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INTRODUCCION

La reformacion catalitica es uno de los procesos de mayor importancia en la
industria de la refinacién de hidrocarburos. EI objetivo original de la reformacion
catalitica fue el de mejorar las naftas de bajo octanaje procedentes de destilacion
primaria para obtener mezclas de combustibles para motor con mas alto octanaje,
mediante la promocién catalitica de grupos especificos de reacciones. No
obstante, con el tiempo, se han incluido en la carga para unidades de reformacion,
productos dentro de los limites de ebullicion de la nafta (70-195°C), obtenidos de
otros procesos de refinacion.

Las reacciones de mayor importancia en el proceso de reformacion catalitica son:
e Deshidrogenaciéon de los homologos del ciclohexano y la isomerizacion de su

anillo, asi como la deshidrogenacion de los homologos del ciclopentano.

e Las reacciones de las parafinas, que incluyen: la ciclizaciéon de la molécula
seguida de su deshidrogenacién, para formar aromaticos; la isomerizacion de
parafinas para producir moléculas mas ramificadas y, por ultimo, reacciones de

desintegracion que producen moléculas mas ligeras.

Las reacciones de los naftenos son mucho mas rapidas y mas selectivas hacia
aromaticos que las reacciones de las parafinas. Puesto que las parafinas
constituyen una fraccién importante (20-70%) de las cargas a reformar y ademas
poseen bajos numeros de octano, el estudio se enfoca en primera instancia, en las
reacciones hacia la conversiéon de parafinas en iso-parafinas y, de manera

complementaria, hacia su conversion en aromaticos.

De acuerdo con lo citado en la literatura, el n-hexano seria una molécula de
estudio apropiada para ejemplificar las reacciones de reformacion catalitica de
parafinas comerciales, reacciona primero para formar iso-hexanos y tiene menor

selectividad para producir aromaticos, en comparacién con moléculas mas



pesadas, C; - Co. NoO obstante y considerando lo anterior, se puede establecer
que las reacciones de reformacién catalitica de n-heptano sirven como buen
ejemplo de las reacciones de reformacién de parafinas comerciales. Primero,
caen dentro del rango: C¢ — Cyo de las cargas a reformar mas usuales; segundo,
Sus reacciones son tipicas para las parafinas Cg - Co.

El corazon del proceso de reformacion es el catalizador que se emplee. El primer
catalizador de reformacién fue a base de molibdeno sobre alimina y fue
reemplazado en 1948 por el catalizador, también monometélico, Pt/Al,O;. En
1969 el catalizador Pt/Al,O3; fue mejorado y sustituido por el catalizador bimetalico
Pt-Re/Al,O3, debido a sus ventajas en actividad y selectividad.

Los catalizadores de reformacion son bifuncionales debido, a que poseen sitios de
hidrogenacion-deshidrogenacion y sitios acidos. Los sitios de deshidrogenacion
generalmente estan asociados con la funcion metélica, en ésta se forman olefinas
como productos intermedios y se generan aromaticos a partir de naftenos. Los
sitios acidos estan asociados con el soporte y catalizan las reacciones de
isomerizacion y de desintegracion. Las reacciones de reformacién de n-heptano
involucran ambos tipos de sitios y directamente todas las reacciones de

reformacion.

Con el arranque de las unidades CCR (reformacion catalitica en forma continua)
en 1971, que permiten condiciones de operacion extremas, sin hacer paros
frecuentes por desactivacion del catalizador, se ha venido requiriendo la

investigacion y nuevos desarrollos de catalizadores con mayor estabilidad. [1-3].

El objeto de interés del presente trabajo es el estudio de catalizadores que aporten
mejor calidad en los productos que se generan en la reformacion de gasolinas fue.
El interés radica en buscar aumentar la actividad y modificar la selectividad de los
catalizadores de reformacion para disminuir la cantidad de aromaticos, aumentar

la isomerizacion de hidrocarburos y mejorar la estabilidad térmica de los



catalizadores con factibilidad de ser usados en el proceso de reformacién de
naftas en unidades CCR. En este trabajo se estudian los sistemas Pt-Ge en
soportes de y-Al,O3; y de y-Al,Osz modificada con los estabilizadores térmicos
lantano y cerio, preparados por las técnicas de impregnacion sucesiva y de

coimpregnacion.

En el primer capitulo se ofrece una descripcion del proceso de reformacion
catalitica y se presenta el marco de referencia que contienen algunos estudios
publicados sobre estabilizacion térmica de aluminas y los relativos al sistema

platino-germanio.

En el segundo capitulo se describe la preparacion del soporte de alimina y de los
soportes de esas alumina modificada con aditivos lantano y cerio, a partir de una
boehmita comercial (Catapal B). En este capitulo, también se resefia la
preparacion de los catalizadores de platino y de platino-germanio; asi como los
tratamientos térmicos en la oxidacion y reducciéon de las fases metélicas.
Asimismo, se presentan las técnicas de caracterizacion empleadas en cada uno
de ellos y las condiciones en las cuales se efectio su prueba de actividad

catalitica, mediante la reaccion de reformacion de n-heptano.

En el tercer capitulo se muestran los resultados de caracterizacién y de actividad

de los sistemas estudiados.

En el capitulo final se presentan las conclusiones del presente trabajo.



OBJETIVO

En este trabajo se busca determinar el efecto del método de preparacion de
catalizadores Pt-Ge/y-Al203 sobre las reacciones de reformacion de n-heptano,
asi como su efecto en la formacion de benceno y sobre la estabilidad térmica del
catalizador por la adicién de lantano y cerio

OBJETIVOS ESPECIFICOS.

1. Caracterizar mediante diferentes técnicas analiticas los catalizadores Pt-Ge en

soportes de alimina y alimina modificada con lantano y cerio.

2. Definir las interacciones presentes entre metal-soporte y determinar como
éstas se ven modificadas por los meétodos de preparacion y por las

concentraciones de lantano y cerio.

3. Mediante la reaccién de reformacion de n-heptano, estudiar la selectividad
hacia productos de alto octano y las implicaciones de adicionar lantano y cerio

a los catalizadores.



1 ANTECEDENTES

1.1 REFORMACION CATALITICA DE NAFTAS

El proceso de reformacion catalitica de naftas se utiliza para la obtencion de
gasolinas con alto niumero de octano, empleando como carga un corte de
hidrocarburos con un intervalo de temperatura de ebullicion de 70 a 195°C

maximo.

En la actualidad, para aumentar del nUmero de octano de la gasolina, el proceso
se basa principalmente en la deshidrociclizacion de parafinas (isomerizacion,
ciclizacion y deshidrogenacion) y en la conversion de los compuestos nafténicos

de la carga.

Las condiciones de operacion del proceso cubren un amplio intervalo de valores,
dependiendo de las necesidades del producto reformado. Los subproductos del
proceso son: hidréogeno de alta pureza, el cual se emplea en el hidrotratamiento de
diferentes cortes de hidrocarburos, incluyendo la recarga a la propia planta; gases
Ci1 — C, empleados como combustible y, finalmente, gases Csz — C4, que se

comercializan como gas licuado del petroleo (G.L.P).

Para el desarrollo de las reacciones antes mencionadas, se hace uso de un
catalizador de alta selectividad, actividad y estabilidad. Operacionalmente, la
actividad del catalizador se mantiene durante un largo periodo mediante un
adecuado balance de humedad y de cloruros, presentes en el sistema; asi como
manteniendo bajos niveles de contaminantes en la carga. Al concluir un ciclo de
operacion, por los depositos de carbon, es posible recuperar la actividad mediante
un adecuado procedimiento de regeneracion; el cual consiste de cuatro etapas
fundamentales, las cuales son: quemado del carbon, oxidacion, reduccion y

sulfhidrado del catalizador.



1.2 QUIMICA DE LAS REACCIONES

Para que se lleven a cabo las diferentes reacciones tipicas de la reformacion
catalitica, se emplean catalizadores que reciben el nombre de bifuncionales,
debido a que su actividad esta definida por la presencia de platino que imparte la
funciébn metélica y cloruros que, en combinacion con el soporte, imparten la
funcion &cida. Por esta razén es necesario que los catalizadores tengan un
balance adecuado en la concentracién de estos componentes para asegurar un
buen nivel de actividad, selectividad y estabilidad. Las reacciones que se llevan

acabo dentro del proceso de reformacion son [1-3]:

Deshidrogenacion de Naftenos.

Son reacciones muy rapidas y promovidas por las particulas metélicas del platino,
cuyos productos son compuestos aromaticos e hidrogeno. La reaccion se favorece
por el empleo de baja presién y alta temperatura, ya que la reaccion es

sensiblemente endotérmica.

Pt +3H,

Isomerizacion de parafinas.

Esta reaccion es de menor velocidad que la anterior y ligeramente exotérmica. Se
verifica en los sitios acidos del catalizador bajo el mecanismo de ion carbonio.
Debido a que no existe cambio en el nimero de moles, esta reaccion es
independiente de la presion de operacion, mientras que Su conversion se ve

favorecida por el incremento del peso molecular de las parafinas en la carga.

R — CH, — CH, — CH, — CH acido R\/k
CH

3
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Isomerizacion de Naftenos.

Es el primer paso para convertir un alquilciclopentano a un compuesto aromatico,
consiste en el reacomodo de un anillo de cinco &tomos de carbono a uno de seis.
Los centros &cidos catalizan esta reaccion, que es mas exotérmica que la

isomerizacién de parafinas y de menor velocidad que ésta.

acido

Deshidrociclizacion de Parafinas. (ciclizacion y deshidrogenacion)

Es de las reacciones mas dificiles de efectuar ya que se tiene que reacomodar
una parafina a fin de obtener un nafteno, para lo cual se requiere tanto la funcion
acida como la funcién metalica del catalizador. Se ve favorecida por una baja

presion de operacién, y es medianamente endotérmica.

acido

R-CH, - CH, - CH, - CH3s + H,

Pt

Hidrodesintegracion de Parafinas.

Esta es relativamente rapida, efectuandose en los sitios acidos del catalizador. Se
ve favorecida por temperatura y presién de operaciéon altas, a pesar de ser una
reaccion exotérmica, porque es de desintegracion. Al efectuarse la reaccion se
disminuye la fraccion de parafinas pesadas de bajo niumero de octano, lograndose
una mejora en el numero de octano del reformado, sin embargo, presenta una

disminucién en el rendimiento de éste.
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CH,

RV\ +H, _ acido cHy—C—h R-H,
cH |

3 CHg

Hidrogendlisis.

Esta reaccidén genera metano y otros fragmentos de parafinas ocasionando una
disminucion rapida de la pureza del hidrogeno de recirculacion. Se favorece al

trabajar con altas presiones parciales del hidrégeno y altas temperaturas.

Pt
R-CH,—CH,—CH; + H, — > R-CH,—CH;s +CH,

Polimerizacion de Aromaticos.

Esta reaccion siempre estad presente en el proceso, siendo su caracteristica
principal impartir al reformado un color azul fosforescente, ocasionado por el
coroneno que es un precursor de los depdsitos de carbono en el catalizador. Esta
reaccion se incrementa con las altas temperaturas de operacion y la deficiencia de

cloro en el catalizador.

La deshidrociclizacion e hidrociclizacion de parafinas son esenciales para obtener
un maximo incremento en el octano; aunque la isomerizacion de parafinas y
deshidrogenacion de naftenos bajo condiciones de media presion proveen

incrementos significativos en el numero de octano del reformado.

12



1.3 CATALIZADORES DE REFORMACION

Como se ha mencionado, los catalizadores de reformacion pertenecen a la
clasificacion de catalizadores bifuncionales. La superficie del catalizador debe
tener caracter acido y metalico. El caracter acido es responsable de los
carbocationes (atomos de carbono cargados positivamente, anteriormente
llamados iones carbonio) ya sea por la separacion de iones hidruro o por la adicion
de protones a las dobles ligaduras. A su vez, los iones carbonio son los
mediadores de reacciones como la isomerizacion y la hidrodesintegracion. La
funcion metdlica es responsable de la separacion del hidrégeno de los
hidrocarburos y de la adicion subsecuente de atomos de hidrégeno a las especies
no saturadas. Los objetivos principales del estudio y desarrollo de un catalizador
de reformacion son lograr el equilibrio adecuado entre las funciones &acida y
metalica y ajustar este equilibrio a los niveles de actividad de manera que se

adapten a las condiciones de reaccion.

1.3.1 SOPORTES

La alumina es el soporte mas utilizado como soporte catalitico debido a las
caracteristicas que adquiere cuando se adiciona la fase activa. Primero, es un
material anfétero, lo que significa que puede actuar como acido en medio basico o
como una base en un medio acido. Ademas, posee una alta temperatura de fusion
(alrededor de los 2000°C), puede tener areas superficiales de hasta 500 m?/g y
adecuados volumenes de poro. Estas caracteristicas permiten lograr una buena
dispersion metalica, evitando la aglomeracion o coalescencia de particulas
metdlicas (fase activa). Debido a que el conocimiento sobre este material se ha
incrementado y a que diferentes tipos de especies han sido aisladas e
identificadas, se ha demostrado que los catalizadores soportados sobre las
diferentes clases de aluminas, tienen diferentes propiedades cataliticas [4].
Asimismo, se ha determinado que las aliminas mas activas son la gamma y la
eta. En este sentido, es necesario el conocimiento adecuado de la estructura del

soporte empleado, por lo que se mencionara brevemente la naturaleza de la

13



alimina y los estudios que se han realizado para mantener sus propiedades
fisicoquimicas.
Alimina
El término de aliminas esta referido a tres clases de componentes:

1. Triéxido de aluminio cuya formula es AI[OH]3

2. Oxihidroxidos de aluminio los cuales se distinguen con la formula

AIO[OH]
3. Oxidos de aluminio, en los que es necesario distinguir entre aliminas
de transicion a las fases y,ny a.

De acuerdo con la férmula AIO[OH] x H,0O, se tienen dos estructuras conocidas, la
boehmita y la diaspora. Algunas veces es necesario distinguir una tercera forma
conocida como pseudo-boehmita o boehmita microcristalina, la cual originalmente
se deriva de las boehmita por propiedades especificas muy diferentes. La
caracteristica de la boehmita gel es un exceso de agua y un cambio en el plano de
difraccion 020, el cual presenta un desplazamiento y un ensanchamiento, producto
del secado o del hidrotratamiento. La deshidratacién parcial del hidroxido de
aluminio y del oxihidroxido, permite la obtencion de componentes de formula
Al,O;.  Estos oOxidos de aluminio son utilizados en muchas aplicaciones
industriales tales como: soportes para catalizadores, ceramicos y adsorbentes,
con lo cual se origina un gran interés por el estudio y modificacion de este

material.

