos sistemas 

catalíticos  comtan  de un soporte en  el cual  el catalizador  es  depositado. Uno de los soportes 

más co1nuues es el de y-Al203 Para evitar siuterizaciones del soporte y además darle alLmas 

otras  propiedades  como la  variacih de la acidez  di\.ersos esyelimentos  se han hecho 

dopando l a  alimina  con  lantauo y e~~coutrá~ldose las siglientes conclusiones: 

El  dopado con Latitatlo produce u11 bajo nimero de coordinación 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  íones Al y O se nweveu en forma ascendeute.  mientras  que los  iones 

del L a  bajan dentro  de la estructura o pemmleceu en u11 lusar más alto.  Este rearreglo 

estructural  l~osibilita la fomación de Inicroporos y por lo tanto el incremento en la superficie 

de i lea  a temperaturas bajas y bajos contenidos de La. Se ha observado la fonnación de 

pueutes  de Al-O-La y que  los  catioues de L a  tienen  altos  nilmeros  de  coordinación en 

comparación cot1 los de AI y por lo que In ocupación de los sitios octahédlicos  por el Al se 

inhibe, pre\*inie~ldo así la clristica siutelización a al tas temper-aturas . 
ClYI  

El ósido  de  Lantano decrece la sinterización (le l a  ;l-AI2O3 por la fonnacióll de 

alu~ninato  de Lantano en la superficie. La adicih de ósidos  de  Lantano  pospone l a  

transfonnación de l a  f ~ s e  en 100°C por e1 tlecrelne~tto del radio de  nucleación‘””. 

L a  redistribuci6n de la carga sobre los ensambles de Al-O-La implica lma 

modificación  de l a s  propiedades icido bisicas de los sitios activod5”. 

EII este capítulo se presenta un estudio del efecto del dopado con L a  al soporte *:- 

.-&O; en l as  propietlatles catalíticas de los cntalizndores (le Pt 5‘ Pt-Pb soportados. en l a  

reaccióu de n-Ileptano. 



IL;?. DOPADO DE LA ~ -A /O- :  C0.V LCI. 

Para el dopado  de la  ;/-A1203 se sigue el método de p”parciÓn reportado por F. 

Oudet y col.‘”’ quienes  doparon la boelmita (A100H) con rlitrato de lantano en solución 

acuosa y después la calcinaron a 650°C para formar la fase *y-A120; En nuestro caso se 

impregnó l a  boelmita  Catapal B. duraute 3 horas, con l a  sal de La(N03)3.6H20 en solución 

acuosa pesando las  cantidades  necesarias  para  tener 1, 10 y 20% en peso  dentro  de la y- 

A1203 tornando en cuenta l a  relación estequiométrica de l a  cual a partir de l a  b o e h i t a  se 

forma el 85% de y-Al203, esto file corroborado por estudios  de TGA. El tratamiento 

télmico  dado  después  de l a  impre~lacióa file el siguiente: calcinación en flujo de aire 

(1mVseS) a temperatura de 650°C  durante 24 horas. En l a  tabla IV.2.1.  se presentan los 

contenidos  de lantana en el soporte en % Peso. 

Tabla IV.2.1.-  Contenidos  de  Lantano en 96 Peso en el soporte. 
Soporte I % P e s o 7 1  
y-Al103 (Catapal 
B) 

1 

103 



JT'. 3 PREP"I R.4 CI0.V DE LOS C.4 T.ILIZ.4 DORES :LlONO Y BIiL.IETAL/COS COzi 7-.41:O.; 

DOPA  DA. 
Se prepararon  catalizadores 111ono y bimetilicos con soporte de y-AI203-La  al 1. 10 y 

2094 en peso de La. Estos catalizadores  aparecen en l a  tabla IV.4.1. con sus respecti\,,as 

claves de identificación. 

IL13. I .  I.- Crttrrlirado~. nlotror~retirlico de Pf/ ;~.-Al~0~-Ln(l%). Se pesaron  las  cantidades 

necesarias de la sal de H?kCI, ,  y de sopolte de y-AL03-La( 106). Enseguida se procedió a 

diluir la sal  en una solucibn  de HCl O .  1 M.  Al soporte talnbikn se le  agregó l a  solución ácida 

suficiente para  poder  realizar la impregnación  de la sal de Pt. La i~npregnción se r e a h ó  en 

u11 rotavapor. agitando l a  mezcla de la soluciin salina y el soporte  durante 3 horas.  Acto 

s e p i d o  se procedii, ;I ia evaporacicin del ;~glla. sumercjendo el matraz del rotavapor en baño 

maría cuidando que la tenlperatura  tu\,iera el rango  de 60-70°C y aplicando al mismo tiempo 

vacío  para  hacer el secado con ma~ror eficiencia. Posteriormente se suarda el catalizador ya 

seco en l a  estufa a 120°C cluraute 12 horas.  Ensepida se proceden a efectuar  los 

tratamientos t imicos necesarios como sol1 l a  calcinación y la reduccih. En el caso de la 

calcinación. esta se realizó en flujo de  aire de 1 mliseg (la temperatura del honlo se 

incrementó a u n a  \.elocidad de 9"Chin hasta 1 20"C)7 dejando esta temperatura  por  espacio 

de l i2  hora p a r a  potle~. e \ ~ p o r a r  el agua que p ~ ~ r d a  contener el catalizador.  enseguida  se 

procede a continuar con el calentamiento Ilasta l l ep r  a la temperatura de 500°C. dejando 

esta por espacio  de 1 horas. Despuis de 11aber calcinarlo el catalizador se procede a reducir 

el metal en el soporte :tpIicarldo las rnisnlas condiciones de flujo y tiempo que en la 

calcinación pero. e11 este caso. bajo 1111 flujo de Hz y tetnperatura  de 500°C durante 5 horas. 

Este  proceso se  puede obsen~ar en el diayama 111.1. Este  catalizador será denominado en lo 

sucesivo como GSa. 

