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INTRODUCCION

El estudio de catalizadores que aporten una mejor calidad de los productos que se
generan en la reformacion de las gasolinas ha sido el objeto de interés de la presente
investigacion, Asimismo se busco disminuir o eliminar del proceso de reformacion la
produccion de compuestos que resultan nocivos para la vida humana y el medio ambiente,
como el benceno.

Con este fin, se selecciono el estudio catalizadores Pt y Pt-Sn soportados en y-alumina,
donde lo innovador del trabajo consiste en utilizar alimina modificada con lantano y cerio,
dadas las propiedades estabilizadoras que estos aditivos le confieren a la alomina (que ya
algunos investigadores han mostrado) y que prometen el mejoramiento de la actividad
catalitica de estos catalizadores.

A lo largo de esta investigacion y con ayuda de diferentes técnicas de caracterizacion
como rayos-X, resonancia magnética nuclear del angulo magico (RMN-MAS), espectroscopia
fotoelectronica de rayos-X (XPS) y espectroscopia infrarroja (IR), entre otras, fue posible
conocer ciertos aspectos de la estructura de los catalizadores y obtener respuestas a ciertos
comportamientos observados en el sistema, donde el lantano y el cerio son el principal
indicador.

Por altimo debo mencionar que los resultados fueron bastante satisfactorios y que

como en todo trabajo de investigacion quedan caminos por recorrer.

La tesis comprende seis capitulos. En el capitulo uno, titulado antecedentes, se
encuentran una serie de resumenes sobre diversos aspectos, derivados de estudios realizados
por otros investigadores, con relacion a aluminas modificadas con lantano y cerio asi como de
catalizadores que utilizan estas aliminas como soportes de metales, especificamente de Pt y
Pt-Sn.

En el capitulo dos, se describen los procesos experimentales que se llevaron a cabo en
la preparacion de los soportes y de los catalizadores preparados por las técnicas de
impregnacion sucesiva y coimpregnacion. Ademas, se proporciona una descripcion tedrica de

cada una de las técnicas empleadas para la caracterizacion de los mismos, asi como de los
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procedimientos llevados a cabo en el laboratorio para tal efecto.

El capitulo tres que corresponde a resultados y discusion, se divide en dos secciones.
La primera de ellas presenta la caracterizacion de los soportes alimina, alimina-La y alimina-
Ce; incluye varios apartados que corresponden a cada una de las técnicas de caracterizacion
empleadas, y en los que se muestran los resultados de tales estudios asi como la discusion de
los mismos. La segunda seccion contiene la caracterizacion de los catalizadores Pt y Pt-Sn
soportados en alumina, alimina-La y alumina-Ce; de manera similar se divide en apartados
que muestran los resultados generados con las técnicas de analisis y su respectiva discusion.

En el capitulo cuatro, se presentan una serie de conclusiones que muestran los
hallazgos globales del sistema estudiado.

Se incluye un apéndice en el que se encuentran graficas de distribucién de tamafio de
particula, fotografias obtenidas con microscopia electronica de transmision y graficas de
selectividad en las cuales se observan las preferencias de cada catalizador hacia la formacion
de ciertos productos en la reformacion de n-heptano.

Por ultimo se presenta la bibliografia que fue consultada para el apoyo de esta

investigacion.



OBJETIVO GENERAL:

Evaluar el comportamiento catalitico en la reformacion de n-heptano de catalizadores
Pt-Sn preparados por las técnicas de impregnacion sucesiva y coimpregnacion, utilizando
como soporte gamma-alumina modificada por lantano y cerio, con el fin de obtener mayor

selectividad hacia productos de alto octanaje y disminuir la produccion de benceno.

OBJETIVOS ESPECIFICOS:

1. Determinar los cambios estructurales y propiedades quimicas que adquiere el soporte
por la adicién de La y Ce, mediante técnicas de caracterizacion como difraccion de rayos-
X, area especifica por el método BET (Brunauer, Emmet y Teller), RMN-MAS vy

espectroscopia IR por adsorcion de piridina.