La alimina puede presentar seis fases de transicion, por lo que se conoce con el
término de alimina de transicion. Cada una de estas fases estd denominada por
una letra griega: chi [x], kappa [«], teta [6], delta [5], alfa [a] y gamma [y]. La
naturaleza del producto obtenido durante la calcinacion depende del tipo de
hidroxido precursor como lo son la gibbsita, didspora, bayerita y boehmita. Durante
la deshidratacion de estos materiales, se presentan cambios severos en las
propiedades de los soélidos (cambios alotropicos), pero en todos los casos, la

tltima fase obtenida es el corundum [a-Al,O3].
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Estabilizacion Térmica de la Aliuminas por iones Lantanidos.

Las aluminas de transiciébn son utilizadas como soportes para catalizadores
automotrices, debido a caracteristicas como su area especifica relativamente alta,
su considerable porosidad y estabilidad térmica. La posibilidad de estos materiales
de sufrir envejecimiento térmico por su exposicion a temperaturas elevadas
(mayor a 900°C), inducen la transformacion de fases, proceso irreversible debido a
dos efectos, la drastica disminucion del area especifica y del volumen de poro.

Diferentes investigadores han investigado la estabilizacion de las aliminas de
transicion por adicion de cationes de elementos alcalinotérreos vy tierras raras [5-
13]. Los resultados de estos estudios, muestran la eficiencia de compuestos de la
serie de los lantanidos, como el cerio y el lantano, como buenos estabilizadores de

las propiedades fisicas para su empleo en catalizadores.

Marcus y colaboradores [14] llevaron a cabo experimentaciones con diferentes
estabilizadores, llegando a la conclusibn que la adicion de lantano (en
concentraciones de hasta 0.7% en peso a la alimina) genera la formacién de un
aluminato de lantano (LaAlO3) que retarda la pérdida de area especifica; esta
pérdida, de acuerdo con estudios realizados por Shaper y colaboradores [5], se
debe a la sinterizacion por difusion superficial. La formacién del aluminato
disminuye la movilidad de los iones oxigeno de la superficie. Por otro lado,
Bettman y colaboradores [15] sugieren que la formacion del aluminato genera una
disminucién en la energia de la superficie, con lo cual se disminuye la movilidad de

los oxigenos superficiales que generan la sinterizacion.

Osawa y colaboradores [6] concluyeron que si bien la adicién de lantano no evita
la sinterizacion de las particulas primarias, si retarda fuertemente la formacion de
la fase a. Estos investigadores suposieron que bajo la influencia de los iones
lantano, la cristalizacion de la superficie de la alimina toma lugar, disminuyendo la

movilidad de los iones oxigeno.

15



Otros investigadores [16] concluyeron que para prevenir la sinterizacion de la
alumina en condiciones severas (temperaturas de 1100°C), se requiere de
promotores estructurales durante la preparacion del soporte. Ellos consideraron
qgue el efecto de estabilidad de la alimina se debe a la formacion de una nueva
fase cristalina, a esta nueva fase la llamaron lantano B-Al,Os, la cual tiene la
composicion: La,O3 11 Al,Os;. También encontraron que la incorporacion de
metales alcalinotérreos tienen un fuerte efecto sobre la estabilidad de los soportes
v-Al,O3, evitando su sinterizacion al ser tratadas térmicamente, observaron que
podian obtener areas especificas de 10 m?g después de tratar la alimina con
bario y someterla a 1600°C, contra sélo 2 m?/g en la alimina sin estabilizador.

Oudet y colaboradores [17] concluyeron que la estabilizacion de la y-Al,O3 por la
adicion de lantano ocurre debido a la nucleacién de una estructura cubica de
LaAlO; en la superficie del soporte de alimina, inhibiendo la difusion superficial de

especies responsables de la sinterizacion.

El ion cerio se presenta en dos estados de oxidacion, +3 y +4, siendo capaz de
formar los 6xidos CeO, y Ce,03 llamado también 6xido estequiométrico. El lantano
so6lo presenta el estado de oxidacion +3 y no presenta 0xidos estequiométricos.

Los estudios realizados por Church y colaboradores [18] concluyeron que bajo
condiciones de sinterizacion moderada (1100°C durante 2 horas) el Ce™ es tan
efectivo como el La*® como estabilizador del area especifica de la alimina; sin
embargo, bajo condiciones mas severas (1100°C durante 24 horas) se forma una
fase de cerio segregado CeO, que hace que pierda efectividad como estabilizador

de las propiedades fisicas.

La contribucion del presente trabajo es estudiar efectos de la adicion de germanio
a catalizadores para reformacion de naftas formulados con platino, soportados en
alimina, en alimina modificada con lantano y en alimina modificada con cerio y

evaluar su actividad catalitica usando n-heptano.
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1.3.2 CATALIZADORES

Los catalizadores que se han estudiado mas ampliamente para el proceso de
reformacion catalitica son los catalizadores Pt-Sn, Pt-Re y Pt-Ir en alumina. Los
catalizadores Pt-Ge se han estudiado por menor namero de investigadores. A
continuacién, se describen los aspectos mas relevantes de la literatura de

referencia.

En el estudio de la reaccion de metilciclopentano [19], a 500°C y 14.6 atm,
utilizando catalizadores platino, iridio, renio, platino-iridio y platino-renio, todos
soportados en gamma-aliimina, se observé que los catalizadores de iridio y renio
presentaron menor selectividad a la formacion de benceno, siendo el catalizador
de platino el que presentd la mayor selectividad a la formacion de benceno.
Basandose en esos resultados, se estimé que los catalizadores a base de platino
e iridio generarian reformados con mayor octanaje bajo las condiciones normales
de operacion de las unidades reformadoras comparados con los catalizadores a
base de platino. También estudiaron la reaccién de n-heptano con catalizadores
del tipo iridio, platino-iridio y platino-renio y observaron que los catalizadores
formulados con iridio y platino-iridio presentan velocidades de deshidrociclizacion
(formacion de tolueno, Cs-cicloalcanos) dos veces mas altas que los catalizadores

platino-renio, cuando son realizadas a 450°C y 14.6 atm.

Aboul-Gheit y colaboradores. [20] estudiaron el sistema platino-germanio
soportados sobre alimina en las reacciones de hidrogenacién de benceno e
hidrodesintegracion de n-heptano, asi como el efecto de la adicidén de cloro. Para
su estudio emplearon un sistema de microrreaccién. Las reacciones de
hidrogenacion de benceno las realizaron con temperaturas entre 50-150°C; 30.39
x 10° Nm de presién y una relacién molar Hao/benceno de 6. En las reacciones de
n-heptano las condiciones fueron: temperatura de 400-550 °C, presion de 15.195 x
10° Nm™? y relacién H./n-heptano de 16. Observaron que los catalizadores de
platino clorado incrementaron su actividad de hidrogenacion comparativamente

con los catalizadores de platino no clorados, y lo atribuyeron a que el cloro
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redistribuye las particulas de platino generando cristales mas pequefios en la
superficie del soporte. Los catalizadores de germanio sobre alimina no
presentaron actividad de hidrogenacion, isomerizacion, hidrodesintegracion o
deshidrociclizacion. En las reacciones de hidrogenacion de benceno, los
catalizadores platino-germanio en alimina presentaron baja actividad de
hidrogenacion, supusieron que para esta reaccién, el germanio constituye un
veneno para el platino. Por otro lado, la isomerizacion e hidrodesintegracion de n-
heptano presento un comportamiento diferente. Se presenté menor actividad de
isomerizacibn comparado con el catalizador de Pt/Alumina, pero la
hidrodesintegracion se beneficié. Con la presencia de cloro, se observé la mayor
actividad de isomerizacion a 450°C, ofreciendo ventajas en actividad con relacion
a los catalizadores de estudio que requieren 50°C mas para alcanzar su maxima

actividad,.

Goldwasser y colaboradores [21] mencionan que la principal ventaja de los
catalizadores bimetalicos para reformacion sobre los monometélicos es la mayor
selectividad a aromaticos y la menor velocidad de desactivacion. Su trabajo se
fundamenté en dos teorias que tratan de explicar las modificaciones en las
propiedades cataliticas de estos sistemas, siendo éstas, la geométrica y la
electronica [22]. Estudiaron el sistema Pt-Ge clorado. Prepararon dos series de
catalizadores, en ambas se introdujo primero el germanio (solucién en acido
clorhidrico de una sal de Ge(lV) y posteriormente el platino (H,PtClg). En la
primera serie, se impregné el platino después de haber secado a 383°K y en la
segunda, después de haber calcinado a 873°C. En las dos series observaron que
la dispersién del platino disminuye conforme se incrementa la cantidad de
germanio, presentando mejores dispersiones los catalizadores en los que se
integro el platino después del tratamiento térmico a 383°C. También se presentan
diferencias en los consumos de hidrégeno durante los estudios de reduccién por
TPR de H..

De acuerdo con estos resultados concluyeron que en los catalizadores de la
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primera serie, con menos de 0.3% de germanio no se verifica la reduccion, de tal
manera que permanece con su valencia de (IV). De Miguel y colaboradores [23]
encontraron durante su estudio que el germanio no se reduce totalmente, reportan
que pueden estar presentes especies del tipo Ge(ll) y Ge(0) aun después de
reducir a 800°C. En sus estudios, el cloro disminuye la formacion de particulas de

aleacion a 450°C.

Romero y colaboradores [24], estudiaron la reaccién de metilciclopentano con
catalizadores Pt-M/alimina, con M= Ge, Ga y Mo. En estos catalizadores se
impregnd primero el promotor M, se seco durante 12 horas a 110°C y se calcing;
posteriormente, se impregno el metal Pty se sometio a 12 horas de secado a 110°
y 12 horas a 500°C. La concentracion metalica fue de 0.6% peso de platino para
el catalizador monomeétalico y 0.6% peso de platino + 0.6% peso de M para los
catalizadores bimetalicos. Como fuente de metales activos se empled éacido
hexacloroplatinico y acido hexaclorogermanico. Observaron que para el caso del
catalizador Pt-Ge, la velocidad de transformacion de metilciclopentano (MCP), se
mantiene constante e igual al catalizador de Pt para cualquier contenido de Ge.
La produccion metilciclopentano (MCP) se ve incrementada respecto al
catalizador de Pt de un valor de 46% a un valor de 67% + /-2 para Pt-Ge. Se
observo que la aromatizacion aument6 con el contenido de Ge, pasando de 22%
para catalizadores con Pt=0.6% peso solamente a 30% para los catalizadores con
0.5% de Ge. Para los sélidos bimétalicos de Pt-Ge se encontrd que la actividad
global es constante, lo que indicd que la dispersion del Pt no se ve afectada por la

presencia de Ge.

Franck y colaboradores [25] describen el comportamiento de un sistema catalitico
en el que utilizan dos catalizadores, uno a base de platino-iridio y otro de platino-
germanio o platino-plomo. Observaron que cuando utilizaban el catalizador de
platino-germanio o platino-plomo, se incrementaba la selectividad de
hidrocarburos C5+ a un 87.7% peso y se lograba mayor estabilidad al compararla

con el catalizador de referencia. Para este estudio, utilizaron cargas reales y
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condiciones tipicas de una reformadora. Los catalizadores se prepararon a base
de compuestos organometélicos de germanio y plomo y acido cloroplatinico.

También se utilizaron sales del tipo GeCl, y Pb(NO3),. El soporte fue y-alimina.

Moser y colaboradores [26] describen el uso de catalizadores del tipo platino-
germanio-halégeno (preferentemente cloro) en un sistema de dos zonas
cataliticas, estando ambas compuestas por catalizadores Pt-Ge-Cl sobre y-
alumina. Observaron que los mejores resultados, expresados como incremento
en selectividad a productos C5+ se lograban cuando impregnaban
simultaneamente el germanio con el platino en solucién acida, logrando hasta un

75% volumen de selectividad a productos C5+.

Borgna y colaboradores [27] estudiaron el sistema Pt-Ge/Al,O3; con TPR-H;
encontrando que a 573°K se reduce completamente el platino a platino metalico
cambiando los estados de oxidacion de las especies GeOy. Ademas, encontraron
gue la reduccion a bajas temperaturas, no cambia la interaccion Pt-Ge y como
consecuencia, la actividad de deshidrogenacion y la capacidad de quimisorber
hidrogeno por Pt-Ge fueron muy similares a los encontrados en el monometalico
de Pt. Por otro lado, al tratar el sistema Pt-Ge con H, a 773°K, observaron que
los cationes de Ge que se encontraban en la periferia de Pt, formaron clusters 6
aleaciones Pt-Ge. Concluyeron que los atomos de platino fueron ‘diluidos’ por el
segundo metal, afectando la actividad catalitica y la quimisorcién de H,. En las
particulas de la aleacién Pt-Ge el Ge actla como un elemento que acepta
electrones e incrementa el caracter electrofilico del platino. Mas adelante [28]
estos investigadores ampliaron sus estudios hacia la desactivactivacion del
sistema Pt-Re (Ge, Sn)/Al,O3;. Mediante estudios de conversion de n-hexano
encontraron que los catalizadores Pt-Sn y Pt-Ge no se desactivaron por coque y lo
atribuyeron a que presentaron baja selectividad a hidrocarburos deshidrogenados.
Describen que la selectividad a productos de reaccion controlados por la acidez,

como es el caso de isomeros i-Cg, N0 se vio afectada debido a que en las pruebas
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cortas, los precursores de coque solo se forman en la funcibn metalica. En otras
pruebas realizadas con hexano adicionado con 0-25 ppm de tiofeno, observaron
gue los catalizadores Pt modificados con Ge, Re y Sn tuvieron una tio-tolerancia

en el siguiente orden: Pt = Pt-Ge >> Pt-Re > Pt-Sn.

En la literatura [29-36] se estudian los efectos del germanio en la actividad
catalitica y en las propiedades quimicas de los catalizadores para reformacion
catalitica.