1 o1 



catalizador  monometálico de Pt pre\iamente calcinado, esta se moja con tula solución de 

HC1 O. 1 M para  poderle  impregnar la solució~~ salina de plomo. la cual se prepara diluyendo 

la cantidad  necesaria  de la sal de plomo (PbC12) en HC1 O. 1M para después impregársela al 

catalizador  monometálico. La impregmción se lleva a cabo  adicionando l a  solución de Pb a l  

catalizador  monometálico.  inmediatamente se procede a e \qo ra r  el agua eu u11 rota\lapor 

aplicaudo  vacío en baiio maría. Este  se mantiene en 1111 ranso de temperatura  de 60-70°C. 

Ya seco  el  catalizador se guarda en  la estufa a 120°C duraute  12  horas para  después 

reducirlo. L a  reducción  se  realiza a las mismas condiciones ya descritas en el puuto IV.4.1.1. 

y también observadas en el diagrama 111.1. Este  catalizador será deuorniuado como G9a. 

I L: 3. I .  3. - Ccmlixdol- billret6lico de Pt-Pb/ ;/-A 1201-Ln(l 9;) por coinpreg?mlot1 . Este 

catalizador se prepara coinlpreg~a~ldo a l  sopolte al  mismo tiempo  las  soluciones  de H:PtCk, 

y de PbCL, previamente  preparadas en HCI O. 1 M. La mezcla. el sopolte cot1 las sales. se 

agita en ~ 1 1 1  rotavapor  durante 3 horas para despuks  secarla. El procedimietlto  de  secado y 

los  procedimientos  posteriores s ipen  exactamente el mismo  camino ya descrito en el pwto  

IV.I.l. 1. y visto también en el diagarna 111.1. A este catalizador se le denominará  como 

GI Oa. 

I O5 



ténnicos  posteriores  vistos tambiélr en el diayama 111. l .  Este  catalizador  será  denorniuado 

en lo sucesi\-o c o ~ m  Gel. 

/I '.3.2.3. - Catrrlizrm'or biluetrilico de Pt-Ph/ ;/-.A 120j-Lcr(I 0%) por coimpreg~mciórl . Este 

catalizador se prepara coimpreyando las soluciones  salinas de H2PtC1, y PbC12 en HC1 O. 1 

M  r re vi amen te preparadas al sol~orte, en este  caso la gamma alúmina con el cor~teuido de 

10% en peso de lantano. Los procedi~nientos de a$ación. secado y tratamientos  télmicos 

posteriores. siguen la secuencia ya descrita para l a  p r e p a r ~ i ó ~ l  del catalizador IV.I.1.1.. la  

cual pl~ecle obse~varse e11 el d i a g n ~ a  I l l .  1 .  Este  catalizador seri denominado  como G10. 

1I :3.3. I . -  Catrrlizrrcl'or /1mtoJ//etíilico cr'e PI,' ;/-Aí:Oj-Lc/(20%1. Este  catalizador s i p e  l a  

misma secuencia de preparación que el catalizador  monometilico ya descrito en la sección 

IV.3. l .  1 .  col1 la sola diferelrcia que e11 este caso el soporte contiene 2 0 O ~  de La .  Esta 

secuencia puede O ~ ~ ~ I W I I W  en el diag211~1a de preparaci611 ~nost~-ado en el capítulo I11 de 

este trabajo. el cual se denomina diagrama 111.1. Para efectos de identificación se 

denominar6 a este cat;llizador c o m o  GI I .  



posteriores,  siguen l a  secuellcia ya descrita para l a  preparación del catalizador N.3. l .  1.. l a  

cual puede  obsewarse en el diagrama 111. I .  A este  catalizador se le denonliuará como Gl3. 

Tabla I C'.I. 1.- Catalizodor.es preparodos col1 soporte de y-.4I2O3-Lu. 

CAT.1LIZADOR Clave 
SOPORTE 

Pt/y-A120-,-La( 106) G8a 
I't-Pb/./-AlZO~,-La( 1 ''0) G9 a 

IMPREGNACION 
SUCESIVA 

Pt-Pb/:!-Al-O.;-La( I?/,) GlOa 
COIMPREGNACION. 

SO POR TE 
y-Al~o;-L~~(lo%) 

Pt-Pbi:l-Al:O:;-La( 1 000) GI0 
COIMPREGNACION 

SOPORTE 
y - ~ l ~ O . ~ - ~ , r l ~ ~ o ~ ? ~ )  

I't/~/-A1:0:-L~l( 200.0) GI 1 

~-Pb/:/-AlIO:-La(2000) GI2  
IMPREGNACION 

SUCESIVA 
Pt-Pb/:/-.--\l~o.:-La( 2000) GI3 

COIMPRECNACION 
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Para  caractelizar  los  catalizadores se han elegido las sipientes  técnicas  que nos 

podrán llevar a l a  explicación del comportamiento  catalitico  de  éstos: 

I J 4.1. ESTUDIOS DE DIFR.1 CCION DE RAI'OS ..Y PARA LA IDENT/F(C,.I CI0;V DE LA 

,./-A I,OJ-Ln. 

Se hicieron  estudios de difiacciih de r a ~ ~ s  X para  comprobar que la h e  :/-A1203 es 

formada por el método  descrito en la seccicin IV.2. En los diti-actopmas N.4.1.1. y 

IV.4.1.2 se  puede  obsenw que los picos  presentados coinciden  con la fase ;/-AI.03 y que 

por 10 tanto el método 2s efectixzo tal  y como esti repol-tatio por Outlet y 

l l ~ 4 . 2 . -  DETER~~~II~: I IC/O, /~ 'DEL ARE"1 POR EL IVJETODO BET. 
Se  determinó el irea por el método BET de l a  ;/-Al203 después  de l a  impregnación 

del L a  y el tratamiento  témico de 650°C tlurante 24 horas. sipiendo  los principios y la  

metodología ya descritos en l a  seccicin 111.3.3 dando los resultados  que  se  presentan en l a  

rabia IV.4.2.1. 
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/I.. 1.3. - "1 BSORC/Oh' '4 TO.llJC.4. 