2. Caracterizacion de catalizadores Pt-Sn en soportes modificados por La y Ce con el fin de
conocer cuales son las interacciones presentes, metal-soporte, metal-metal y como estas se

ven modificadas por el método de preparacion y por la cantidad de La y Ce adicionados.

3. Efectuar reformacién de n-heptano (numero de octano igual a cero) con el objeto de
determinar si se obtiene mayor selectividad hacia productos de alto octanaje con la adicion

de Lay Ce en los catalizadores.



I. ANTECEDENTES

1.1  Alimina modificada por La y Ce.

La alimina con alta area superficial y una abierta porosidad es ampliamente usada
como soporte de metales. Las propiedades mencionadas de este soporte son las mas
importantes debido a que permite una alta dispersion del metal catalitico. La alumina se
utiliza, entre otras opciones, como soporte en catalizadores para procesos de reformacion
con el fin de incrementar el nimero de octanos de componentes de gasolinas y en procesos
de hidrotratamiento para remover azufre, nitrogeno, y otras impurezas indeseables de
fracciones de petroleo. Las principales causas de la pérdida de actividad catalitica de
metales soportados son el depésito de coque y la pérdida de dispersion metalica (1).

A pesar de las buenas caracteristicas que presenta la y-alimina, se ha observado
sinterizacion del metal soportado cuando se utiliza a altas temperaturas y también cuando
existen procesos exotérmicos, lo que conlleva a una pérdida del desempefio optimo del
catalizador. Por otra parte, se ha mostrado que este fendmeno es causado parcialmente por
sinterizacion del soporte, en este caso alimina (2,3), en la cual se promueve la
transformacion en corundum (-alumina) cambiando la superficie activa y produciendo una
estructura de baja area superficial que a su vez genera una modificacion en las particulas de
metal dispersas (4).

Se han encontrado un gran nimero aditivos que mejoran las caracteristicas de la
alumina y que generan un efecto inhibitorio de la sinterizacion y transformacion de fase de
la gamma-alimina mejorando asi su estabilidad térmica, por ejemplo SiO,, BaO, CeO,,
La;0; (1,2,5-8). Incluso se ha encontrado que algunos de estos aditivos mejoran las
caracteristicas de dureza, las temperaturas de transicion y la durabilidad quimica en vidrios
que consisten de alumino-silicatos (9).

En el caso especifico del lantano y el cerio, se han desarrollado diversos estudios
para de determinar cuales son las especies o el tipo de interacciones que se generan para dar
mayor estabilidad al soporte. En lo que se refiere al lantano, Schaper et.al (3) y Oudet et.al
(5, 7) encontraron por medio de resonancia electronica de spin (E.S.R. por sus siglas en
inglés) y espectroscopia ultravioleta visible (UV) respectivamente, que la especie

responsable de la estabilizacion del soporte es el aluminato de lantano, LaAlO;, el cual se
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1. Antecedentes

concentra en sitios superficiales que poseen una alta acidez Lewis (aristas o esquinas)
donde forman microdominios que obstaculizan el rearreglo estructural que conduce a a-
alimina. Oudet y col. (7) concluyen que la alimina de transicion se estabiliza por
interacciones superficiales con un Oxido tipo perovskita, LnAlOs; (Ln= La, Pr, Nd). La
fuerza de interaccion entre LnAlOs y Al,O; que da la estabilidad, podria ser resultado de
analogias estructurales entre estos dos oxidos considerados como empaquetamientos de
oxigeno fcc.

Técnicas como espectroscopia Raman (10) y microscopia electronica revelan
importantes diferencias desde el punto de vista de morfologia y cristalinidad. La alimina
dopada aparece estructuralmente menos organizada que la alimina pura, aun despues de
tratamientos a alta temperatura (7). De igual manera se ha encontrado que la presencia de
lantano sobre la superficie de alimina promueve la homogeneidad inicial de reparticion
metalica y la estabilidad térmica de la dispersion de cristalitos de platino en alta

temperatura (900°C) (7).