Santos y colaboradores [36] estudiaron el efecto de la adicién de Re y Ge al
sistema Pt/Al,03;. Seleccionaron catalizadores mono-, bi- y tri-metélicos y los
estudiaron por TPR y XPS. Encontraron que los catalizadores con germanio y
estafio mostraron selectividad a aromaticos e isomeros muy semejantes a los
logrados con el catalizador monometélico cuando se estudiaron con las reacciones
de n-pentano para la funcion &cida, deshidrogenacion de ciclohexano y

reformacion de n-octano.
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2 DESCRIPCION DE PROCESOS Y TECNICA EXPERIMENTALES

La primera etapa en la sintesis de un catalizador de reformacién es la preparacion
del soporte. Es esencial que el soporte tenga acidez alta y que ésta sea
moderadamente estable. La acidez puede introducirse al soporte desde la sintesis
de la alumina con la precipitacion de cloruro de aluminio de tal manera que el cloro
se retenga en la estructura en forma relativamente estable o ser derivada de otras

fuentes.

2.1 PREPARACION DE SOPORTES

El soporte que mas comunmente se emplea en catalizadores de reformacion
catalitica de naftas es la alumina. La alimina se obtiene por precipitacion de
soluciones acuosas que contienen iones Al*3. El precipitado obtenido es un
compuesto gelatinoso que contiene cristales de bohemita (AIOOH) a partir de la
cual se obtienen diferentes fases de alimina en funcién al tratamiento térmico que

recibe.

En este estudio son de interés las aluminas en fase gamma (y-Al,O3). El soporte
v-Al,O3 se obtiene al calcinar la boehmita de 500 a 700°C y cambia a a-Al,O3 si se
continda la calcinacion hasta 1100°C 6 mas (ver Figura 1). Cada cambio de fase

origina que las estructuras disminuyan en area superficial.

Aliminas

Eohermnita garmrma delta I theta | Adfa |

100 200 =0 400 00 EO0 Foo a00 S00 1000 1100 1200
Temperatura, " C

Figura 1. Diagrama de cambio de fases de alimina
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2.1.1 PREPARACION DE SOPORTES DE ALUMINA

Los soportes de y-Al,O3 de nuestro estudio se obtuvieron a partir de una boehmita
comercial, Catapal B de la compafiia Sasol, con 430 m?/g de area superficial.
Esta boehmita se secé a 110°C durante 4 horas y se calcin6 a 650°C por 4 horas
en flujo de aire de 1 mL/s en un reactor en lecho fijo para obtener el soporte de y-

Al,O3. Este soporte se identific6 como Al.

2.1.2 PREPARACION DE SOPORTES DE ALUMINA MODIFICADA CON
LANTANO

Se prepararon soportes de alimina modificados con 10 y 20% peso de lantano. El
lantano se integré mediante impregnacion de la boehmita Catapal B con una
solucion acuosa de La(NO3)s;.6H,O. Primero, se pesaron las cantidades
necesarias de La(NO3)3.6H,O para tener 10 y 20% en peso de lantano y se
disolvieron en agua. La impregnacion consistio en la inmersion de la boehmita en
cada solucion de lantano a temperatura ambiente con agitacion lenta en un
rotavapor por espacio de 3 horas; pasado ese tiempo, el agua en exceso se
evaporé al vacio con la ayuda de un bafio de agua a 60°C. Posteriormente, el
material se sec6 a 120°C por 4 horas y se calciné a 650°C por 24 horas en flujo
de aire de 1 mL/min. Los soportes se identificaron como Al-Lal0 y Al-La20 de

acuerdo con la tabla siguiente:

Soporte Lantano, % peso
Al-La10 10
Al-La20 20
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2.1.3 PREPARACION DE UN SOPORTE DE ALUMINA MODIFICADA CON
CERIO

Se prepar6 un soporte de alimina modificado con 5% peso de cerio mediante la
impregnacion a temperatura ambiente de la boehmita con una solucion acuosa de
Ce(NO3)3.6H,0. Primero, se peso la cantidad necesaria de Ce(NO3)3.6H,O para
tener 5% en peso de Cerio y se disolvié en agua. La impregnacion consistio en la
inmersién de la boehmita en la solucién de cerio por espacio de 3 horas con
agitacion lenta en un rotavapor. Posteriormente, se elimind el exceso de agua
empleando vacio y un bafio de agua a 60°C. El material se pas6 a un reactor en
lecho fijo, se ajusté un flujo aire de 1 mL/seg, se secd a 120°C y se calciné a
650°C por 24 horas. El soporte se identifico como Al-Ceb.

Soporte Cerio, % peso
Al-Ce5 5

2.2 PREPARACION DE CATALIZADORES

Los catalizadores para reformacion de naftas pueden prepararse por diferentes
métodos: impregnacion sucesiva, co-impregnacion 6 mojado incipiente [37]. Con
base en ello, la actividad catalitica puede ser sensible a detalles como la
concentracion de las soluciones, tiempo de contacto, lavado y tratamientos

térmicos.

En el presente trabajo, se prepararon catalizadores monometalicos con 0.5% en
peso de platino empleando como soportes y-Al,O3 con los aditivos lantano y cerio.
También se prepararon catalizadores bimetalicos Pt-Ge con relacion molar 1:1
empleando las técnicas de impregnacion sucesiva y de coimpregnacion. Dada la
relacion y tomando como base 0.5% en peso de platino, se integraron 0.185 % en
peso de germanio en los soportes y-Al,O3 y y-Al,O3 con los aditivos lantano y
cerio. Los procedimientos de preparacion se presentan en las secciones

siguientes.
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2.2.1 PREPARACION DE CATALIZADORES MONOMETALICOS Pt/y Al,O3

CON LOS ADITIVOS LANTANO Y CERIO.
Se prepararon 4 catalizadores de platino en los soportes identificados como Al, Al-
Lal0, Al-La20, Al-Ce5 (Figura 2). Para la preparacion, primeramente se peso la
cantidad necesaria de HyPtClg (Strem Chemicals, 99.9% peso) para tener una
concentracion de 0.5% peso de Pt en el catalizador final y se disolvié en una
solucién de HCI 0.1M. Esta solucion se vertié sobre un soporte suspendido en
una soluciéon de HCI de igual concentracion a la utilizada en la preparacion de la
sal de platino. La impregnacion se realizé con agitacion en un rotavapor a
temperatura ambiente por 3 horas, se evapord el agua en exceso a 60-70°C
empleando vacio. Los catalizadores se secaron a 120°C durante 12 horas, se
calcinaron en flujo de aire (1 mL/s) a 500°C por 4 horas y finalmente, se redujeron
a 500°C por 4 horas en flujo de hidrégeno (1 mL/s). Los catalizadores se
identificaron como Pt/Al, Pt/Al-Lal0, Pt/Al-La20 y Pt/Al-Ce5, de acuerdo con la
Tabla 1.

Tabla 1 Catalizadores monometalicos de Platino

Catalizador Pt, % peso
PYAI 0.5
Pt/Al-Lal0 0.5
Pt/Al-La20 0.5
Pt/Al-Ce5 0.5

2.2.2 PREPARACION DE CATALIZADORES BIMETALICOS Pt-Gely-Al,03
CON LANTANO POR IMPREGNACION SUCESIVA

Se prepararon 3 catalizadores Pt-Ge mediante la técnica de impregnacion
sucesiva usando como base los catalizadores monometalicos de Platino. Para
cada catalizador, se peso la cantidad necesaria de GeCl, (Aldrich, 99.99%) para
tener 0.185% peso de germanio y se diluyd en una solucion de HCI 0.1 M con

agitacion vigorosa.
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Soporte: Al,O3,
La/AI203,, Ce/A|203

v

Adicion de HCI 0.1M

v

Adicioén de solucion de
H,PtClg en HCI 0.1 M

'

Evaporacion, Temp: 60-70°C

vacio

Secado, Temp:120°C, 12 h
Calcinacion, Temp:500°C, 4 h
Reduccion, 500°C, 4h
Flujo: 1 mL/s

Figura 2. Diagrama de preparacién de catalizadores monometalicos de Pt/Al, Pt/Al-Lal0,
Pt/Al-La20 y Pt/AI-Ce5

Esta solucion se vertié sobre el catalizador monometalico de platino suspendido
en una solucion de HCI 0.1M. La impregnacion se realizd con agitacion en un
rotavapor por espacio de 1.5 horas. Cada catalizador se secé a 120°C durante 12
horas; posteriormente, se calcind en flujo de aire (1 mL/s) a 500°C por 4 horas y
finalmente se redujo a 500°C por 4 horas en flujo de hidrégeno (1 mL/s) (ver

Figura 3).
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Catalizador monometélico suspendido en
sol. HCI0.1M

v

Adicioén de solucion de GeCl,
en HCI0.1 M

'

Evaporacion, Temp: 60-70°C
vacio

!
Secado, Temp:120°C, 12 h
Calcinacion, Temp:500°C, 4 h

Reduccién, 500°C, 4h
Flujo: 1 mL/s

Figura 3. Diagrama de preparacion de catalizadores bimetalicos Pt-Ge por impregnacion

sucesiva

Los catalizadores se identificaron como PtGe/Al is, PtGe/Al-Lal0 is y PtGe/Al-

La20 is, de acuerdo con la Tabla 2.

Tabla 2 Catalizadores bimetalicos Pt-Ge preparados por impregnacién sucesiva

Catalizador Base Platino, % peso | Germanio, % peso
PtGe/Al is Pt/ y-Al,O3 0.5 0.185
PtGe/Al-Lal0is | Pt/ 10% Laly-Al,O3 0.5 0.185
PtGe/Al-La20is | Pt/ 20% Laly-Al,Os3 0.5 0.185
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2.2.3 PREPARACION DE CATALIZADORES BIMETALICOS Pt-Gely Al;O3
CON LOS ADITIVOS LANTANO Y CERIO POR CO-IMPREGNACION.
Se prepararon 4 catalizadores Pt-Ge mediante la técnica de co-impregnacion
usando los soportes Al, Al-Lal0, Al-La20 y Al-Ce-5. Para cada catalizador, se
peso la cantidad necesaria de H,PtClg para lograr 0.5% en peso en el catalizador y
se disolvio en una solucion de HCI 0.1 M. Posteriormente, se peso el GeCl,
(Aldrich, 99.99%) para tener 0.185% peso de germanio y se diluy6 en la solucién
acida de H,PtCls de con agitacion vigorosa, La solucion final se vertié sobre cada
soporte suspendido en HCI 0.1M. La impregnacion se realizé con agitacién en un
rotavapor por espacio de 3 horas. Cada catalizador se seco a 120°C durante 12
horas, se calcind en flujo de aire (1 mL/s) a 500°C por 4 horas y finalmente se
redujo a 500°C por 4 horas en flujo de hidrégeno (1 mL/s) (ver Figura 4). Los

catalizadores se identificaron como PtGe/Al ci, PtGe/Al-Lal0 ci, PtGe/Al-La20 ci y
PtGe/Al-Ce5 ci, de acuerdo con la Tabla 3.

Tabla 3 Catalizadores bimetalicos Pt-Ge preparados por co-impregnacion

Catalizador Soporte Platino, % peso | Germanio, % peso

PtGe/Al ci v-AlL,O3 0.5 0.185

PtGe/Al-Lal0 ci 10% peso La/ 0.5 0.185
7-Al;03

PtGe/Al-La20 ci 20% peso La/ 0.5 0.185
7-Al;03

PtGe/Al-Ce5 ci 5% peso Ce/ 0.5 0.185
7-Al;O3
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Soporte (y-Al,O3, Laly-Al,O3, Ce/
v-Al,O3) suspendido en HCI 0.1M

v

Adicién de solucién de (H,PtClgs + GeCly)
en HCI 0.1M

'

Evaporacion, Temp: 60-70°C
vacio

v

Secado, Temp:120°C, 12 h
Calcinacion, Temp:500°C, 4 h
Reduccion, 500°C, 4h
Flujo: 1 mL/s

Figura 4. Diagrama de preparacion de catalizadores bimetalicos Pt-Ge por coimpregnacion.
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2.3 CARACTERIZACION DE SOPORTES Y CATALIZADORES

2.3.1 AREA SUPERFICIAL

Es caracteristico de los catalizadores presentar una estructura porosa de notable
complejidad que puede llegar a tener en algunos casos un area superficial interna
superior a los 300 m?g. Un sélido puede poseer una gran area de contacto
dependiendo de su tamafio de particula y de la porosidad del mismo. Cuando mas

pequefa es la particula, mas grande es su area superficial.

Las reacciones cataliticas son fendmenos superficiales; por o que; en principio; se

veran favorecidas por catalizadores de area elevada.

La medida del area superficial de un solido se realiza generalmente mediante la
impregnacion del sélido con una sustancia liqguida o gaseosa que no reaccione con
el solido. La utilizacion de un gas para estas mediciones estd basada en las
propiedades que tienen las moléculas de un gas por ser atraidas por la superficie
de cualquier solido formando una interfase, este fenomeno describe el proceso de
adsorcion y constituye el principio del método descrito por Brunauer, Emmet y
Teller (BET).

Es por lo tanto, un requisito importante para poder realizar el estudio de area
superficial que se genere una adsorcion fisica, ya que en ésta se tiene una débil
interaccion entre el sélido y las moléculas adsorbidas, donde la capa adsorbida

puede eliminarse por simple evacuacion.

Para aplicar el método BET, primeramente, se desgasifica la muestra con
tratamiento térmico y un sistema de vacio, posteriormente, se enfria a la
temperatura del nitrégeno liquido (-196°C) y se deja fluir una cantidad conocida de
nitrdgeno gaseoso hasta alcanzar el equilibrio. De la presion de equilibrio y

relaciones PVT, se calcula la cantidad de nitrégeno adsorbido.
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Este proceso se repite generando una serie de valores de volumen adsorbido que
corresponden con una serie de valores crecientes de presion de equilibrio. De
estas isotermas, se determina la cantidad de gas necesario para cubrir la
superficie del sélido con una monocapa. Si se conoce el &rea ocupada por cada
molécula de gas adsorbida, entonces se puede calcular el area superficial de

cualquier solido.

Para la determinacion del area superficial (método BET) se utiliz6 un equipo
Digisorb ASAP 2405 de Micromeritics. Primero se pes6 una pequefia cantidad de
sélido y se coloco en un reactor donde se desgasifico a 400 °C; después, se enfrid
hasta -196 °C, se realiz6 la adsorcion de nitrégeno y se cuantificO su consumo

mediante un programa que también realiza la determinacion del area por BET.

2.3.2 ABSORCION ATOMICA

La determinacion del contenido metalico en los catalizadores preparados se llevo
a cabo mediante espectroscopia de absorcion atomica utilizando un equipo Perkin
Elmer 5000, en base al método ASTM-1977.
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2.3.3 DESORCION DE AMONIACO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPD
DE NHs)

Esta técnica se emplea en catalisis para la determinacién del nimero y tipo de
sitios acidos disponibles sobre la superficie del catalizador a partir de la medicion
de la cantidad de amoniaco adsorbido a diferentes temperaturas.