Como ya se ha descrito en l a  sección ~ 1 1 . 2 . 3 . ~  la espectroscopía de absorción atómica 

llos permite  conocer la cantidad  real de metal que contierlen los catalizadores. 

En la tabla IV.4.3.1. se presentan los resultados  obtenidos por absorcióu  atómica del 

col~tenido  metilico  de Pt y Pb así colno las relaciones molares Pb/R calculadas a partir de 

los porcentajes tie metal. 

CATA L IZA D OR YO peso Pt Clave 

Ptl:/-hlzOj 0.50 GSa 
La( 1 O/ó) 

Pt-Pb/'~!-Al~O.;- 0.50 G9a 
La( 10'") 

IMPREGNACION 
SUCESIVA 

k-Pbi:/-Al.O;- 0.50 G 1 O a  
La( 1 " o )  

COIMPRECNACION. 

O ?  neso Pb 

0.53 

O. 5 ;  

____ 

Rel. mol. Pb/Pt 

1 .o0 

1 .o0 

Pt!';/-AI30;-La( 10%) 0.36 GS 

Pt-Pbh,~-AI~O;- I .  I O  0.42 0.26 G 9 
La( 1000) 

IMPRECNACION 
SUCESIVA 

Pt-Pb/*!-AIZO;- 1.17 O. 52 0.42 G I 0  
La( I oo o )  

COIMPRECNACION 

Pt/~!-Al:O;-Lil( 200'0) 0.52 GI I 

k-Pb'*/-AlZO;- 1 .o2 O. 56 O. 52 G 1 2 
La( 20"o) 

IMPREGNACION 
SUCESIVA 

Pt-Pb/;/-Al~O;- 0.71 0.4 1 O. 54 G I 3  
La( 20S6) 

COIMPRECNACION 



/C : 4.4. - DETERkl/NAC/ON DE ACIDEZ TOTAL POR  TERil/ODESORC/ON 

PROGRAMA DA (TPD) Y DE L.4 ACIDEZ PARCIAL POR: 

- TPD E:V TODO EL RANGO DE TErLlPER.1 TURA 

- DECONVOLUCION DE LA CURVA DE TPD DE NHj 

Se realizaron las medidas  de  acidez  ea  los  sistemas con gamma alúmina  dopada con 

cerio  siguieudo la mislna metodología ya descrita en  la sección 111.2.4. 

/I :-l. 4.1. -ltlrerpretociótr de los resultados 

Los patrones  de TPD de anlouíaco para estos sólido's exhiben picos múltiples de 

desorción  similares mostrados e:n la gráfica IV.4.4.1. L a s  seiiales de  desorción  corresponden 

a amoniaco  quimisorbido  sobre  sitios  icitios de superficie con seíiales múltiples  que se 

encuentran  entre 126 y 500°C. L a  naturaleza de estas seiiales puede relacionarse 

directamente  con l a  acidez del catalizador. L a  uaturaleza  de la acidez  también se ha 

investigado por  éste  método.  Se h a  obsenxdo que l as  seliales que  desorben  entre 320 y 

600°C desaparecel~  después de l a  desllid~.o.;ilación. Se  puede  concluir  entonces  que  estas 

seiiales con-esponden a amoniaco  desorbido de sitios  Bronsted. 

En todos los casos la temperatura de desorción del NH; puede  correlacionarse con l a  

herza ácicla de  los  sitios. Estos sólidos presentan dos tendencias  diferentes. L a s  muestras 

GI 1. G 12 y G 13 preselltaa  acidez débil (TI,,.,,= 126- 183"C), intermedia (T,,;,,=2 16-246°C) y 

fielte (T,,,,,=277-445"C). L a  muestra GI O presenta  solamente  acidez  intennedia y fuerte. 

El orden  de  acidez  total en l as  muestras es el siguiente: 

G12>CIO>Gll>G13 

El orden  de  acidez débil (T,,,,,= 126- 1 S3 'C)  es el siguiente: 

GI  1>G13>G12 

El orden de acidez  intemedia (Tl,,,,,=2 1 O-246°C) es el siguiente: 

G12>G11>GIO>G13 

El orden  de  acidez  fuerte (T,,,,,,=377-~4j"C)es el siguiente: 

Gl2>ClO>G13=-GI 1 

1 1 1  



Para  el  caso  de la acidez  total  solamente  se  tolnan eu cuenta los resultados  de acidez 

intenneclia y fiterte ya que la acidez tlébil esti  por  debajo  de los 200°C lo cual  corresponde a 

fisisorción  del  amoniaco. 

La acidez  total y el resultado de las acideces  parciales  determinadas por la 

deconvoiución  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 ransos de 

temperatura se presentan ea las &~ficas IV.4.4. I -1V.4.4.1. 

MUESTRA MICROMOLES DE NH?/GRAMO DE CATALIZADOR 1 
(CLAVE) ACIDEZ  ACIDEZ  PARCIAL 

TOTAL ' 

! I DEBIL I INTERMEDIA I FUERTE I 
G10 I 420 , 0 I 2 13 I 207 
G11 

242 3 3  615 ~ 58 G12 
49 2s7 I O 5  1 23 S i 

(31; I 200 95 i 9s 1 o2 I 



Gráficrr IT 3.4. l. - Per$les de TPD de NH3 de los catalizrrdores G 1 O-G 13. 
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I1:4.5.-CALCULOS DE ACTIVIDAD Y SELECTIP'IDAD EN LA RE4CCION DE N- 
HEPTANO. 

Los estudios  de actividad  y selectividad en la reacción de  refonnación  de  n-heptano 

de los sistemas  de Pt y  Pt-Pb  soportados en g a m a  alúmina dopada  con  diferentes 

cantidades de lantano  se llevaron a cabo a las  mismas  condiciones de reacción ya descritas 

en la sección 111.2.7 empleando mismo sistema ya descrito  y  mostrado en la figura m.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, l th .  

I I.: 4. S. I .  - Crilculos para la obtellciórl de la actividnd especiJica. 