En alumina preparada por el método sol-gel, con adicion de lantano y cerio, se ha
encontrado un aumento en la acidez Lewis y una mejoria en la estabilidad de estos sitios
(11) ademas, caracterizacion por XPS y rayos-X parecen apuntar hacia la formacién de la
especie LaAlO; que ha sido ampliamente mencionada como la causa de la estabilidad en la

alimina (12).

Cuando el promotor que se adiciona al soporte es el cerio, ocurre segregacion de
CeO; en la superficie si es tratado a altas temperaturas (11). “Se sabe que bajos contenidos
de ceria dan la mejor promocion en estabilidad térmica de alimina mientras que altas
concentraciones no son efectivas. La presencia de alimina induce sobre ceria un
incremento en acidez de los sitios superficiales Ce*", como es detectado por experimentos
de adsorcion de CO,; y la presencia de ceria induce en la red de alimina una textura de poro
alterada y un incremento en la acidez fuerte de Lewis.

El uso de Ce en los catalizadores se debe principalmente al efecto benéfico de las
interacciones entre metales preciosos y ceria asi como a la actividad del acoplamiento

redox Ce'V-Ce™ con su habilidad para cambiar de Ce' (Ce02) bajo condiciones oxidantes a
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1. Antecedentes

Ce™ (Ce,03) bajo condiciones reductoras y viceversa.

También ha sido mostrado que la ceria incrementa la estabilidad térmica del
soporte; promueve reduccion y oxidacion del metal noble, almacena y libera oxigeno,
hidrogeno y sulfuro; forma huecos en su superficie y en su estructura interna; y forma
compuestos intermetalicos M-Ce.

El 6xido de cerio tiene la estructura de fluorita (CaF;) que consiste de un arreglo
cubico cercanamente empacado de atomos de metal con todos los huecos tetraédricos
ocupados con oxigeno. En bajas cargas de CeO,, se ha detectado formacion de CeAlO; por
XPS y Raman; las caracteristicas a baja temperatura son, por lo tanto, asignadas a la
reduccion de oxigenos superficiales. Para CeO,/Al,Os, la presencia del metal incrementa la
velocidad de formacion de aluminato de cerio CeAlO; (efecto sinergético).

Una estimacion cuantitativa de consumo de hidrégeno indica que tanto mas baja la
carga de CeO., tanto mas alto el porcentaje de reduccion de CeO; en el rango de

temperatura de 800-1200K” (13).

1.2 Catalizadores Pt/ aliimina y Pt-Sn/ alimina

El sistema Pt-Sn soportado en alumina puede ser obtenido usando la técnica sol-gel,
impregnacion, dispersion atomo metal solvatado (SMAD), por quimica superficial de
organometalicos y reacciones de oOxido-reduccion de superficies, entre otros. Se ha
establecido que la interaccion entre platino y estafio se obtiene preferencialmente con estas
ultimas técnicas (14-15). Sin embargo, con la técnica de coimpregnacion es también posible
obtener una interaccion entre ambos metales aunque en menor proporcion; por la técnica de
impregnacion sucesiva la interaccion se obtiene por calcinacion a temperaturas mayores a

500°C, ademas de que la presencia de platino favorece la reduccion de estafio (16).

La adicién de un segundo metal como el Sn tiene un efecto benéfico sobre el
comportamiento de catalizadores de reformacion Pt/Al,O; mejorando la selectividad y
estabilidad del s6lido (17). En reformacién de n-heptano la introduccion del estafio tiende a
mejorar la selectividad hacia deshidrogenacion, aromatizacion, y disminuye la formacion
de coque ademas de que se ha observado que incrementa la selectividad hacia productos de

isomerizacion (18). En la reaccion de n-heptano a 500°C realizada por Bacaud et.al. (19),
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I. Antecedentes

reportan que las diferencias entre catalizadores Pt y Pt-Sn son una disminucion de cracking
en un factor de 2 y un incremento de isomerizacion y ciclizacion.