La desorcién a temperatura programada estd basada en la quimisorcion de un gas
sobre un soélido y la posterior desorcibn de ese gas mediante un aumento
progresivo de la temperatura. La cantidad de especies desorbidas a cada
temperatura se puede determinar con diferentes tipos de detectores; el de
conductividad térmica y el espectrofotometro de masas son los mas utilizados.
Puesto que se esta hablando de quimisorcion, la energia de interaccion adsorbato-
superficie esta en el intervalo de 40-800 kJ/mol, es decir, una energia del orden de
la requerida para la formacion de enlaces. El gas adsorbato debe ser capaz de
interaccionar quimicamente con la superficie. En la superficie de los solidos
generalmente los centros sobre los que tiene lugar la quimisorcion no son todos
iguales, de forma que cada uno de ellos interacciona con el adsorbato con
diferente fuerza. Por tanto la desorcion desde los diferentes centros se producira a

diferente temperatura.

La quimisorcion tiene lugar entre la primera capa de gas y la superficie del
sustrato. Las otras capas estan fisisorbidas y por tanto estan débilmente
enlazadas. Esto implica que antes de hacer un experimento se deben eliminar

todas las capas fisisorbidas, para lo cual se utiliza un sistema de bombas de vacio.

Mediante un monitor se observa una grafica con las diferentes cantidades de
adsorbato en funcién de la temperatura. EI TPD permite determinar el tipo de
centros activos que posee un determinado sélido, asi como la cantidad relativa de

ellos.
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La adsorcion de un material alcalino (o base) en estado gaseoso sobre un sitio
fuertemente acido, es mas estable que la adsorcion de esa misma base en un sitio
de acidez débil. La temperatura es un parametro de referencia para medir la
fuerza de acidez de un catalizador. Con el aumento de temperatura, se estimula la
desorcion de la base adsorbida en los sitios acidos del material. La base adsorbida
mediante fisisorcion, desorbe preferentemente a baja temperatura y la
guimisorbida, desorbe a altas temperaturas. Con este fundamento, se dice que las
mediciones cuantitativas de la desorcibn de una base en funcion de la
temperatura, proporciona informacion sobre las propiedades &cidas intrinsecas del
catalizador. La cuantificacién de la base desorbida en funcién de la temperatura
(T), puede presentarse como un perfil de desorcién en un grafico 6 termograma de
desorcion. Este grafico generalmente consta de uno o mas picos. La posicion del
pico principal (T max) da informacidén concerniente a la fuerza de los sitios acidos,
mientras que el area bajo la curva esta relacionada con el nimero de este tipo de

sitios.

Los sitios acidos de un sélido adsorben amoniaco en una cantidad equimolar.
Después de saturar la superficie del un sélido con amoniaco y al incrementar la
temperatura linealmente, las moléculas de amoniaco desorberan conforme se
iguale su energia de interaccion con el sitio acido; los sitos débiles se desorberan
a baja temperatura (<200 °C), los de fuerza media a temperatura media (200 < T <
400 °C) y los fuertes a alta temperatura (>400 °C). Las moléculas desorbidas se
cuantifican con un detector de conductividad térmica y la acidez total se reporta
como el nimero de moles totales de amoniaco desorbidos por gramo de sélido. La

densidad de los sitos se obtiene al dividir este valor entre el area superficial.
El analisis por termodesorcion programada de amoniaco (TPD-NH3) de los

catalizadores preparados, se realizd en un equipo AMI-3 de Zeton Altamira a

presién atmosfeérica:
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— Se inicié con el pretratamiento de 100-110 mg de muestra con He grado
Ulta Altra Pureza (UAP), desde temperatura ambiente hasta la temperatura de
calcinacién de la muestra a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min por 30
minutos.

— Posteriormente, la muestra se llevd a temperatura ambiente y se inicio la
adsorcion de NHs; mediante saturacion con una mezcla certificada de 20%
NHs/He con un flujo de 30 mL/min durante 30 minutos a 150°C.

— A continuacion, se dej6 pasar una corriente de helio por 45 minutos a través
de la muestra para eliminar el exceso de amoniaco gaseoso del sistema y el
fisisorbido por la muestra.

— La siguiente etapa consistio en la desorcion de las moléculas de amoniaco
de la muestra mediante el incremento lineal de temperatura (10 °C/min) en
atmoésfera de helio con flujo de 30 mL/min, se observo el perfil de desorcion
desde 150°C hasta 500°C.

Finalmente, el gas de analisis se hizo pasar por una estacion de referencia,
comunmente llamada estacion nula. Se monitored cuantitativamente haciendo
pasar 3 pulsos de 500uL en un procedimiento llamado calibracién por pulsos y se
calculo el valor promedio de los micromoles de amoniaco en un volumen conocido.
El valor del area bajo la curva de cada uno de picos de los pulsos de calibracion,
se relaciona después con el area bajo la curva calculada para cada muestra

analizada.
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2.3.4 DESORCION DE HIDROGENO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPD-
H2)

El analisis por termodesorcibn programada de hidrogeno (TPD-H;) de los

catalizadores preparados, se realiz6 en un equipo AMI-3 de Zetén Altamira a

presion atmoférica:

— Se inicio con el pretratamiento de 100-110 mg de muestra con argén grado
UAP, desde temperatura ambiente hasta la temperatura de calcinacion de la
muestra a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min por 30 minutos.

— Posteriormente, la muestra se llevd a temperatura ambiente y se inicio la
adsorcion de H, mediante saturacion con un flujo de H, de 30 mL/min durante 30
minutos a 150°C.

— A continuacion, se dejé pasar una corriente de argén por 45 minutos a
traves de la muestra para eliminar el exceso de hidrogeno del sistema

— La siguiente etapa consistio en la desorcion de las moléculas de hidrégeno
de la muestra mediante el incremento lineal de temperatura (10 °C/min) en
atmosfera de helio con flujo de 30 mL/min, se observo el perfil de desorcidon
desde 150°C hasta 500°C.

El gas de analisis se hizo pasar por una estacion nula. Se monitoreo

cuantitativamente haciendo pasar 3 pulsos de 500uL en un procedimiento llamado

calibracion por pulsos y se calculé el valor promedio de los micromoles de
hidrogeno en un volumen conocido relacionando el valor del area bajo la curva de
cada uno de picos de los pulsos de calibracién con el valor calculado para las

muestras de analisis.

2.3.5 REDUCCION A TEMERATURA PROGRAMADA (TPR)

El método de reduccién a temperatura programada pertenece a los métodos
térmicos y tiene su fundamento en la medida de los consumos de hidrégeno (o de
un agente reductor) asociado con la reduccion de las especies oxidadas presentes
en las muestras, cuando ésta es sometida a un régimen de calentamiento en
condiciones de temperatura programada. Para la reduccion se utiliza una mezcla

de hidrogeno-gas inerte como agente reductor, y la medida de los consumos de
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hidrégeno se realizan mediante un detector de conductividad térmica (TCD).

Las muestras se analizaron de la manera siguiente, usando un equipo

ensamblado en el laboratorio,

— Se inici6 con el pretratamiento de 100-110 mg de muestra colocado en un
portamuestras usando argon grado UAP. Este pretratamiento se realiz6 desde
temperatura ambiente hasta la temperatura de calcinacion de la muestra, a una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min por 30 minutos.

— Terminado el pretratamiento, la muestra se llevo a temperatura ambiente y
se inicié con la reduccién usando una mezcla de 4% de Hy/Ar a un flujo de 30
mL/min. Los experimentos se realizaron en condiciones de temperatura
programada desde 30°C hasta 500°C a una velocidad de calentamiento de
10°C/min.

El equipo utilizado fue provisto de una trampa de humedad a la salida del porta

muestras con el fin de retener el agua producida durante la reduccion.

En el instante que la temperatura alcanza el valor necesario para que comience la
reduccion de alguna de las especies presentes en la muestra, se producira un
consumo de hidrogeno que sera medido por el detector en forma de una sefal
eléctrica y se registrd en un integrador. Cada maximo obtenido en el integrador,
se asocia a un proceso de reduccion diferente y se caracteriza por la temperatura
maxima de reduccion. El area bajo la curva, es proporcional al total de hidrogeno
consumido en la reduccion de la especie en estudio. Una aplicacion cuantitativa de
esta técnica, requiere de la calibracion del detector, mediante la reduccion de una
sustancia que lo haga de forma cuantitativa en el intervalo de temperatura utilizado
para las medidas, para este trabajo, se utiliz6 como referencia un catalizador

comercial para reformacion de naftas del tipo Pt/Al,Os.
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2.3.6 DESHIDROGENACION DE CICLOHEXANO
Con el objeto de medir los sitios superficiales existen reacciones como la
deshidrogenacion de ciclohexano para producir benceno, que se emplea como

una reaccion de prueba de la funcion metalica [36].

Las reacciones pueden ser clasificadas como sensibles o insensibles a la
estructura. La reaccién de deshidrogenacién de ciclohexano se considera como
reaccion insensible a las particulas de metal. Este concepto se aplica a
reacciones cuya actividad especifica no varia con el porcentaje expuesto o con la
estructura de los sitios activos; lo cual es importante para una reaccion sensible a
estructura. A diferencia de las reacciones sensibles a la estructura en las que se
verifica la ruptura de un enlace C-C, como es el caso de las reacciones de
hidrogendlisis o isomerizacion de cadenas lineales, se considera que las
reacciones de hidrogenacion simple, que se verifican sobre varios metales, en
general son insensibles a la estructura. Las reacciones sensibles a la estructura,
requieren de un sitio catalitico complejo, el cual es facilmente blogqueado por
contaminacion superficial, o superficies de “escalones” que comprenden la

superficie de particulas muy pequefias [38]

La deshidrogenacion de ciclohexano, para este estudio, se llevé a cabo en un
sistema de flujo continuo (Figura 5) en el cual el catalizador se coloca en un
reactor en lecho fijo operado en modo diferencial. La metodologia a seguir fue de
acuerdo con la reportada por Rogemond y colaboradores [39] y consistié en:

— La activacién del catalizador a una temperatura de 500°C durante una hora,
con flujo de hidrégeno de 1 mL/s. Posteriormente se fijo la temperatura de
reaccion a 300°C, manteniendo el flujo de hidrégeno.

— Inicio de la reaccién: Por medio de una valvula de tres vias, se hizo pasar
un flujo de hidrégeno a través de un saturador que contenia ciclohexano a una
temperatura de 12°C y presion de vapor de 48.19 torr. Esta mezcla se hizo fluir
a través de un reactor en lecho fijo en el que se encontraba el catalizador.

— La cantidad de catalizador y el flujo de la mezcla ciclohexano/hidrégeno se
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ajustaron de tal manera que la conversion total no excediera el 15%. Para
nuestro sistema, se trabajé con 10-20 mg de catalizador y flujo de la mezcla de
entre 1y 2 mL/s.

— Los productos de reaccion se analizaron en un cromatografo de gases
acoplado en linea marca Varian 3400CX, provisto de un detector de ionizacion
de flama (FID), una valvula automatica para inyeccién continua y una columna
DB-WAX de 30 m X 0.53 mm X 1 um. La temperatura de la columna se fijo en
60°C y el flujo de nitrégeno a través de la columna en 1 mL/s. El primer
muestreo se realiz6 10 minutos después de iniciada la reaccion y posteriormente
cada 10 minutos, tiempo que dura cada analisis cromatogréfico. La reaccion fue

monitoreada durante 2 horas.
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Figura 5. Diagrama del sistema de deshidrogenacion de ciclohexano
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2.3.7 ESPECTROSCOPIA FTIR DE ADSORCION DE CO

La espectroscopia infrarroja (IR) es una técnica utilizada ampliamente en los
laboratorios de catalisis debido a que permite estudiar las especies adsorbidas y la
forma en que estas son quimisorbidas en la superficie de un catalizador. El
espectro infrarrojo de moléculas sonda, tales como CO y NO, proporcionan
informacion interesante sobre los sitos de adsorcién presentes en el catalizador. El
monoéxido de carbono sobre metales puede estudiarse mediante la adsorcion

seguida por IR.

La adsorcion de CO en la superficie metalica produce dos bandas [40,41.], éstas
se han atribuido al CO enlazado a un atomo de platino y a multiples atomos de
platino a través de un enlace directo y a enlaces tipo puente, respectivamente. El
enlace tipo puente se hace mas pronunciado cuando el platino cubre mayor
extension de area. En algunas situaciones, especialmente en altas dispersiones,

pueden presentarse multiples moléculas de CO unidas a un sélo atomo.

Para este estudio, las muestras fueron autosoportadas y colocadas en una celda
de vidrio pirex con ventanas de CaF, donde fueron activadas a 400°C en vacio
(10° mm Hg). La adicién de CO se llevé a cabo a 200°C para posteriormente
bajar a temperatura ambiente en atmésfera de CO. EIl andlisis se realiz6 en un

equipo FTIR-FX710 marca Nicolete con una presion de CO de 20 torr.

2.3.8 ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS-X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica es una técnica analitica ampliamente utilizada
para investigar la composicion quimica de la superficie de los sélidos. Su
fundamento consiste en irradiar una muestra con Rayos X monoenergéticos y
analizar la energia de los electrones emitidos. Normalmente se utiliza como fuente
de emisién la radiacion Ka del magnesio (1235.6 eV) o Ka de aluminio (1486.6
eV). Estos fotones tienen un poder limitado de penetracion en el solido del orden

de 1-10 um. Las interacciones de estos fotones con &tomos en la regién superficial
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causan, por efecto fotoelectronico, la emision de electrones con energias cinéticas
dadas por:

KE = hv - BE- @,
Donde hv es la energia del foton incidente, BE es la energia de ligadura del orbital
atomico del cual se desprende el electron y ®; es la funcion de trabajo del

espectrometro.