La actividad específica o velocidad de la reacción  fue calculada siguiendo la 

metodología ya descrita en la sección 111.3.7.1. Los  resultados  pueden observarse en las 

tablas IV.4.5.1 y IV.4.5.1. 

IT: 45.2 .  - Crifcuíos p c ~ m  IC/ ohterlciótr de í c ~  selecrividcrd. 

La determiuación  de la selectividad es uno de los parimetros  de mayor  importancia 

que  se  consideran para u 1 1  catalizador. Su dete~minacióu  permite  hacer hipótesis  sobre el 

mecanismo de reacción del sistema catalítico.  Tennodinámicamente u n a  reacción química 

tieue la posibilidad  de  seguir  varias  direcciones, lueso  entonces, el catahador posee  las 

propiedades  de  activar  y orientar la reacción química hacia la fonnacióu de un producto en 

particular. 

La selectividad filé calculada de acuerdo a la n~etodología )'a descrita en  la sección 

111.2.7.3. y los  resultados pueden  verse eu las tablas IV.4.5.1 y IV.4.5.2. así como en las 

yáficas IV.1.5.2.1-IV.4.5.2.7. para la reacción de  a-l~eptano  durante 6 horas. 

La desactivación de los catalizadores. o sea. la disminución de la acthidad catalítica, 

se  presenta cual~do se depositan  sobre los sitios  activos del catalizador,  partículas  emafias 

inl1ibidoras de la reacción específica. Entonces, la pérdida de  actividad  de un catalizador con 
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respecto a l  tiempo  se denomino desacti\,aciÓn. Este  proceso  puede ser  selectivo o no 

selectivo.  reversible o irreversible.  Cuando  es reversible. el catalizador puede reactivarse 

mediante  una  regeneración. en  el caso cotmxio debe  reemplazarse. En nuestro caso 

podemos  obtener  autodesactivación  de los catalizadores  por  depósito  de  residuos 

carbonáceos en la superficie del catalizador  debido a que esta es uua reacción de 

hidroca~~buro en l a  cual se involucra11 los ro~npimientos  de enlace C-C. Para realizar  nuestros 

cálculos emplearemos la metodología ya descrita en l a  sección 111.2.7.1. y los resultados de 

este  estudio  pueden  observarse en las tablas IV.1.5.1 y IV.1.5.2. las gráficas IV.4.j.3.1- 

IV.4.5.3.7 presentan el cilculo tie la constante de l a  desactivació11. 

I J 4.5.1. --Resrdtrrdos n'iscr,siot1es 

I I :  -l. 5.4. i. - .1 crl~~ldcld 

En senera1 l a  actividad  de los catalizadores 1nono y bimetálicos  de Pt y Pt-Pb 

soportados en y-A1203 dopada con L a  presentan una menor actkidad. un orden menor. que 

los catalizadores soportados c011 y-Al20? 110 dopada (ver tablas IV.4.5.1 y IV.4.5.2). esto 

debido a que existe 1111 probable  e~lvenenarniento  de  ciertos  sitios en el metal y soporte. ya 

sea por L a  o Pb o ambos. 
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Debido a que,  para llevar a cabo la reacción  de desl~drociclización  se  requiere  de l a  

presencia de  sitios  ácidos para  promoverla  formación  del  carbocatión y el cierre del anillo. 

podemos  suponer  que el La favorece la acidez  requerida  para Pa reacción. 

Ha sido reportado  que l a  adición de L a  tiene una filerte interacción con la y - ~ & O 3 ' ' ~ ) .  

La integración  del L a  en  la red fonnando  puentes  de Al-O-La""', resulta en  una 

redistribución de  carga  sobre los conjuntos Al-O-La. lo cual implica una modificación  de las 

propiedades  ácido-básicas  de los sitios activos"". En este  caso la redistribución de la 

densidad electrónica  favorece las reacciones  mencionadas, desfaLVoreciendo  la formación de 

o l ehas  y los productos  de  craqueo. 

IL: 4.5.4.2.2.- ,y-A1103 cot1 I O  96 de LN. 

El incremento de La,  en ~ l n  1094 a l  Pt/:/-A&Oj produce un cambio en el  patrón de 

selectividad. en este caso. la bifimcionalidad de la reacción se ve inhibida, mientras  que la 

selectividad hacia las  olefinas se incrementa  de nxmera importante >' el craqueo disminuye. 

El efecto promotor de la deshidrociclizacióu y desalquilación obsemado a bajos 

contel~idos ( Io,6) de La no se 0bsen.a a contenidos del  1096. Es probable que el La se 

encuentre en un exceso y que solo una parte del La se integre a la red de la alúmina. 

obteniéudose una disminución en la acidez en l a  superficie de ésta. El exceso  de La en la 

superficie puede  estar en fol-~na tle ósiclos. 

Al disminuir los  sitios icidos. l a  olefina fonnada es incapaz de formar el carbocation 

para llevar a cabo la deshidrociclizacih y por lo tanto la desalquilación para  formar 

benceno. De tal manera que la  olefina desorba mis fiicilmente. obteniéndose 

~)referencialmente  este  prodt~cto. €11 este caso la fimcibn ácida es inhibida y la fimción 

metálica esti actuando  de  ~nanera  importante. 
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En este caso l a  disminnción tie la acidez es  nayo or que en el catalizador a l  109'0 de La. 

esto se ve reflejado en l a  mayor  fonnación  de olefinas y menor  craqueo. Es posible que l a  

fimción  nletrilica  sea l a  <mica que  esté  actuando. 



Il,’.4.5.1.3.3.- y-A1203 con 20 S.;; de La 

A contenidos  del 20% de  lantano, se observa que en la preparación  del catalizador 

c o h n p r e p d o  únicamente actim l a  monofimción del metal. con una total inhibición de la 

acidez. 

Como se menciouó  anteriormente, la formación  de  óxidos  de  lantano en la superficie 

del soporte  podria  ser la responsable de la caída de la  acidez e11 el catalizador,  en  este  caso la  

selectividad del catalizador  preparado por coimpregnación, es muy parecida a la del 

monometálico, el efecto del Pb es casi insignificante. Probablemente, solo l a  monofünción 

del Pt esté  trabajando. 