De acuerdo a lo anterior el Sn puede modificar la selectividad y estabilidad del Pt al

producirse los siguientes efectos (20):

a) Efecto de “ensamble”. El estafio disminuye el numero de atomos vecinos en la
particula de platino y de esta manera divide la superficie del platino en grupos
de atomos mas pequefios lo que impide la adsorcion de moléculas de
hidrocarburos (que requieren grandes grupos de atomos de Pt) sobre la
superficie; por lo tanto se reduce la hidrogenolisis y la desactivacion por
depdsitos de coque.

b) Efecto electronico. El estafio puede inducir ciertos cambios en la densidad
electronica de los atomos de Pt lo cual ejerce influencia en el proceso de

adsorcion-desorcion en una reaccion catalitica.

En otras investigaciones, por medio de espectroscopia Mossbauer se ha determinado
la presencia de aleaciones Pt-Sn, especies anionicas Sn(IV) y Sn(Il) y altos contenidos de
platino sin alear. Estudios similares se han realizado con ayuda de la reduccion a
temperatura programada —TPR- (21), XPS (22,23) y microscopia electronica de transmision
~TEM- (14) obteniéndose conclusiones similares en los que también se plantea una
interaccion entre Pt y SnO donde el 6xido es estabilizado por el soporte (generalmente
alamina). El efecto de estafio sobre y-Al,O3 debe ser visualizado como un promotor de las
propiedades del soporte, particularmente de la habilidad para transportar especies
quimisorbidas desde la superficie de Pt. El Sn también actiia como un veneno de los sitios
acidos del soporte alimina, conduciendo a una reduccion del craqueo. El modelo “egg-
shell” asume que el estafio esta localizado sobre la superficie del soporte en la forma de un
aluminato de estafio, con propiedades distintas a las del oxido de estafio, y que las

propiedades alteradas del platino se deben a la influencia de esta superficie (24).

El cloro es un componente esencial de los catalizadores de reformacion pues
mantienen su actividad, respecto a un catalizador no clorado, aun con la presencia de azufre

o sin ella (25). La importancia del cloro también radica en el hecho de que mejora la

13



I. Antecedentes

dispersion de los cristalitos de metal en catalizadores Pt/alumina (26, 27) lo cual promueve
una mejor selectividad hacia productos de deshidrogenacion como se ha visto en la

aromatizacion de ciclohexano (28).

En una reaccion de reformacion, ademas de los procesos que se llevan a cabo para la
obtencion de los diversos productos (deshidrociclizacion, isomerizacion, etc.) también hay
reacciones que son poco favorables como es el caso de la deposicion de coque que sufren el
metal y la funcion acida del soporte. Este deposito de coque conduce a cambios en la
selectividad, tales como la disminucion en hidrogenolisis e isomerizacion (29) observada en
catalizadores Pt/alimina-Cl y Pt-Ge/alumina-Cl. Por otro lado en catalizadores Pt-
Sn/alimina se ha encontrado una mayor resistencia a la contaminacion de los sitios

metalicos por coque, que en el catalizador Pt/alumina (30)

Otro de los factores que posiblemente afectan la actividad catalitica es el fenémeno
de “spillover” que implica una fuerte adsorcion de hidrogeno aparentemente entre el metal
y el soporte. Con ayuda de TPD de hidrogeno, entre otros estudios, se ha propuesto que la
actividad de hidrogenolisis se incrementa con el incremento en la cantidad de hidrégeno

que experimenta “spillover” (31, 32).

Por otro lado, la espectroscopia infrarroja (IR) de adsorcion de CO provee
informacion sobre la morfologia de la particula de metal, de esta manera se ha demostrado
que segun el tratamiento térmico se puede ir de una particula tridimensional a una particula
plana puesto que generan cambios en la frecuencia de vibracion del CO (33).