El espectro XPS es una representacion del namero de electrones emitidos por
intervalo de energia (como ordenada) frente a la energia cinética (como abscisa)

El analisis XPS se restringe sélo al estudio de la superficie del sélido, de ahi su
utilidad en el campo de la catélisis, para el estudio de las superficies de los
catalizadores heterogéneos. Otra caracteristica del estudio por XPS, es que se
trata de un método directo de analisis elemental; ya que la energia de flexion, que
puede ser considerada como la energia ionizacion de un atomo para un orbital
determinado, es caracteristica de cada atomo o elemento en estudio, y por ende,
es util para fines de identificacion. Las excitaciones de los electrones internos
involucrados en XPS dan origen a lineas en el espectro, las cuales son especificas
de la identidad quimica de los atomos, en los cuales la excitacion ha ocurrido.
Ademas, existe una variedad de iones posibles para cada tipo de atomos; segun
sea el orbital donde se forme la vacante electronica, hay una correspondiente
variedad de energias cinéticas de los electrones emitidos. La técnica proporciona
informacion sobre le entorno quimico o estado de oxidacion del elemento. El pico
correspondiente al fotoelectron de un atomo dado no aparece siempre
exactamente a la misma energia de ligadura, hay un ligero desplazamiento que
depende del tipo de compuesto, debido a la influencia de los electrones de
valencia. Para compensar la uniformidad de carga, se asigna normalmente el
valor estandar al pico del Cls (284.6 0 285 eV) y este valor se toma de referencia

para calcular las energias de enlace de los otros picos.

Esta técnica también proporciona informacién a nivel cuantitativo, para ello, se
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fijan una serie de factores relacionados con la geometria del instrumento, el
detector y el flujo de rayos X. Una vez seleccionado el pico de andlisis, se fijan
también los factores relacionados con la produccion fotoelectronica y la
atenuacion, de modo que lo Unico que se desconoce es el numero de atomos que

hay en el recorrido analizado del elemento en cuestion.

Los picos de fotoelectrones son etiquetados de acuerdo con los numeros
cuanticos del nivel del que se origina el electron. Un electrén con orbital momento |
(0, 1, 2, 3 seindica con s, p, d, f) y momento spin s tiene un momento total j=I+s.
Como el spin puede estar hacia arriba (+1/2) o hacia abajo (-1/2) cada nivel con
[>=1 tiene dos subniveles, con una diferencia de energia llamada division spin-
orbital; asi, el nivel del Pt4f produce dos picos de fotoemision, 4f;, (con =3y
j=3+1/2) y 4fs, (con 1=3 y j=3-1/2)

Los estudios de XPS para este trabajo, se registraron utilizando un espectrometro
de electron VR Escalab 200R equipado con un analizador hemiesférico, cuyo
modo de operacién fue a paso de energia constante. La fuente de rayos X Mg Ka
(hv=1253.6 eV, 1eV=1.603x10°J) no monocromatica fue operada a 10 mA y 12
kV. Una computadora (Digital Co) a PDP 11/04 fue utilizada para el registro y

analisis de los espectros.

Todas las muestras fueron reducidas in situ con atmosfera de hidrégeno a 300°C
durante 1 h. Las intensidades de los picos fueron estimadas mediante el calculo
de la integral de cada pico (al cual previamente se elimin6 un fondo en forma de S)
y ajustando el pico experimental a una combinacién de lineas Lorentz/Gaussiana
de proporciones variables. Las energias de enlace (EE) tomaron como referencia

el pico Al2p, cuya EE se fijé en 74.5 eV.
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2.3.9 REFORMACION DE n-HEPTANO

La reformacion catalitica es uno de los procesos basicos en refinacién del
petréleo. Las cargas (naftas) al proceso de reformacibn se componen
principalmente de parafinas de cadena lineal y cantidades menores de parafinas
ramificadas, olefinas, naftenos y aromaticos. Medidos en niumero de atomos de
carbono, las moléculas se encuentran en un rango de Cs hasta Cyp por incluir a las
grandes moléculas de nafta proveniente de los procesos de desintegracién. Las
reacciones que se incluyen en la reformacion catalitica son: deshidrogenacion de
naftenos, isomerizacion de parafinas y naftenos, deshidrocicilizacion de parafinas,
hidrodesintegracion e hidrogenacién y conducen a un marcado mejoramiento en la
calidad de la gasolina medida por el nimero de octano. La reformacion catalitica
se lleva a cabo en presencia de un catalizador bifuncional elaborado a base de
platino o de platino mas otro metal (Sn, Re e Ir convencionalmente) soportados en
v-Al,O3 tradicionalmente. A continuacion, se expresan algunos conceptos

importantes que se asocian al estudio de la reaccion de reformaciéon de n-heptano.

Reformacion de n-heptano. Las reacciones de reformacion de parafinas son de

suma importancia, en virtud de la concentraciéon de parafinas en las cargas a
reformar. Las reacciones de reformacidon catalitica de n-heptano sirven como
buen ejemplo de las reacciones de reformaciéon de parafinas comerciales.
Primero, caen dentro del rango Cs — Cyo de las cargas a reformar mas usuales;

segundo, sus reacciones son tipicas para las parafinas Cg - Cq [2].

Epron y colaboradores [42] estudiaron la conversion de n-heptato como una
reaccion modelo de deshidrociclizacion de parafinas, siguiendo la produccién de
aromaticos. Esta reaccion resultdé interesante dada la cantidad de hidrégeno
producida. Encontraron que cuando se disminuia la acidez Bronsted de los
catalizadores, Pt-Sn y Pt-Ir-Sn, se incrementaba la acidez tipo Lewis por efecto de
la adicion de acido citrico, y se incrementaba el rendimiento de tolueno, asi como

de los productos de isomerizacion.
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Especel y colaboradores [33] estudiaron el efecto de los métodos de preparacion
en diferentes catalizadores de reformacién, encontrando que la adicion de Sn o Ge
al sistema Pt-Ir disminuye la actividad de hidrogendlisis y mejora la estabilidad de
éstos, incrementando rendimiento a productos de deshidrociclizacion (tolueno)

estudiado mediante la reaccion de n-heptano.

Numero de Octano (RON por sus siglas en inglés: Research Octane Number) Una

propiedad muy importante de la gasolina como combustible automotriz es su
resistencia a la detonacion durante el servicio. Entre mayor sea la relacion de la
mezcla gasolina-aire comprimida dentro de un cilindro antes de la ignicion, mayor
sera la potencia que el motor pueda desarrollar; sin embargo, este buen
comportamiento puede ir acompafiado de una tendencia a la detonacion o
golpeteo. La propiedad antidetonante de una gasolina es comunmente conocida

como numero de octano.

El nimero de octano de un combustible se obtiene al comparar sus caracteristicas
de eficiencia en un motor con varias mezclas de iso-octano (2,2,4-trimetilpentano)
en n-heptano. Al iso-octano se le asigna arbitrariamente el valor de 100 y al n-
heptano de 0. Un combustrible que iguala las caracteristicas de eficiencia de una
mezcla de 90 partes de iso-octano y 10 partes de n-heptano se le asigna un
numero de octano de 90. En la Tabla 4 se muestra el niumero de octano de

algunos hidrocarburos.
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Tabla 4 Numero de Octano de Hidrocarburos Puros.

HIDROCARBURO

Numero de Octano (RON)

PARAFINAS
n-butano
Isobutano
n-pentano
2-metil butano
n-hexano
n-heptano
2,2-dimetil pentano
2,2,3-trimetil butano
NAFTENOS

Metilciclopentano

1,3-dimetilciclopentano (cis)

Ciclohexano
Metilciclohexano
Etilciclohexano

OLEFINAS
1-penteno
3-octeno
4-metil-1-penteno

AROMATICOS
Benceno

Tolueno
(o-, m-, p-) Xileno
Etilbenceno
Isopropilbenceno
OXIGENADOS
Metanol

Etanol
2-propanol
Metil terbutil éter (MTBE)

113
122
62
99
19
0
89
113

117
98
110
104
43

91
73
96

99
124
120, 145, 146
124
132

106
99
90

117
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Reactor Diferencial. Un reactor diferencial es la mejor opcion para realizar

estudios cinéticos, dado que la temperatura, la presion y la composicion del gas y
del sdlido, se mantienen uniformes. En un reactor diferencial, se limita la
conversion hasta valores cercanos al 15%; en el laboratorio, el modelo méas
utilizado es un reactor en lecho fijo, que consiste en un tubo de cuarzo en forma
de U con diametro interno de aproximadamente 6 mm. El catalizador se sostiene
en una placa fija y un gas inerte o uno de los reactivos se hace fluir a través del
catalizador. Los productos de la reaccion catalitica pueden ser analizados en un
cromatdgrafo o algun otro dispositivo conectado en linea.

En el reactor en lecho fijo de este sistema, se da por hecho que todas las
propiedades son constantes en un elemento de volumen asociado con una
pequefia masa de catalizador; es decir, que la velocidad global de la reaccién es la
misma dentro de ese volumen. La aproximacion mas conveniente es la de asumir
gue el elemento de volumen es pequefio con respecto al reactor como un todo. De
esta manera, la temperatura y la concentracion se mantienen como funciones
continuas de posicidn en el reactor y las expresiones de conservacion llegan a ser

ecuaciones diferenciales.

Selectividad. La selectividad se define como la cantidad de un determinado
producto en relacion al total del reactante transformado. En un sistema en el que
un reactivo R se transforma en los productos A, B y C, la selectividad al producto

A con respecto al reactivo R, con base 100 moles de R, se expresa como:

_ Moles obtenido de A % 100

Moles de R transformados

A

La suma de las selectividades a los diferentes productos A, By C, debe ser igual a
100. La selectividad puede ser afectada por las variables del proceso, presion y
temperatura, por la composicion de los reactivos, por el grado de conversion y por

la naturaleza del catalizador.
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Velocidad de Reaccion. En una reaccion catalitica heterogénea, la velocidad de

reaccion (vi) se expresa en moles de un producto o sustancia consumida (dn ;) por

unidad de tiempo (dt) y por unidad de volumen de catalizador (V):

Durante el transcurso de la reaccién, el volumen se considera constante dado que
su variacion es relativamente pequefia, por lo que la concentracion puede

expresarse como:

De esta manera, la velocidad se expresa como:

dc,
T dt

La velocidad de reaccion puede expresarse por unidad de masa o volumen de
catalizador 6 por volumen de reactor empacado; sin embargo, la expresion mas
usual y la que se utiliza en este trabajo es la velocidad por unidad de masa de

catalizador y por unidad de tiempo o velocidad especifica:

F Pv 1000 , 273  C;
X X X X —L

vV = _ -
22,416 585 m T 100

Donde:
=  Flujo del reactivo, mL/s

Pv = Presion de vapor del reactivo, torr
= masa del catalizador, mg

Cr = Conversion total del reactivo

T = Temperatura ambiente, °K
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Constante de desactivacion. La actividad del catalizador tiende a disminuir

durante el tiempo que transcurre una reaccion, a esta variacion decreciente y
continua se le denomina desactivacion. Cuando ésta se realiza lentamente se le
llama ‘envejecimiento’ y cuando se verifica rapidamente, se le llama
‘envenenamiento’. Una tercera forma de desactivacion es por el depédsito de

carbon sobre la superficie del catalizador.

La ecuacién de velocidad de desactivacion por depésito de carbén esta dada por:

a
=Kda™ IT (j)°
@ (1) @)

Donde:

a actividad del catalizador

t

tiempo

Kd’ = constante de desactivacion

nj()P= producto de la concentracién de los j-ésimos reactivos, elevados a su
respectivo orden p

m = orden de reaccion

Si consideramos que la concentracién de los reactivos durante la reaccion, la

ecuacion de velocidad de desactivacion puede escribirse como:

da Kd &
_— = a
dt (2)

Donde Kd = Kd’ 1y (j )°

El comportamiento de decaimiento de la actividad para esa reaccion corresponde

a un orden de 2 (m=2), por lo que al integrar esta Ultima ecuacion, tenemos;

1
= Kdt+1
R ©)
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Para un reactor diferencial de baja conversion, se tiene:

M C
- = (4)

Donde:

M= masa del catalizador

F = flujo de reactivos

C = conversion del hidrocarburo a productos en un tiempo t

En condiciones de inicio de reaccion, tenemos:

= - FCo
o=l = M (5)

Donde C, es la conversion inicial.

Sustituyendo esta ultima ecuacion en la de velocidad de reaccién, tenemos:

FC,
a
M (6)

r=

Sustituyendo (6) en (4) tenemos:

1
= ™

Y al sustituir esta ultima ecuacion en (3) se llega a la ecuacion que relaciona las

conversiones obtenidas con la constante de desactivacion:

Co_ 1+kdt

C

Si realizamos un analisis grafico Co, / C vs. t, la pendiente equivaldria a la

constante de desactivacion.
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La reformacion de n-heptano se llevo a cabo en un sistema en lecho fijo en modo

continuo, de acuerdo con la Figura 5, el proceso se describe como sigue:

—  La activacion del catalizador se llevo a cabo a 500°C durante una hora en
flujo de hidrégeno de 1 mL/seg.

—  Después de la activacion, se baja la temperatura a 490°C (inicio de
reaccion), manteniendo el flujo de hidrogeno de 1 mL/seg.

— Inicio de la reaccién. Por medio de una vélvula de tres vias, se hace pasar
un flujo de hidrégeno a través de un saturador que contiene n-heptano (Aldrich,
99%) a una temperatura de 0°C y una presién de vapor de 11.03 torr. Esta
mezcla se hace fluir a través de un reactor en lecho fijo en el que se encuentra
el catalizador.

—  La cantidad de catalizador y el flujo de la mezcla n-heptano/hidrogeno se
ajustaron de tal manera que la conversion total no excediera el 15%. Para
nuestro sistema se trabajo con 10-20 mg de catalizador y un flujo de esta
mezcla de 1-2 mL/seg.

—  Los productos de reaccion se analizaron en un cromatégrafo de gases
acoplado en linea marca Varian 3400CX, provisto de un detector de ionizacion
de flama (FID), una valvula automatica para inyeccién continua y una columna
PONA (Crosslinked-methyl-syloxane) de 50 m x 0.2 mm x 5 um. La temperatura
de la columna se fij6é en 35°C y el flujo de nitrégeno a través de la columna en 1
mL/seg. El primer analisis se realizé a los 10 minutos de iniciada la reaccion y
posteriormente cada 30 minutos, tiempo que dura cada andlisis cromatogréfico.
La reaccion fue monitoreada durante 6 horas. Con el andlisis cromatrogréafico
fue posible identificar una serie de compuestos que fueron agrupados en las
siguientes categorias:

C1 — Ce productos de cracking
Benceno

Isbmeros de siete carbonos (i-Cv)
Olefinas de siete carbonos (C;=)

Tolueno
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 CARACTERIZACION DE SOPORTES

3.1.1 AREAS ESPECIFICAS

La desactivacion de los catalizadores inducida térmicamente proviene de la
pérdida de area superficial del catalizador debida al crecimiento de cristales de los
metales activos 6 a la pérdida de area del soporte del catalizador debida al

colapso del soporte. Tal pérdida de area se denomina sinterizacion.