IJ: 1.5.4. 4.-Selectividud e ~ ~ f i r ~ ~ c i ó t ~  del tiempo y azrtodesrtctivL?ciÓtl. 

Los catalizadores  monometálicos  y  bimetilicos  de Pt y  Pt-Pb a los  cuales se les 

adiciouó L a  a l  soporte presentan u11 cambio de selectividad en fiulción del tiempo. La 

reacción file monitoreada  durante 6 boras. las gráficas  de la transformación  en h c i ó n  del 

tiempo son mostradas en las  fizuras  JY.4.5.2.1-IV.4.5.2.7, en estas se obsema como l a  

selectividad hacia los  productos olefinicos se ve incrementada en fimción del tiempo. 

alcanzandose en alguuos casos u11 incremento del 15% despuks  de 6 horas de reacción. 

L a s  constantes  de desactivacióu,  detenninadas a partir de l a  información de las 

gráficas  de  conversión (Co lC)  en fiutción  del tiempo (ver píficas  IV.1.5.3.1-IV.1.5.3.7), 

presentan \ralores q w  van de I 2 a 3 0  X 10.’ min”. valores  que no son muy lejanos a 10s 

encontrados en los catalizadores mono y bilnetdicos.  cuyo soporte  no fue modificado. 

El hecho de obsenm- una modificació~l en la se1ec:tividad en estos catalizadores 

puede  deberse a la  alta fonnación de olefinas. 

Como es bien conocidio. las olefinas SOH precursoras  de la fonnación  de  coque en  la 

supedcie del catalizador. El depósito de estas  especies  podría  fa\,orecer una  rápida 

desorcióu  de l as  olefinas de l a  superficie del catalizador. incrernentindose su transfonnación 

en funci6ll del tienlpo.  Otra esl)licaci6n podría ser que el La y el Pb fa\.orecieran la 

desorción  de Ins olefinas inllibieado la fonuación del coque obteniéndose de esta manera 

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

SINTESIS Y CAR.ICTERIZ;ICIOiY DE CATALIZADORES Pt-Pbly- 
A120j-Ce 

V. I. INTRODUCCION 

Otro  de los compollentes  que  pueden ser  agregados al soporte para evitar 

sinterizaciones, así como  temoestabilidad y cambios de acidez, es el Ceno.  De diversos 

estudios  realizados en cuanto al Cerio en  la gamma al imiua se  tiene  que: 

La adición  de  Cerio da como  resultado una estabilizac,ión razonable de la dispersión 

del Platino a 700 y SOOT. en comparación del platino con la alúmina. Esto  es 

probablemente el resultado de las iuteraccioues del Pt-Ce lo cual  le da al platino mayor 

resistencia en l a  superficie  contra la sinterización, como un complejo  de Pt7*-02--Ce4+. 

El Cerio  también incrementa la resistencia mecánica de la A l 2 0 3  y estabiliza a la 

alúmina contra la pérdida de área superficial. lo que  previene l a  transformación de y-A120; a 

a-Al203.  Estos  efectos estáu estrechamente  ligados a los métodos de preparación  y al 

conteuido de Cerio.  A bajas concentraciones el Celio le da mayor estabilidad térmica a la 

alúmina pues  altos  contenidos ocasionan todo lo contrario. 

La adición  de Celio a la alúmina produce un importante  efecto  sinergético en ambos 

componentes  (Ce y Altimina). lo cual está tambikn ligado a la cantidad de Cerio: 

1 ) La presencia  de la ALOi induce en el Celio ~111 incremento ea la acidez  de la superficie de 

los sitios (le  Ce'l'. 

2)  La presencia  de  Cerio  produce w1a textura  de poro alterada en la red de l a  alúmina y un 

filelte  incremento  sobre  todo en la acidez de Lewis. Específicamente la presencia de Cerio 

estabiliza los sitios de Inayor acidez AI'' los cuales se encuentran en bajas concentraciones 

en la alúmina pura. A altas  concentraciones  de Ce. la sustitucióu del Al.'- por los iones del 

Ce" se  lleva a cabo.  induciendo a u n a  fonnación p d u a l  de 1111 ósido mixTo'5.''. 



Para  el  dopado de l a  ;/-AI203 se sigue el método  de preparación reportado por F. 

Oudet 1; quienes dopal-on la boehnlita (AIOOH) col1 nitrato de lantarlo en solución 

acuosa y despuis la calcinaron a 650°C p m  fonnar l a  fase y-AllO; En nuestro caso se 

impregnó l a  boehmita  Catapal B. durante 3 horas, col1 la sal de Ce(N01)3.6H20 en solución 

acuosa pesando l as  cantitlades necesarias pnra tener 1. 10 y 20'0 en peso dentro  de l a  -1- 

B\1,0; tomando en cuerlta l a  relaci6n estequiolnétrica de la cual a partir de la boelmita se 

forma el 85% de */-Alzo;, esto file conoborado por estudios de TGA. El tratamiento 

tirmico  dado desp1";s de l a  ilnpregnaciill file el siguiente: calcinación en flujo de a i r e  

( ImVseg) a temperatura de 650°C durante 24 horas. 



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 calcinación  pero. 

en este  caso. bajo un flujo de H._ y dejándolo a 500°C  durante 5 horas.  Este  proceso se 

puede  obsewar en el diagrama 111.1. Este  catalizador  será  denominado en lo sucesivo como 

G14. 

I.’. 3.2. - Carmlixdor blmetrílico de Pt-Pbi ,.-ilI.03-Ce(5%) por impreg?rrrcibrl sttcesiw del 

segurldo metal. Para  preparar  este  catalizador  se  toma una porción  del catalizador 

monometálico  de Pt previamente calcillado, esta se moja con una solución de HCI O. 1 M 

para  poderle  impregnar la solución salina de plomo. L a  impregnación se lleva a cabo 

adicionando la solución salina de (PbC12)  en  HCI O. 1M a l  catalizador  monometálico, 

contenido en el matraz del rotavapor y. aplicando a este.  vacío en baiio maría para e\.aporar 

el agua. El baiio maría se lnautiene en un rango de  temperatura de 60-70°C. Ya seco el 

catalizador  se  guarda en l a  estufa a 120°C durante 12 horas para después  reducirlo. La 

reducción  se realiza a las mismas colldiciones ya descritas en  el punto V.3.1. y tambiin 

observadas en el diagrama 111.1. Este  catalizador será denominado  como  G15. 