El espectro IR de adsorcion de CO sobre platino soportado presenta picos en la
region de 2040-2090 cm™ que son atribuidos a CO lineal, esto es, CO enlazado a un atomo
de platino, y picos en la region de 1780-1860 cm ~' que se atribuyen a CO puente, esto es,
CO enlazado a mas de un atomo de platino (34, 35).

Variaciones en la frecuencia de vibracion CO/Pt se explican con base al grado de
recubrimiento de la superficie metalica por moléculas de CO (36), a efectos de la
temperatura a la que se realiza la adsorcion (35), a la temperatura de reduccion del metal

que puede originar cambios en la morfologia de la particula (33, 37) y a la presencia de

14



I. Antecedentes

interacciones con otro metal y también a la interaccion con otras moléculas adsorbidas en el
catalizador. Por ejemplo, cuando moléculas electrodonadoras tales como aminas, fosfinas e
isocianuros reaccionan con CO quimisorbido, su frecuencia de vibracion disminuye y, este
cambio es atribuido a la disminucion de la fuerza del enlace C-O. El modelo de Blyholder
propone que moléculas electrodonadoras ceden un electron al metal y entonces a los
orbitales 2n* de antienlace del CO, disminuyendo asi la fuerza del enlace C-O. Los
haldgenos reaccionan con algunos complejos carbonilicos mediante una reaccion llamada
“adicion oxidativa”, en la cual los atomos de metal son oxidados y como consecuencia
disminuye la retrodonacion del metal a los orbitales de antienlace de CO, aumentando la
frecuencia de vibracion. En los complejos de platino (PtX,(CO)), donde el estado formal de
oxidacion del platino es +2, la frecuencia de vibracion del CO esta en 2146 cm’ (38).

En catalizadores bimetalicos Pt-Sn, las bandas correspondientes a vibracion CO/Pt
aparecen en frecuencias cercanas a 2063, 2075 y una en 2000 cm’ que se asigna a Pt que
interactua fuertemente con alimina (39, 40). La presencia del segundo metal genera una
disminucion en la frecuencia de CO linealmente enlazado. Este efecto, antes que suponer es
de naturaleza electronica, principalmente es generado por la dilucidon de atomos de Pt por el
segundo metal, disminuyendo asi el acoplamiento dipolo-dipolo (efecto geométrico). En
otras investigaciones se ha registrado un aumento en la frecuencia de vibraciéon CO/Pt
cuando el Sn se encuentra en un catalizador Pt/alimina, sin embargo, en este caso el efecto
es generado por la presencia de Cl. En este aparece una banda en 2118 cm™ asignada a CO
sobre PtO,, y dos bandas adicionales en 2162 y 2142 cm™ que son tipicas de complejos de

platino-cloro ligados a una molécula de CO (41).

1.3 Catalizadores metal-soportados en aliumina-Ce y aliumina-La
Debido a los efectos de promocion que genera la adicion de CeO, y La;0; a
catalizadores metal-soportados, se han publicado una amplia variedad de estudios. A
continuacion se presentan pequefios resumenes sobre las aportaciones principales al

respecto.

Generalmente estos catalizadores se preparan por impregnacion sucesiva a humedad

incipiente del soporte con cerio y metales preciosos (utilizando sales de nitratos o cloruros)
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1. Antecedentes

seguido por secado y calcinacion. La presencia de iones cloruro, residuales de la
preparacion del catalizador, aumentan la estabilidad del cerio en un bajo estado de
oxidacion con la formacion de un oxicloruro CeOCl (42, 43). No es necesaria la presencia
de un metal noble para la formacion de CeOCl, sin embargo, facilita la reduccion

superficial de CeO; a bajas temperaturas y favorece la aparicion del oxicloruro (44).