El interés en la modificacion de la y-Al,O3 con metales como La o Ce es el
incrementar la estabilidad de los catalizadores de reformacion de tal manera que
se permita un mayor aprovechamiento del catalizador durante su operacion. En
este estudio, los soportes modificados con La o Ce a diferentes concentraciones
fueron sometidos a tratamientos térmicos a 650 y 900°C por 24 horas. Se
determind el area superficial de los soportes una vez sometidos a esas
temperaturas observandose principalmente que se verifica una pérdida poco
significativa del area superficial, sobre todo cuando se modifica con bajos
contenidos de agente modificador. En la Tabla 5 se presentan los resultados de

estos estudios.

Tabla 5 Caracterizacion de aliminay alimina modificada con Lay Ce tratada a
diferentes niveles de temperatura

Area Superficial
SOPORTE Contenido de La, % peso 650°C 900°C
S-Al 0 209 25
Al-La20 20 112 60
Al-Lal0 10 170 107
Al-Lal 1 171 117
Contenido de Ce, % peso
Al-Ce5 5 167 101
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El area superficial de la alumina se ve disminuida al integrar los agentes lantano y
cerio. Arvizu [8] integré 1% de lantano empleando la misma técnica sobre soporte
esférico de y-Al,O3 y calcind 5 horas a 650°C y observo también una disminucion

en el area superficial.

La alumina sin modificaciones sélo conserva un 12% de su éarea superficial
después de ser sometida al tratamiento mas severo. A 650°C, los contenidos
altos de lantano en el soporte favorecen la retencién de mas del 50% del area
superficial, sin embargo a bajos contenidos de lantano (1% peso) se conserva el
82% del area original y el 56% después de ser sometida a 950°C. Se observan
datos muy parecidos cuando se integra el 10% peso de lantano.

El cerio permite conservar el 80% del area superficial a 650°C y 48% a 900°C.
Schaeper y colaboradores [5] mencionan que la estabilizacion de la alimina
procede de la formacion del aluminato de lantano (LaAlO3) en la capa superficial

de la alimina, inhibiendo la sinterizacion.

3.1.2 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

Los analisis de Rayos-X de los soportes utilizados para la preparacion de los
catalizadores de este trabajo, se presentan en las Figuras 6 y 7. Se puede
observar que todos los soportes presentan sefiales correspondientes a gamma-
limina (y-Al,O3). La figura 7 presenta los difractogramas de los soportes con
lantano; en ellos, se observa claramente como la integracion del lantano al soporte
disminuye notablemente la cristalinidad de la alimina, siendo mas acentuada esta
disminucién en el soporte con mayor contenido de lantano. Mediante la DRX, no
fue posible mostrar evidencias de la presencia de algun compuesto de lantano
(como podrian ser el aluminato o el éxido de lantano), incluso para el soporte con
20% de lantano; esto puede atribuirse a que la estructura de la especie La,O3 se

encuentra tan dispersa en el soporte que por esta técnica no es posible detectarla.
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Figura 6 Difractogramas de soportes de alumina (Al) y de alimina modificada con
10% peso (Al-Lal0) y con 20% peso de lantano (Al-La20)

El patrén de difraccion para el soporte de alimina que fue adicionado con 5% de

cerio, se presenta en la Figura 7. Aqui puede observarse la presencia de las

sefiales de CeO,, asi como las sefales correspondientes a la gamma-alimina

140 |-
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Figura 7 Difractogramas de soportes de alumina (Al) y de alimina modificada con 5%
de cerio (Al-Ceb)

. De
este analisis, se concluye que el CeO; se encuentra segregado en la superficie.
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3.2 CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

3.2.1 DESORCION DE AMONIACO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPD
DE NHs)

3.2.1.1 ACIDEZ DE CATALIZADORES Pt y Pt-Ge SOBRE Al,03

Los perfiles de desorcion de amoniaco de cada material se presentan en la Figura

8, en éstos, se observan picos multiples de desorcion muy similares. Estos picos

o sefiales corresponden a la desorcion de amoniaco quimisorbido sobre los sitios

de superficie &cida con sefiales multiples que se encuentran entre 200 — 500°C. La

naturaleza de estas sefales puede relacionarse directamente con la acidez del

catalizador.

Las sefiales de desorcion que se observan entre 350 — 600°C desaparecen
después de la deshidroxilacion del material, concluyendo asi que estas sefales

corresponden a amoniaco desorbido de sitios Bronsted.

1000 4
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900 =

‘S 8501 .

2 8004 .

O 7504 H

° 700 J Pt/Al

© 650

o) 1 )

< 6001 :

'S 550 H

O 500] wf PtGe/Al (is)
450 I
400]  memmmed PtGe/Al (ci)

100 200 300 400 500 600
Temperatura, °C
Figura 8 Perfil de Desorciéon de Amoniaco de catalizadores Pt y Pt-Ge sobre Al,O3
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Los solidos de la Figura 8 presentan tendencias diferentes. Los catalizadores
monometalico Pt/Al y bimetalico PtGe/Al preparado por impregnacidén sucesiva,
presentan acidez débil por fisisorcién (150-200°C), intermedia (200-350°C) y fuerte
(de 350°C en adelante) y el catalizador PtGe/Al preparado por coimpregnacion
sblo presenta acidez intermedia y fuerte. En Ila Tabla 6 se presentan los
resultados de la acidez intermedia obtenidos por deconvolucion de los datos
obtenidos en el rango de 200 — 350°C aproximadamente. Se observa el siguiente
orden:
Pt/Al > PtGel/Al (is) > PtGe/Al (ci).

Tabla 6 Acidez por TPD de NH; de catalizadores Pt y PtGe sobre Al,O3

Catalizador Acidez Temperatura maxima
umol NHz/g de catalizador Pico en, °C
Pt/Al 246 286
PtGe/Al (is) 132 263
PtGe/Al (ci) 73 315

De este estudio, pudo concluirse que el Ge, en general, disminuye la densidad de
sitios acidos, dada la disminucion del amoniaco desorbido de la superficie de los

sélidos bimetalicos comparativamente al catalizador de Pt.

También pudo observarse que la técnica de impregnacién tiene efectos sobre la
fuerza acida. El catalizador preparado por co-impregnacion presenta su pico
maximo de desorcion de amoniaco desplazado hacia mas alta temperatura

(315°C) que el del catalizador preparado por impregnacion sucesiva (263°C).
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3.2.1.2 ACIDEZ DE CATALIZADORES Pt y Pt-Ge SOBRE Al,O03 CON EL
ADITIVO LANTANO (10%)
La acidez de los catalizadores preparados sobre Al,O3; con 10% La se determin6
por desorcion programada de amoniaco. En los perfiles de desorcion, presentados
en la Figura 9, existen diferencias significativas: so6lo el catalizador monometalico
presentd sefial de acidez débil (por debajo de los 200°C) y tanto éste como los
bimetalicos presentaron acidez intermedia y fuerte. En la Tabla 7 se presentan los
resultados de la acidez intermedia obtenidos por deconvolucion de los datos
obtenidos en el rango de 200 — 350°C. Se observa el siguiente orden:
PtGe/Al Lal0 (ci) > Pt/AlLal0 > PtGe/Al La (is)

De este estudio, pudo apreciarse como el lantano presente, en general, disminuyo
la densidad de sitios acidos en los catalizadores, dada la disminucion del
amoniaco desorbido de la superficie de los soélidos con lantano comparativamente
a los sdlidos sin lantano (Tablas 6 y 7). Esto puede indicar que el lantano se

introdujo a la red de alimina formando nuevos sitios de adsorcion.

350
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200 -

150-
PtGe/Al La10 (s)

(..

100 A

Sefial del TCD (u.a.)

50 A
0. PtGe/Al La10 (ci)
100 260 360 460 560 660

Temperatura, °C

Figura 9 Perfil de Desorcion de Amoniaco de catalizadores Pt y Pt-Ge sobre
AlL,O3+10% La
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La adiciébn de Ge impregnado por co-impregnacién a los sistemas con lantano,
hizo que el pico maximo de desorcion de amoniaco se desplazara a mayor
temperatura (321°C) que el del catalizador preparado por impregnacién sucesiva
(271°C). Este comportamiento confirma que la técnica de impregnacion tiene
efectos sobre la fuerza acida de estos sdélidos: la técnica de co-impregnacion para
integrar Ge al sistema con lantano es consistente con lo observado en los sélidos

sin lantano.

Tabla 7 Acidez por TPD de NH; de catalizadores Pt y PtGe sobre Al,03;+10% La

Catalizador Acidez Temperatura
umol NHz/g de catalizador Pico en, °C
Pt/Al Lal0 147 278
PtGe/Al Lal0 (is) 59 271
PtGe/Al Lal0(ci) 229 321

3.2.1.3 ACIDEZ DE CATALIZADORES Pt y PtGe SOBRE Al,0; CON EL
ADITIVO CERIO (5%)

Los catalizadores Pt y PtGe soportados en Al,O3; modificada con 5% de Ce se

analizaron mediante desorcion programada de amoniaco para estudiar sus

propiedades de acidez. Los perfiles de desorcion (ver Figura 10) presentaron gran

similitud entre ellos. Aqui, pudo observarse que el catalizador monometalico de Pt

y los bimetélicos Pt-Ge, independientemente de la forma de impregnacion,

presentan acidez débil, intermedia y fuerte.

Pudo observarse, ademas, que el Ce disminuy6 la densidad de sitios acidos en los
catalizadores, dada la disminucion del amoniaco desorbido de la superficie de los
sélidos con cerio comparativamente a los solidos sin cerio (Tablas 6 y 8). Esto
puede indicar que el cerio se enlaza a sitios acidos propios de la red de alimina,

formando nuevos sitios de adsorcion.
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Figura 10 Perfil de Desorcion de Amoniaco de catalizadores Pt y Pt-Ge sobre
Al,03+5% Ce

La adicion de Ge impregnado a los sistemas con cerio, incrementé la densidad de
sitios acidos (mayor amoniaco adsorbido en la superficie de los catalizadores PtGe
comparativamente al adsorbido en el catalizador Pt) y también incremento
ligeramente la fuerza acida, desplazando en aproximadamente 10°C hacia mayor

temperatura el pico maximo de desorcion en acidez intermedia (ver Tabla 8).

Tabla 8 Acidez por TPD de NH; de catalizadores Pt y PtGe sobre Al,03+5% Ce

Catalizador Acidez Temperatura
umol NHz/g de catalizador Pico en, °C
Pt/Al Ce5 89 220
PtGe/Al Ce5 (is) 123 237
PtGe/Al Ce5(ci) 199 230
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3.2.2 DESORCION DE HIDROGENO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPD-
H,)
La accesibilidad de los catalizadores de platino se determind del area de los
termogramas del TPD, usando el valor de un dispositivo de volumen conocido
(loop) de calibracion y asumiendo una estequiometria H/Pt=1. El método TPD-Ho,
es similar al gravimétrico de quimisorcion de hidrégeno en cuanto que no es
necesario introducir correccion por adsorcion en el soporte;ya que la parte
reversible es eludida en el gas de arrastre. Sin embargo, los catalizadores
preparados en el soporte modificado con cerio adsorbieron hidrégeno en exceso,

lo cual dio lugar a valores de dispersion superiores al 100%.

Este comportamiento puede ser atribuido a la alta capacidad que posee el CeO,
por adsorber grandes cantidades de H, y O, [43]. Por otro lado, las propiedades
intrinsecas a la reduccion del metal soportado pueden verse modificadas por
especies anidnicas residuales como los cloruros del precursor metalico dando
lugar a la formacion de oxicloruro de cerio, CeOCl,, al sustituir el CI" de la celda de
oxigeno o por estabilizar al cerio en un estado de oxidacion mas bajo. Esto da

lugar a valores H/Metal 6 CO/Metal dispersos y mayores a la unidad.

Tabla 9 Caracterizacién por TPD de H, de catalizadores Pty PtGe sobre Al,O3+10y

20% La
Accesibilidad TCM
H/Pt (A)
Pt/Al 0.65 18
PtGe/Al is 0.34 35
PtGe/Al ci 0.35 34
Pt/Al-Lal10 0.71 17
PtGe/Al-Lal0 is 0.57 21
PtGe/Al-Lal0 ci 0.35 34
Pt/Al-La20 0.42 29
PtGe/Al-La20 is 0.19 64
PtGe/Al-La20 ci 0.32 37
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En estudios realizados empleando TPD-H, a catalizadores Pt-Pb sobre alimina
modificada con Lantano [10], se encontré dificultad para la cuantificacion del
hidrogeno quimisorbido; debido a la formacién de una amplia ‘meseta’ desde

temperatura ambiente hasta los 500°C.

Los valores de accesibilidad y tamafio de cristalito (TCM) de los catalizadores
monometalicos de Pt y bimetalicos de PtGe preparados sobre alimina y alimina
modificada con lantano que dieron respuesta con esta técnica, se presentan en la
Tabla 9.

En los catalizadores monometélicos puede observarse que el lantano hasta un
10%, no ejerce mucha influencia sobre el tamafio de particula metalica. Se
observa un tamafio de cristalito de 18A para el catalizador preparado sobre
alimina comparativamente a 17A para el preparado sobre Al,Os; con 10% de
lantano; pero cuando se tiene 20% de lantano, el tamafio de los critalitos se

incrementa a 29A.

En general, puede decirse que el Ge favorece la formacion de cristalitos de mayor
tamafio (en un rango de 21-35A) independientemente de la forma de
impregnacion, siendo estos resultados congruentes entre catalizadores
preparados sobre alimina y los preparados sobre Al,O3 con 10 y 20% de lantano.
En el catalizador PtGe/Al-La20 is, se presentan los tamafios de cristalito de mayor
(64A); probablemente, debido a que a altas concentraciones de lantano, la técnica

de preparacion por impregnacion sucesiva no es adecuada.

En las Figuras 11 a 13, se presentan los termogramas con los perfiles de

desorcién de hidrégeno para los catalizadores con 20% de lantano.
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Figura 11 Perfil de Desorcién de hidrégeno del catalizador Pt/Al La20
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3.2.3 REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR).
La técnica de TPR es una técnica muy util para el estudio del mecanismo de

reduccion catalizadores.