J.. 3.3.- Catrrlizcdos billretrjlico de Pt-Pbi ;.-.4120-3-Ce(5%) por coinlpregilncióil . Este 

catalizador se prepara coi~nprep~ando al soporte al mismo tiempo l as  soluciones de HIPtCL, 

1.’ de PbC12. pre\vialnente preparatias en HCI O. 1 M. La nmxla del soporte  con las sales se 

agita en un rotavapor  durante 3 horas para después  secarla. El procedimiento  de  secado y 

los tratamientos témicos posteriores sigue11 exactamente el mismo camino ya descrito en  el 

punto V.3 ,  1. y visto  tambiill ell el diagrama 111. I .  A este  catalizador  se le denominará como 

G16. 
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I... 4.- CARA C'TERIZA CI0;V DE LOS CA4 TA LIZA DORES SOBRE ?-A 120:-Ce. 

Para  caracterizar  los  catalizadores se h a n  elegido l as  siguientes técnicas que nos 

podrán llevar a la ex~IicaciÓn del cornpo~tamiento catalítico de  &os: 

K 1. l. ESTUDIOS DE DIFRA CClOh' DE RA YOS X P,4RA LA  1DE;"C'TIFICA CION DE L"l 

:/-.4I2OJ-Ce. 

Se hicieron  estudios de difi-accibn de rayos X para comprobar  que la fase *!-Alto; es 

fonnada por el método  descrito en l a  sección V.2. En el clifiactopma  de l a  fisura V.4.1.1 

se puede  obsewar que los  picos  presentados coinciden cot1 l a  fase ;/-AI3O.; y que por lo tanto 

el mitodo es efectko t a l  y c o ~ m  esti reportado pol- Oudet y Col"2'. 

Se  deteminó el irea por el n16todo BET de l a  :/-A120: después  de l a  impregnación 

del Ce y el tratamiento  térmico de 650°C durante 24 horas,  siguiendo los pri~~cipios y l a  

metodolo~ía ya descritos eu la  sección 111.3.3 dando los resultados  que se prese~~tan en la 

tabla V.4.2.1. 

BET(nl'/g) DE PORO (A) 
;/-A120j--Ce(5%) 74.59 166.67 





T,4 BLA 1 J .  3. l. - Cmrretlin'o 11r~t4fic.o de /os cnfcdixdores de PTA. Pt-Ph. 

C.4T.4LIZa4DOR Rel. mol. PbiPt O h  peso Pb (/O peso Pt Clave 

k/y-Al-O.; 0.17 GI1 
Ce( 506) 

Pt-Pb/:/-.4120.3- 1 .o4 0. 52 0.17 GI5 
Ce( 5 ? ó )  

IMPREGNACION 
SUCESIVA 

Pt-Pb/:/-Al~O~- I . O 5  0.19 0.14 GI6 
Ce( 5?/0) 

I COIMPREGNACION.  I I I I I 



T*'.1.4.- DETERA4INACIO:V DE ACIDEZ  TOTAL POR TERWODESORCIOAr 

PROGRAMADA  (TPD) Y DE LA ACIDEZ  PARCIAL  POR: 

- TPD EN TODO EL RANGO DE TEMPERA  TURA 

- DECONP'OLUCION DE LA  C'URPIA DE TPD DE NHJ 

Se realizaron las  medidas  de  acidez ea el sistema  monometálico (G14) sobre gamma 

aliunina dopada  con  Celio  siguiendo la misma metodología ya descrita eu l a  sección 111.2.4. 

T.. 1.1.1. -ltuerpretmiót~ de los rrsrlltcrdos 

Los patrones de TPD de amoníaco para estos  sólidos exhiben picos múltiples de 

desorción  similares mostrados en l a  gráfica V.4.4.1. L a s  sefiales de  desorción  corresponden 

a amoniaco qllimisorbido sobre sitios icidos de superficie con seiiales múltiples  que se 

encueutrau  entre 126 y 500°C. La naturaleza de estas sefiales puede relacionarse 

directamente COI] la  acidez del catalizador. La natm-aleza de la acidez  también se ha 

investigado por  éste  método. ,Se ha obsen.ado que l as  sefiales que desorben entre 220 y 

600°C desaparecell despu&s tie l a  desilitfrosilaci~~,. Se puede coucluir entonces que  estas 

seiiales corresponden a amouiaco desorbido de sitios  Bronsted. 

Eu este caso l a  temperatura de desorción del N H ?  puede  con-elacionarse con l a  

filerza icida de los sitios.  Este sólido presenta los tres  tipos de acidez. débil (T,,,,=l26- 

1 S3"C). intentledia (T,,,,,\=2 16-746'C) y filerte (T,,,,,~=277-.r.rjoC). 

Para el caso de l a  acidez total solamente se toman e11 cuenta los resultados de acidez 

intermedia y filerte ya que l a  acidez débil con-esponde a la fisisorcióu del amoniaco  que está 

por debajo de los 200°C. 

La acidez  total y el resultado de las acideces  parciales  detelminadas  por la 

deconvolución de los datos obtellidos por el TPD en el l x ~ s o  tie 100-500cC se presentan en 

la tabla V.4.4. 1 .  Los resu l tados  obtenidos p o r  los TPD's en diferentes  rangos de 

temperatura se presentan ea la @ita V.4.4. I .  