La adicion de Ce resulta en una razonable estabilizacion de la dispersion del Pt
arriba de temperaturas de 700 y 800°C, comparada con Pt/alumina. Esto es probablemente
el resultado de interacciones Pt-Ce las cuales bloquean el platino sobre la superficie
evitando su sinterizacion, al formarse el complejo superficial Pt*"-0%" Ce*'. Estudios con
microscopia electronica (45, 46) muestran que la particula de forma cubica que presenta el
platino tiene vértices agudos cuando el cerio no esta presente; cuando el cerio se incorpora,
los vértices adquieren una forma redondeada y se observan mas defectos en las particulas.
Adicionalmente se encuentra que el platino se oxida en presencia de Ce a Pt cuando se
calienta en presencia de O,. La presencia del cerio estabiliza el oxido de Pt formado y la

pérdida de Pt debida a volatilizacion del oxido disminuye.

Shyu y Otto (47) encontraron una fuerte interaccion entre Pt y CeO, bajo
condiciones oxidantes a 800°C dando como resultado formacion de Pt* en la superficie en
forma de PtO que interactia preferencialmente con CeOz; con un posterior tratamiento

reductor a 500°C el Pt es reducido a Pt° y la ceria permanece sin cambio.

Un estudio de TPR de CO revela la disminucion de la temperatura de reduccion de
la superficie de CeO, cuando el platino es adicionado a ceria soportada. Se dice que el
platino actua como un catalizador de la reduccion de oxigenos superficiales del CeO; que

esta proximo a platino (48).

En otros estudios se mencionan los diferentes efectos del dioxido de cerio en
reacciones involucradas en el control de contaminacion por automoéviles, pues su capacidad
para almacenar y proporcionar oxigeno da lugar a la conservacion de altas conversiones. En

oxidacion de CO por oxigeno se han probado catalizadores Pt/alimina y Pt-ceria/alimina
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obteniéndose una mayor reactividad en el catalizador con ceria siempre que haya recibido
un pretratamiento de reduccion; si el pretratamiento consiste de una oxidacion se encuentra
que su comportamiento es similar a Pt/alumina (49-51). Los sitios localizados en la
interfase parecen ser particularmente efectivos en la promocion de actividad, en oxidacion
de CO, bajo condiciones débilmente oxidantes y estequiométricas. Una desventaja es que
CeO; también promueve la facil oxidacion de metales finamente divididos como Pt, Pd y
Rh en un medio oxidante, dando complejos superficiales metal-oxigeno los cuales son
menos activos que los metales reductores.

El sistema Pd soportado en CeO, también ha mostrado una alta y sostenida
selectividad en la hidrogenacion catalitica de dioxido de carbono, en la cual se generan
quimicos importantes como el metanol ademas de ser una de las tecnologias de reciclaje

mas prometedoras de CO; emitido (52).

Algunos estudios en catalizadores de Pd soportado en Al,03-La;O; preparados por
sol-gel encuentran un mejoramiento de la actividad en la reduccion de NO. Este efecto
promotor, como sugieren los autores, podria estar relacionado a hidrogeno “spillover” en el
soporte y también a la facilidad de reduccion del lantano, pues fue observado un mayor
consumo de hidrogeno que el requerido para completar la reduccion de PdO (12).
Adicionalmente catalizadores de Pt y Pt-Rh soportados en alumina dopada con lantano
también exhiben una importante actividad catalitica en reduccion de NOy y en la oxidacion
de monodxido de carbono e hidrocarburos; mediante el uso de microscopia electronica se ha
encontrado evidencia de que la presencia de lantano promueve la reparticion homogénea

del metal asi como la estabilidad térmica de la dispersion de los cristalitos de platino (51).
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Il. DESCRIPCION DE PROCESOS Y
TECNICAS EXPERIMENTALES

2.1 PREPARACION DE SOPORTES

La alumina es obtenida por precipitacion de soluciones acuosas que contienen iones
AP’ El precipitado es una sustancia gelatinosa que contiene pequefios cristales de
boehmita a partir de la cual y con una variedad de tratamientos térmicos se obtienen
diferentes clases de alimina.