Con esta técnica, se analizaron los catalizadores Pt/Al, PtGe/Al ci y PtGe/Al is, con
el fin estudiar el efecto del germanio sobre la reduccion del platino y sobre los

meétodos de impregnacion.

Los perfiles de reduccién de estos catalizadores se delinean en la Figura 14. Del
perfil de reduccion del catalizador monometélico (Pt/Al), se observan tres picos: el
primero aparece con un maximo en 165°C; el segundo pico, aparece en 250°C y
se asocia a la reduccion de las especies de oxicloro platino y el tercer pico
aparece en 400°C, que se atribuye a la reduccion del platino que interacciona mas
fuertemente con el soporte [23].

De los perfiles de reduccion de los catalizadores bimetalicos PtGe/Al is y PtGe/Al
ci, se observan los tres picos de reduccion que presenta el catalizador
monometalico y un efecto sobre la temperatura de reduccién del platino y por

efecto del método de preparacion.
Cuando el catalizador se prepara por impregnacion sucesiva (is) —adicion primero

de platino, seguida del germanio—, los picos en 250 y 400°C se retrasan y

aparecen en 270 y 435°C.
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Figura 14 Perfil de la reduccion de catalizadores Pt/Al, PtGe/Al ci y PtGe/Al is

Cuando el catalizador se prepara por coimpregnacion (ci) —se adicionan al mismo
tiempo platino y germanio—, la reduccion del platino se realiza a menor

temperatura y los picos en 250 y 400°C se presentan ahora en 240 y 390°C.

Independientemente el método de preparacién usado, puede observarse que el
segundo pico presente en los perfiles de reduccion de los catalizadores
bimetalicos — en 270°C en PtGe/Al is y en 240°C en PtGe/Al ci— se incrementa y
el tercer pico — en 435°C en PtGe/Al is y en 390°C en PtGe/Al ci—, disminuye. Esta
cualidad sugiere una importante interaccion entre las especies de platino y
germanio en los catalizadores bimetalicos.
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3.2.4 DESHIDROGENACION DE CICLOHEXANO.

La deshidrogenacion de ciclohexano a benceno con catalizadores de platino,
como reaccion tipica de los catalizadores de reformacion, fue reconocida por
Zelinskii en 1911 [44] y se emplea como reaccion de prueba de la funcion metalica

y de su envenenamiento con otros compuestos como el azufre.

Dados los resultados obtenidos por TPD-H, y la relacion encontrada en literatura,
se utilizd la reaccion de deshidrogenacién de ciclohexano con la finalidad de
encontrar un pardmetro para determinar la accesibilidad metélica del platino en los
catalizadores Pt y PtGe de estudio. La velocidad de reaccion de deshidrogenacion
de ciclohexano a benceno, de manera indirecta, nos proporciona esta informacion.
Los resultados de actividad que presentaron los catalizadores descritos
anteriormente, se presentan en la Tabla 10. En ésta, al comparar los
catalizadores monometalicos, se puede apreciar que al adicionar lantano se tiene
una pérdida del 46% de sitios activos cuando se adiciona el 10% de lantano y
hasta del 64% cuando se tiene el 20% de lantano. Puede apreciarse que el cerio

disminuye en menor grado (29%) la pérdida de sitios activos.

Tabla 10 Velocidad de reaccion para deshidrogenacion de ciclohexano con
catalizadores Pt y PtGe sobre Alimina y Alimina modificada con Lantano y Cerio

Catalizador Velocidad x 10° Catalizador Velocidad x 10°
(mol.s™.g%a) (mol.s™.gca)
Pt/Al 345
PtGe/Al is 224 PtGe/Al ci 274
Pt/Al-Lal0 183
PtGe/Al-Lal0 is 78.8 PtGe/Al-Lal0 ci 67.9
Pt/Al-La20 125
PtGe/Al-La20 is 83.2 PtGe/Al-La20 ci 55.0
Pt/Al-Ce5 243
PtGe/Al-Ce5 is 67 PtGe/Al-Ce5 ci 110
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Como puede observarse, la adicion de germanio por impregnacion sucesiva o por
coimpregnacion, lleva a una pérdida en el nimero de sitios activos cuando se
comparan los catalizadores PtGe al catalizador Pt/Al. Las velocidades sufren una
disminucion de 35% por impregnacion sucesiva y 20% para la técnica de co-

impregnacion, en el sistema de alimina sin modificadores.

Cuando el Pt-Ge se soporta en alumina modificada con lantano, se observa una

gran pérdida de sitios activos en forma consistente al contenido de lantano

» Para el sistema PtGe en soporte con 10% de lantano, se observé una pérdida
de sitios activos del 56% por la técnica de impregnacion sucesiva y del 62%
por la técnica de co-impregnacion.

= Para el sistema PtGe en soporte con 20% de lantano, se observo una pérdida
de sitios activos del 33% por la técnica de impregnacion sucesiva y del 56%

por la técnica de co-impregnacion.

El cerio genera una disminucion de sitios activos similar al lantano en cuanto

disminuye en forma significativa los sitios activos si se compara el catalizador

monometalico con los bimetalicos, al bajar la actividad en la deshidrogenacion de

ciclohexano.

= Para el sistema PtGe en soporte con 5% de cerio, se observo una pérdida de
sitios activos del 72% por la técnica de impregnacion sucesiva y del 54% por la

técnica de co-impregnacion.
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3.2.5 ESPECTROSCOPIA FTIR DE ADSORCION DE CO

La frecuencia del CO adsorbido sobre la cara de platino se desplaza de 2063 a
2100 cm™ cuando la taza de recubrimiento aumenta. Este mismo efecto ha sido
observado en el platino soportado y otros metales. Se han identificado dos

interpretaciones para estos fendmenos:

» Efecto Geométrico o Dinamico. Para una particula donada, el nimero de
electrones que el metal puede proveer esta limitado. Cuando el niumero de
moléculas de CO adsorbido aumenta, cada una de ellas recibe menos
electrones del metal. La constante de fuerza del enlace M-C decrece, la del
enlace CO crece y la frecuencia vCO aumenta. Esto se pudo interpretar como
gue a causa de una aleacion, el niumero de atomos contiguos disminuye y las
reacciones cataliticas que requieren de estos grandes “ensambles” de atomos
activos seran disminuidas o suprimidas, dando lugar a aquéllas que requieren
s6lo de pequenos “ensambles”. Este efecto se ve reflejado en el estudio IR de
CO porqgue se disminuye el acoplamiento dipolo-dipolo entre la molécula de CO
adsorbida; que genera a su vez cambios en las frecuencias de vibracion de
CO-metal

= Efecto Electrénico o Ligando. La estructura electronica de los metales puede
ser modificada por una aleacion. Cuando esto se presenta, la fuerza del enlace

de las especies adsorbidas y su reactividad puede cambiar.

Los espectros de IR obtenidos para la adsorcion de CO a una presion de
saturacion de 20 Torr y temperatura ambiente de los catalizadores de Pt y Pt-Ge

son mostrados en las Figuras 15 a 17.

En el espectro IR de la muestra de Pt/Al (Figura 15), se observa una banda
principal en la regién de 2067 cm™; la cual corresponde a una vibracién lineal.
Cercana a los 1823 cm™, se observa una banda mas débil la cual corresponde a
una vibracién puenteada. Varios autores han correlacionado la frecuencia de

aparicion de las bandas del CO con la coordinacién de los atomos de platino. De
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Ménorval y colaboradores [45] reportaron tres diferentes bandas a 2081, 2070 y
2063 cm’™; las cuales fueron asignadas a CO lineal enlazado a las caras, esquinas
y aristas en muestras de Pt/SiO,.

Como se observa en el presente caso, la banda mas importante corresponde, de
acuerdo con la asignacion anterior, al CO enlazado en sitios de baja coordinacion.
No se observan bandas a frecuencias mayores; por lo que se deduce que no

existen enlaces altamente coordinados.

En esta misma Figura 15 se presenta el espectro de IR para la muestra de PtGe/Al
preparada por impregnacion sucesiva y por coimpregnacion. En el sodlido
preparado por impregnacion sucesiva, se observan los mismos picos que en el
caso del catalizador monometalico. La banda principal a 2067 cm™ corresponde al
Pt, aunque ligeramente desplazado a bajas frecuencias y menos intenso que el

monometalico, la adsorcién puenteada, asignada a 1850 cm™.

En el solido preparado por coimpregnacion, se observa un pico importante a 2075
cm™ correspondiente a la adsorcién lineal, aunque un poco desplazado hacia altas
frecuencias con respecto al monometéalico. Se puede observar también una ligera
prominencia en 1850 cm™ como en los casos anteriores, correspondiente a la

adsorcion puenteada.
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Figura 15 FT-IR de CO. Pt/Al (a), PtGe/Al is (b) y PtGe/Al ci (c)

El espectro IR de la muestra PtGe/Al-Lal0 preparada por coimpregnacion (Figura
16), presenta el pico mayor a 2069 cm™, presentando un hombro en este pico a
2029 cm™. La disminucién de la frecuencia en 6 cm™ en el catalizador PtGe/Al
preparado por impregnacion sucesiva indica probablemente una disminucién en el
tamafo de particula o una dilucion de sitios de platino, debido al depdsito de Ge
sobre él. Se observa un efecto del método de preparacion en los picos de
adsorcion de CO. EIl catalizador preparado por coimpregnacion presenta un
incremento de 8 cm™, comparado con el catalizador monometalico. Este
desplazamiento podria indicar que el germanio se encuentra localizado en sitios

de baja coordinacion.

La adicion de lantano al soporte, como es el caso del catalizador PtGe/Al-Lal0 ci,
desplaza ligeramente la banda de CO a altas frecuencias incrementando en 2 cm™
con respecto al monometélico de Pt (banda del Pt/Al en 2067 cm™). Ademas,
como se observa en el espectro aparece un hombro situado en 2029 cm™. Esta
banda a baja frecuencia ha sido atribuida a una probable interaccion entre ambos

metales o0 a interacciones con el soporte.
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Figura 16 FT-IR de CO de PtGe/Al Lal0 ci (c)

Los catalizadores Pt y PtGe preparados en el soporte de alimina con 5% de cerio,
presentan las mismas sefales con pequefos corrimientos en el rango 2069-2071
cm™, como puede observarse en la Figura 17. Estas sefiales se atribuyen CO
adsorbido en las aristas, indicando la presencia de Pt de baja coordinacion. La
banda pequefia que aparece en 2119 cm™ se encuentra alejada de la frecuencia
de vibracion del CO adsorbido asignada a sitios con alta coordinacién, reportada
entre 2085 y 2090 cm™.
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Figura 17. FI-IR de CO. Pt/AICe5 (a), PtGe/AlICe5 ci (b)

En el catalizador bimetélico PtGe soportado en Alumina modiifcada con 5% de
cerio, la banda 2069 cm™ asignada a adsorcién lineal de CO en platino de baja
coordinacion que se observa en el catalizador monometalico, s6lo presenta un
ligero corrimiento de frecuencia de 2 cm™ en el catalizador bimetélico: sin
embargo, la intensidad de las bandas es mayor para el bimetalico. La banda en

2119 cm™ se atribuye méas bien, a la presencia de Pt en estado oxidado (Pt*?).

En la Figura 18, se observa como el catalizador monometélico presenta una
pequefia sefial en 1850 cm™ atribuida a la adsorcién de CO en forma de puente
con dos moléculas de platino, misma que no se presenta en los catalizadores

monometalicos con 10% de lantano y 5% de cerio.
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Figura 18. FT-IR de CO. Pt/Al (a), Pt/AlLal0 (b) y Pt/AICe5 (c)

La sefial en 2067 cm™, correspondiente a la adsorcion linead de CO, no sufre
algun desplazamiento con la presencia de lantano; pero se desplaza ligeramente
cuando se adiciona cerio a mayores frecuencias, 2071 cm™. En este catalizador
Pt/Al Ce5 se aprecia un segundo pico a altas frecuencias (2119 cm™)
caracteristica de Pt'2. Esto puede indicar que el platino presenta mayor
interaccién con el soporte cuando la alimina se modifica con cerio, que cuando se

modifica con lantano.
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3.2.6 ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS-X (XPS)

En las Tablas 11 — 12 y en las Figuras 19 — 22 se presentan los resultados del
estudio XPS que se realizo al catalizador Pt soportado en y-alumina (Pt/Al) y en y-
alumina modificada con 20% de lantano. En la Tabla 11 se presentan las energias
de enlace nuclear (binding energy) de Pt 4dsp,, Ge 3dsz y La 3ds;z y en la Tabla 12
las relaciones atémicas Pt/Al, Ge/Al y La/Al de catalizadores Pt-Ge preparados por

coimpregnacion.

En la Tabla 11 puede observarse que la sefial de la energia de enlace nuclear de
Al 2p se ubica en 74.5 eV en todos los catalizadores; lo cual indica que el estado
electronico del aluminio no se afecta por alguno de los metales impregnados al
soporte. La energia de enlace de Pt 4ds;, en el catalizador de platino soportado
en alumina (Pt/Al) presenta una sola sefial en 315.7 eV. Puesto que el valor de la
energia de enlace se ha definido en 314.9 eV para Pt° [47], el valor en 315.7
puede atribuirse a un estado Inter-metalico entre platino metéalico y el platino en
estado oxidado, Pt™?, posiblemente interactuando con iones cloro retenidos en la
alimina [31]. La adicion de germanio desplazo la energia de enlace de Pt 4ds; a
315.3 eV, un valor de menor energia en 0.4 eV respecto al catalizador Pt/Al; esto
puede indicar que el germanio disminuye la densidad electronica del platino.
Concuerda con el resultado de TPR en el que el pico principal de reduccion en

240°C es mayor para el caso del catalizador bimetalico.

El valor de energia de enlace de Pt4ds;, observada en el catalizador Pt/Al-La20 no
presenta cambios (316.0 y 316.1 Ev respectivamente) por efecto de la adicion de
Ge, indicando que la densidad electronica del platino se observa mayormente
afectada por efecto del lantano y que estas sefiales provienen de un Pt*%. El valor
de energia del pico Pt3ds, del catalizador PtGe/Al Lal0 se presenta en el mismo
rango al del catalizador Pt/Al, por lo que se podria decir que el Pt esta sobre su

superficie.
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Tabla 11 Energias de ligadura (eV) de los electrones internos del Al, Pt, Gey La en

algunos catalizadores

Catalizador Al 2p Pt 4ds), Ge 3dsp, La 3ds,,
Pt/Al 74.5 315.7
PtGe/Al ci 74.5 315.3 trazas --
Pt/Al La20 ci 74.5 316.0 - 835.0
PtGe/Al La20 ci 74.5 316.1 35.7 836.3
PtGe/Al Lal0 ci 74.5 315.6 36.1 836.2

En los catalizadores de estudio, se analizo la region de energia de enlace 3dsy

para el Ge, que de acuerdo a referencias [46] es la regién que corresponde a Ge®.