MUESTRA MICROMOLES DE NHJGRAMO  DE  CATALIZADOR 
( CLAVE) ACIDEZ  PARCIAL ACIDEZ 

TOTAL 
DEBIL 1 INTERMEDIA FUERTE 

G l 4  119 6 j 12s 247 



Grá$ca I/'. 4. -l. I. -Pel$les de TPD de umotliaco para el cutalizador GI 4 Pt/;.-illz03-Ce(5%) 
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L a  reacción  de refo~~nación  de n-heptano h a  sido  ampliamente  estudiada  para  distintos 

sistemas  catalíticos ya que es l a  reaccih base en l a  refomacióa de l a  psolina debido a que 

el 11-l~eptano  presenta un valor  de O et1 e1 nimero de octano lo que  hace que sea el 

compuesto  idóneo  para  llevar a cabo  estudios  de  refonnación en diferentes  sistemas 

catalíticos.  En este  caso los catalizadores  bimetálicos  estudiados  son los de Pt-Pb!':,-A120;- 

C e. 

Para llevar a cabo el estudio de las  selectividades y actividades  se usó c o ~ n o  reacción 

modelo el 11-lleptano a l as  condiciones 1.a descritas en la sección 111.2.7 y adernis se usó el 

mismo sistema ya descrito y \isto en la f ip ra  111.2.7.1, pero en este caso se usaron masas de 

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

6'. 1.5. I . -  CCllcrllos yrrsc~ Icr obretrciórr de Ir1 ncrr\.icJcld rsyecificm. 

A l a  actividad específica se le I l an~a  tanbién velocidad de la reacción y se define 

como  moles  transfomados por segundo J .  por g a m o  de catalizador.  Esta file calculada 

sipiendo la metodología ya descrita en la sección 111.2.7.1. Los resultados pueden 

obsertxrse e11 la tabla V.4.5. 1 



selectividades  durante el periodo de 6 horas  de reacción puede  ser  visto en las  zráficas 

V.3.5.2.1-V.3.5.2.3. 

F: 4.5.3. - Ccilclrlos para la obtetlciotl de la  corutcnrte de la desactivuciórl Kd. 

La desactivación  de los catalizadores, o sea, la disminución de la actividad catalítica, 

se presenta  cuando se  depositan  sobre los sitios  activos del  catalizador,  partículas  ex-rañas 

inhibidoras de la reacción  específica. Para realizar nuestros  cálculos  emplearemos la  

metodolo,vía ya descrita en la sección 111.2.7.4. y los resultados  de  este  estudio pueden 

observarse en la tabla IV.4.5.l.y en l as  píficas  V.4.5.3.1-V.4.5.3.3.  donde se presenta el 

cilculo  de l a  desactivación  durante u11 periodo  de 6 lloras  de  reacción. 

1 J. 5.4. - Resultados y discusiorw 

T 4.5. J. I .  - .4 ctividud 

La actkidad  de los catalizadores de Pt/y-A120; y Pt-Pb/y-Al:O; modificados por  Ce 

presentan LIU orden de acti\.id;ttl menor que los catalizadores  que no heron  dopados.  esto 

debido a que existe un probable  en\’euenamiento de  ciertos  sitios en el metal  y  soporte, ya 

sea por Ce o Pb o ambos. 

I 4.5.4.2. - Selecti~~ldc~d 

1 .. 4. 5.4.2. 1. -CatcIl¡~adot. Pt/;/-A I:O-:-Ce 

La adición de jo tó  de Ce a l  sopolte  produce una dismiaución de l a  selectividad del 

craqueo con respecto a l  catalizador 110 modificado. Se aprecia un incremento en la 

formación de olefinas y benceno  mientras  que la  selectividad a tolueno no se modifica. 

Como se mencionó  antelionnente y de la misma Inanera que para el La. l a  presencia 

de Ce inhibe In sinterización de la a l i m i n a  y del metal ‘j.’’. ,4de1nis, la adición  de Ce a la 

alúmina produce un ilnpoltante efecto sinergético entre Ce y aliunilla. lisado a la cantidad de 

Ce””. El cerio  induce 1111 incremento  de la acidez en la superficie de l a  alúmina. fa\,oreciendo 

sobre todo la  acidez de  tipo  Lewis. A altas concentraciones de Ce. la sustitución  de Al’3 por 

iones Ce“ se 1 k . a  a cabo induciendo la formació1l gradual del ósido mixqo. 
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La nlodificacih del tipo de acidez en la superficie de l a  alímina  conduce a l a  

inhibicióu del  craqueo  favoreciendo las olefinas. En el presente  caso. el efccto promotor del 

Ce hacia l a  disminución tiel craqueo se asemeja a l  que presenta el La. sin embarso difiere 

con respecto a la fonnacióu de olefinas y tolueno. el cual no se ve afectado.  Podemos  decir 

que l a  bifuncionalidad se mantiene cou la adición de Ce ya que l a  deshidrociclización no 

cambia. 

C.. 4.5. J. 2.2. -Curalirrdoses bllllt.trÍ1ico.s de Pr-Pb/y-A1203-Ce 

L a  presencia de Pb en el catalizador Pt/:/-Al.O;-Ce aumenta la deshidrociclización 

con l a  formación de  tolueno y disminución lisera del craqueo  con  respecto a l  monometálico 

de Pt.+-ALO3-Ce. Las olefillas disminu!m liseramente y estin en el ranso de los 

catalizadores de Pt-Pb 110 modificados.  Con  respecto al catalizador preparado por  

coimp-epación se observa ligeramenre lnenor craqueo y tolueno. En ambos catalizadores el 

incremento de los ísomeros del C- y clisn1iuución del benceno  es notable con repecto a l  

catalizador monometilico de Pt:'-/-A1203-Ce. Las dos preparaciones presentan 

colnpoltalnientos muy parecidos. en donde la interacción del Pb con el PI es mayor  que con 

el Ce, ma~~teni i l~dose la bifilnciollalidad del metal. k. y el soporte. Sin embargo. los sitios 

icidos responsables del cr;1queu se \ w  tlisminuidos debido a l a  presencia del Ce. 



debido a l a  presencia de  Ce las especies  deshidrozenadas  se  depositan  menos en el 

catalizador y promueven  menos l a  desorción de las  olefinas. 

TABLA V.4.5. I.- Selectividades, %C, K d y  Vel.  de los cutulixdores morlo y bimethlicos de 

Pt y Pt-Pb parr1 la rerrcciór1 de rdleptrrrlo N 490°C y P c1tmosférica  sobre el  soporte de y- 

A1203 Ce. 
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CAPITULO VI 

CONCLUSIOSES GENERALES 

by. I. - Catcrlirudores de Pt/;/-A I,Oi j' Pt-Pb/:i;.-A&O; 

L a s  detenninaciones  de l a  adsorción de Co por FTIR mostraron una  dilución del Pb 

en la superficie del R. No se observa interacción de  tipo  electrónica  entre ambos metales. 

La actividad p a r a  la reaccción del 11-l~eptano en Pt no es modificada por la adición 

del Pb. esto  se  observa en l as  dos preparaciones. impreylación sucesiva y coimyregación. 

En cuanto a l a  selectividad. l a  adición del Pb produce un incremento  de la 

selectividad hacia tolueno así como reduccióu  importante en los productos  de craqueo. 

El efecto  del  modo  de preparaci611 se pelle de manifiesto por una mayor interaccióu 

entre el k y Pb et1 el catalizador de coimpregnación. En este  catalizador se observa una 

mayor  selectividad  hacia tolueno así como 1111 mayor producto  de  isomerizacióu. menor 

producción de craqueo.  menor desacti\.acibn y l a  eliminación total de benceno (catalizador 

(37). que en el catalizador de imprepacibn sucesiva. 



k% 3- Catalizadoses de Pdp.4 1 2 0 3  -Ce J. Pt-Pb//;pA 1203-Ce 

L a  adición de Ce y de Pb a l  Pt l l e ~ m  a una disminución de l a  actividad de la  reacción 

de  n-lleptano. 

L a  adición  de Ce al Pt-Pb 110 modifica  la biíüncio~~alidad  de l a  reacción, sin embargo 

l a  selectividad a tolueno  e  isomerización  se ve iucrementada, asimismo el benceno y el 

craqueo  disn~inuyeu  con  respecto a l  catalizador ~nonornetilico. El comportamiento  es 

parecido  al Pt-Pb col1 alimllla si11 dopar. Existe una mayor  interacción  entre el Pt-Pb que 

entre el I3 y Ce 
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ANEXO 1 

En este anexo se presentan los espectros  de masas obtenidos en el  cromatógrafo  de 

p s e s  acoplado a un espectrometro  de masas de la reacción de u-heptano a 490°C y 1 

atmósfera de los catalizadores: 

- GZ. P t / y - A l 2 0 3 :  identificados como  REACCG2.D. 

- G7 Pt-Pb/y-A120; identificados  como IDPREG7.D y, 

- del catalizador industrial Pt- Re Ind 1 identificados como  IDPT-RE.D. 

Cabe hacer mención clue el espectro de Inasas superior colresponde a l  obtenido al 

inyectar l a  muestra en el cromatógrafo y el espectro inferior corresponde al de l a  biblioteca 

que  contiene el equipo y que 110s suve 1x11-a identificar los productos  de  reacción. 
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Q u a l i t y  : 95 
ID : Cyclopentane, 1,2-dimethyl- (CAS) 
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:D : 2-Heptene (C.AS) $ $  2-C7H14 $ $  2-Heptene  (c,t) 
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Library Searched : C:\DATABASE\WILEY275.L 
Quality : 93 
ID  : 1,3-~yclopentadiene,  1,2-dimethyl- (CAS) $ $  1,2-Dimethylcyclopentadie~ 
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:D : 1,4-Hexadiene,  4-methyl- (CAS) $ $  4-Methyl-1,4-hexadiene $ $  cis-4-Methy 

1-1,4-hexadiene 
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Qua 1 i ty : 91 
ID : Cyclopropane, 1,2-dimethyl-, cis- (CAS) $ $  cis-1,2-Dimethylcyclopropa1 

$ $  l,cis-2-Dimethylcyclopropane 
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Library Searched : C:\DATABASE\WILEY275.L 
Quality : 4 9  
ID  : 3-Hexene, (E) - (CAS) $ $  trans-3-Hexene $ $  CIS/TWS-3-HEXENE S $  (S) - 3 -  
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D : Cyclopropane, 1,1,2,3-tetramethyl- (CAS) 
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ID : z-pentene,  4,4-dimethyl- (CAS) $ $  4,4-Dimethy1-2-pentene $ $  CS2CH=CiiC 
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Quality : 70 
ID : 3-Hexene, 2-rnethyl-, ( E ) -  (CAS) $ $  2-Methyl-trans-3-hexene $ $  (E)-2-Met 

hyl-3-hexene $ $  trans-2-Methyl-3-hexene $ $  cis-2-Methyl-3-hex 
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D : Cyclopentane, 1,2-dirnethyl-, trans- (CAS) $ $  l,trans-2-Dimethylcyclopen 

tane $ $  trans-1,2-Dimethylcyclopentane 
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Quality : 95 
ID : Heptane (CAS) $ $  n-Heptane $ $  Skellysolve C S $  Heptyl hydriZe $ $  Diprc 

ylmethane $ $  n-C7H16 $ $  Eptani $ $  Heptan $ $  Eeptanen $ $  Get-7 
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3 : Cyclopentane, 1,2-dimethyl-,  cis- (CAS) $ $  l,cis-2-Dimethylcyclopentane 

$ $  cis-1,2-Dimethylcyclopentane 
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Quality : 90 
ID : CyClOpentane, ethyl- (CAS) $ $  Ethylcyclopentane 
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Library Searched : C:\DATABASE\WILEY275.L 
Quality : 91 
ID : 1,4-Hexadiene,  4-methyl- (CAS) $ $  4-Methyl-1,4-hexadiene $ $  cis-4-Methy 

1 - 1,4 -hexascliene 
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Quality : 91 
ID ; Benzene, methyl- ( C A S )  $ $  Toluene $ $  C? 25 $ $  Methylbenzene $ $  Toluol $ 
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