En el catalizador Pt-Ge/Al, la sefial de Ge so6lo se presento en trazas; o que puede

indicar que para la concentracion molar Pt:Ge 1:1, las particular metalicas se

encuentran altamente dispersas.
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Figura 19 Espectroscopia fotoelectrénica
de rayos-X (XPS) en la region 4d de Pt del
catalizador PtGe/Al

Figura 20 Espectroscopia fotoelectrénica
de rayos-X (XPS) en la regién 4d de
platino del catalizador PtGe/Al Lal10
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Al visualizar los valores de energia para 3ds, de Ge, se observa que la seial
valores de 36.1 eV cuando se tiene 10% peso de lantano, se desplaza a menor

energia (35.7 eV), cuando se incrementa el contenido de lantano a 20%.

Tabla 12 Relaciones atbmicas superficiales de algunos catalizadores Pty Pt-Ge

Catalizador Pt/Al Ge/Al La/Al
Pt/Al 0.0011 -- --
PtGe/Al ci 0.0014 Trazas -
Pt/Al La20 ci 0.0038 -- 0.063
PtGe/Al La20 ci 0.0040 0.0152 0.063
PtGe/Al Lal0 ci 0.0028 0.0134 0.062

En la Tabla 12 se comparan las relaciones atomicas de los diferentes elementos
derivados de los estudiados de XPS. Puede observarse que la relacion de atomos
de platino por atomo de aluminio (Pt/Al) no varia o varia solo ligeramente por la
adicion de germanio. Sin embargo, esta relacion se incrementa en funcion al
contenido de lantano en el catalizador; indicando, tal vez, una segregacion del

lantano en la superficie de la alimina.
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Figura 21 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X (XPS) en
la region 4d de platino del catalizador PtGe/Al La20
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3.2.7 REFORMACION DE n-HEPTANO

Se realiz6 el andlisis cromatogréafico de los productos de reaccion; entre los que se

pudieron identificar una serie de compuestos que se agruparon en:

= C;—Cs. Que son los productos de desintegracion que van de CH4 a CgHag,

= Benceno.

» |s6mero de heptano (i-C;). Entre ellos se incluye al 2-metil-hexano; 3-metil-
hexano; 1,3-dimetilciclopentano y etilciclopentano.

» Olefinas de 7 atomos de carbono. (C7=) como producto de la deshidrogenacién
de n-heptano: 2-hepteno; trans 2-hepteno; 2-metil-2,4-hexadieno; 3-metil-2,4-
hexadieno.

= Tolueno.

En las tablas siguientes, se presenta la selectividad hacia cada uno de estos

grupos y la conversion total que cada catalizador presentd en el primer muestreo;

ésto es, a los 10 minutos de iniciada la reaccion.

Actividad de catalizadores Pt y PtGe sobre Al,O3 en la reformaciéon de n-
heptano

De los resultados de la evaluacion catalitica realizados bajo las condiciones de
prueba ya descritos, se puede observar que el catalizador monometalico de Pt
preparado sobre alimina presenta la conversion mas alta de todos los
catalizadores (ver Tabla 13); aspecto que es sumamente congruente con los datos
de accesibilidad a los sitos activos de Pt obtenidos por la deshidrogenacion de
ciclohexano a benceno y del estudio de acidez obtenido por TPD-NH3;, en los que

este catalizador presento los valores mas altos.

Tabla 13. Conversién total de catalizadores Pt/Al y PtGe/Al por
impregnacién sucesiva y coimpregnacion.

CATALIZADOR Conversion, %
Pt/Al 55
PtGe/Al is 7
PtGe/Al ci 11
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Cuando se adiciona Ge al sélido, la conversion de la parafina modelo disminuye;
sin embargo, un hecho muy interesante es que estos catalizadores PtGe sobre
aliumina no produjeron benceno (ver Tabla 14), teniendo mayor selectividad a la
produccién de tolueno y olefinas C7. El catalizador bimetalico PtGe/Al preparado
por la técnica de coimpregnacién presenta la mayor conversion (11%) comparado
con el catalizador preparado por impregnacién sucesiva (7%). Con el catalizador
PtGe/Al ci casi no se observa desintegracion catalitica y se tiene la mayor

produccién de tolueno.

Entonces, el incremento en la deshidrociclizacion a tolueno y la disminucién de la
desintegracion, puede explicarse por una adecuada relacion entre la funcion acida

del soporte y la funcion metalica del sistema.

Tabla 14. Selectividad a productos de la reformacién de n-heptano de catalizadores
Pt/Al y PtGe/Al por impregnacion sucesiva y coimpregnacion.

Selectividad, %
CATALIZADOR C1-C6 Benceno i-C7 C7= Tolueno
Pt/Al 28 2 9 31 30
PtGe/Al is 3 0.00 5 60 32
PtGe/Al ci 1 0.00 8 52 39

Actividad de catalizadores Pt y PtGe sobre Al,O3; modificada con lantano en
la reformacion de n-heptano.

La actividad medida como conversion de n-heptano y selectividad a sus diferentes
productos de reaccion de los catalizadores monometalico Pt y bimetalicos de PtGe
soportados en aliumina modificada con 10 y 20% de lantano, se presenta en las
Tablas 15 y 16. Puede observarse que la adiciébn de lantano produce una
disminucién de la actividad catalitica y se modifica el patrén de selectividad

cuando se compara con los catalizadores sin lantano.
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La pérdida de actividad de estos catalizadores se determind por la pérdida de
conversion, que se refleja proporcional a la concentracion de lantano, y al
incremento en los productos de hidrogendlisis C; —Cs con hasta un 23% para el

catalizador preparado por impregnacién sucesiva.

El lantano se adiciona a la alimina para proporcionarle un efecto estabilizador; lo
cual evita su sinterizacién cuando se lleva a altas temperaturas para efectos de
regeneracién del catalizador. Se desea que con este aditivo se evite, ademas, la
sinterizacion de las particulas metalicas depositadas y se favorezca la redispersiéon

de los metales activos en la superficie.

Con la adicion de 10 y 20% de lantano se observa una disminucion en la
bifuncionalidad, siendo mas pronunciada en el catalizador con mayor contenido de
lantano. Es en los catalizadores con 20% de lantano en los que se observa una
disminucién en la deshidrociclizacion del n-heptano (menor produccion de tolueno)

y en laisomerizacion (menor produccion de isomeros i-Cy).

Tabla 15. Conversién total de catalizadores Pt/Al-Lal0 y PtGe/Al-Lal0
por impregnacidén sucesiva y coimpregnacion.

CATALIZADOR CONVERSION (%)
Pt/Al-Lal10 14
PtGe/Al-Lal0 is 6
PtGe/Al-Lal0 ci 11
Pt/Al-La20 6
PtGe/Al-La20 is 11
PtGe/Al-La20 ci 17

La acidez determinada en los catalizadores con 10% de lantano muestra una
disminucién de su funcion acida. Esta pérdida de acidez lleva a que la funcién
metélica sea la Unica que actle, generandose por esta via los productos de
desalquilacion y deshidrogenacion; medidas estas reacciones, por la produccion

de benceno y olefinas, respectivamente.
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Tabla 16. Selectividad (%) a productos de la reformacion de n-heptano de
catalizadores Pt y PtGe en alimina modificada con 10y 20% de lantano.

Selectividad, %

CATALIZADOR C1-C6 Benceno i-C7 Cr= Tolueno
Pt/Al-Lal0 14 3 3 71 9
PtGe/Al-Lal0 is 23 2 19 46 10
PtGe/Al-Lal0 ci 6 1 9 63 21
Pt/Al-La20 30 3 2 50 15
PtGe/Al-La20 is 17 3 2 64 14
PtGe/Al-La20 ci 10 3 4 69 14

En la literatura se reporta que los catalizadores de platino modificados con plomo y
soportados en alumina con lantano, no obstante la cantidad alta de olefinas y

productos de hidrogenolisis, presentaron alta estabilidad.

Actividad de catalizadores Pt y PtGe sobre Al,O3; modificada con cerio en la
reformacién de n-heptano.

En las Tablas 17 y 18 se reportan los resultados de actividad y selectividad para
la reaccion de n-heptano de catalizadores monometalico de Pt y bimetalico de
PtGe por coimpregnaciéon, empleando soporte de alimina modificada con 5% de

cerio.

Al adicionar cerio al soporte, puede apreciarse como disminuye la conversion del
catalizador monometalico (22% de conversion) con respecto al catalizador Pt/Al

sin cerio (55% de conversion)

De la misma manera se observa que el catalizador bimetalico preparado por
coimpregnacion (13% conversion) en alimina con cerio, mantiene un nivel muy
bajo respecto al preparado sobre alimina sin cerio (11% de conversion) por la

misma técnica de preparacion.
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Tabla 17. Conversion total de catalizadores Pt/Al y PtGe/Al Ce5 por impregnacion

sucesivay coimpregnacion.

CATALIZADOR Conversion, %
Pt/Al Ce5 22
PtGe/Al Ce5 ci 13

Las reacciones de deshidrociclizacion disminuyen, mientras que la produccién de

olefinas y benceno se incrementan cuando estos catalizadores se comparan con

sus similares sin cerio.

Tabla 18. Selectividad a productos de la reformacién de n-heptano de catalizadores

Pt y PtGe en alimina modificada con 5% de cerio.

Selectividad, %

CATALIZADOR C1-C6 Benceno i -C7 C7=
Pt/Al-Ce5 13 3 4 56
PtGe/Al-Ce5 ci 2 2 14 72

Tolueno
23
11

Si bien los valores de acidez no presentan una tendencia marcada para estos

sistemas, se observa una cantidad de tolueno moderada para el catalizador

bimetalico, pero una hidrogendlisis bastante baja y alta formacion de olefinas. En

estos casos, la cantidad de Pt metélico es capaz de deshidrociclizar al n-heptano

manteniendo bajos los productos de hidrogendlisis.

79




4 CONCLUSIONES

Soportes:

« La adicién de lantano y cerio al soporte favorecen la retencién de la fase
gamma en la alimina, cuando se trata el soporte en aire a 650 y 950°C,

« Con la adicibn de La 6 Ce, se conserva alrededor del 55% del area
superficial cuando se trata a 950°C. lo que hace que este aditivo sea
adecuado para mantener las propiedades de textura en los procesos de
regeneracion de un catalizador de reformacion.

+ La adiciébn de Lantano disminuye la acidez del soporte, con lo que se
modifica la selectividad de las reacciones de hidrodesintegracion. La sefial
Al 2p que aparece en 74.5 eV indica que el estado electronico del aluminio
no se ve afectado por la presencia de los metales de estudio: platino,

germanio, lantano y cerio.

Catalizadores:

« Adicionar Ge a los catalizadores soportado en alimina, disminuye la acidez
total de los catalizadores; sin embargo, se observa que la acidez que

permanece, es una acidez fuerte.

« La adicion de lantano no tuvo mucha influencia en el tamano del cristalito
metalico de platino (18, 17 y 29A para 0, 10 y 20% de La).

De la reaccién de deshidrogenacién de ciclohexano a benceno:
« Se disminuy0 la cantidad de sitios activos con la adicién de La en 10 y 20%
al soporte, dada la disminucibn de Ila velocidad de reaccidn

comparativamente al catalizador sin La. Con la adicion de Ce, los sitios

activos disminuyeron en menor proporcion.
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La adicion de Ge disminuye ligeramente el nUmero de sitios activos, ya que
las velocidades de reaccion de los catalizadores bimetélicos soportados en
alumina presentan una ligera disminucion comparativamente al catalizador
Pt/Al, presentando una pequefia ventaja el método de preparacion por

coimpregnacion.

El espectro de CO de las muestras reducidas, representa la naturaleza de la

superficie de los metales:

Al adicionar Ge al catalizador soportado en alimina, la banda Pt-CO se
desplaza de 2067 cm-1 (catalizador monometalico) a mayor frecuencia:
2075 cm-1, lo que nos indica que el Ge es un buen aceptor de electrones,
disminuyendo la densidad electronica del platino. Cuando se adiciona
Lantano en 10%, la banda se desplaza a 2069 cm-1 y aparece un hombro
en 2029 cm-1, que probablemente es debida a una interaccion entre los dos

metales Pt-Ge.

El espectro de las bandas de adsorcion de CO del catalizador Pt/Al y Pt/Al
Lal0%, mostré una banda bien definida en 2067 cm™ (caracteristica del CO
adsorbido linealmente a platino, Pt — CO) con lo que se demuestra que el

lantano no afecta las propiedades electronicas del Pt.

El catalizador Pt/Al Ce5 presenta el pico Pt>-CO desplazado a mayor
frecuencia: 2071 cm-1 y otro en 2119 cm-1, atribuido a una especie oxidada
Pt?*, con lo que se puede decir que el Pt presenta mayor interaccién con el

cerio.

Del estudio de XPS:

La posicion de los valores de la energia de enlace asociada a Pt 4ds;, con
diferencias de aproximadamente 1 eV, puede sugerir que existe mas de

una especie de Pt. La relaciéon atdmica Pt/Al esta en valores muy proximos
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en todos los catalizadores, lo que puede sugerir que, bajo las condiciones
de preparacion del presente trabajo, el Ge no afecta en mucho la dispersion
del Pt, lo que concuerda con los resultados de TPD-H..

Del estudio de reformacién de n-heptano, puede concluirse que

Con la integracion de germanio, se disminuye la drodesintegracion, se
favorece la deshidrociclizacién y ligeramente la isomerizacién. La mayor
ventaja del sistema Pt-Ge soportado es cuando se prepara sobre un
soporte convencional de alimina. Con la adicion de germanio a
catalizadores de platino, se anul6 la produccion de benceno, con lo que se
observa una ventaja ambiental (NOM-86, pag.75, donde se regula el
contenido de aromaticos en gasolina a 1%vol en la ZMVM)

El lantano y el cerio, disminuyen la conversion de los catalizadores
monometalicos de platino, lo cual es un efecto de la acidez y del estado
electronico del Pt. La adicion de Ge al catalizador monometalico soportado
en alimina, disminuye también la actividad, siendo la técnica de

coimpregnacion la que ofrece una ligera ventaja.
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