Las fases de alimina que son relevantes en este trabajo son la y-alimina y la a-
alumina. La y-alimina se obtiene por calcinacion de boehmita en un rango de temperaturas
de 500 a 700 °C, la a-alimina se obtiene también por calcinacion de boehmita o
subsecuente calentamiento de y-alimina hasta temperaturas de alrededor de 1100°C donde
es completamente anhidra y de baja area superficial. El siguiente diagrama indica los
rangos de temperatura en que se forman las diferentes fases de la alumina cuando se parte

de una boehmita.

| Boehmita | L Gamma | Delta [Theta| Alfa |
] ] ! ! l l I l l | l I

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
°C

Es de importancia mencionar que la y-alimina consiste de un arreglo cubico
cercanamente empacado (tipo espinela), esquematicamente ABCABC, en el cual hay
espacios octaédricos y tetraédricos donde se pueden acomodar los cationes. La a-alumina
tiene un arreglo hexagonal cercanamente empacado, ABAB, en el que los cationes ocupan

huecos octaédricos. (53, 54)

2.1.1 Preparacion de y-ALO,

La gamma-alimina se obtuvo mediante la calcinacion de boehmita Catapal-B, en

este proceso la boehmita es colocada en un reactor de lecho fijo por el cual se hace pasar
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. - . 3

un flujo continuo de aire de 1cm’/s. El reactor a su vez se encuentra en un horno en el cual
se lleva a cabo la calcinacion, a una temperatura de S00°C (a esta temperatura se obtiene la
fase y-alimina) durante cuatro horas.

Este soporte sera identificado en lo sucesivo como:

A, es decir, y-alumina

2.1.2 Preparacion de y-AlL,O;con Laal 1, 10 y 20%

El lantano es incorporado a la boehmita, mediante impregnacion, con una solucion
acuosa de La(NO;);.6H,0. La elaboracion se realiza en un rotavapor empleando el
siguiente proceso:

La boehmita se coloca en el matraz de bola con una pequefia cantidad de agua y se
agita unos minutos para que se mezclen. Por otra parte, la cantidad necesaria de sal para
obtener el porcentaje en peso requerido de lantano, se disuelve en la cantidad minima de
agua; esta solucion se agrega a la boehmita y se deja en agitacion durante 3 horas, pasado
este tiempo y con ayuda de un bafio de agua a 60°C, es evaporada con vacio el agua
restante, hasta sequedad.

Posteriormente se seca en una estufa a 120°C durante 12 horas.

Al realizar un analisis termogravimétrico a la boehmita impregnada con La se
observo que a 650°C se tenia la formacion de la fase gamma de la alimina, por tal motivo
se calcina a una temperatura de 650'C en flujo de aire de 1cm’/s durante 24 h.

Estos soportes seran identificados como:
ALal, es decir, alimina con 1% de La
ALal0, es decir, alumina con 10% de La y
ALa20, es decir alumina con 20% de La.

2.1.3 Preparacion de y-AlL,O; con Ce al 5%

El cerio se incorpora a la boehmita mediante impregnacion con una solucion acuosa
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de Ce(NO;);.6H,0. El porcentaje de cerio en el soporte es del 5% en peso y se calcina a
una temperatura de 650°C (la temperatura de calcinacion surge nuevamente del estudio
termogravimeétrico que se le realizo al soporte) en flujo de aire de lem’/s durante 24 h.

Este soporte se identificara como:

ACe5, es decir, alumina con 5% de Ce

2.2 PREPARACION DE CATALIZADORES

Existe una gran cantidad de literatura empirica acerca de la preparacion de

catalizadores metalicos soportados. Muchas combinaciones de metal y soporte son posibles
y los catalizadores pueden ser preparados por diferentes técnicas, por ejemplo,
impregnacion, adsorcion de solucion y coprecipitacion. Con base a esto la actividad
catalitica puede ser sensible a detalles como concentracion de la solucion, tiempo de
contacto, lavado y método de reduccion.
Cuando un soporte poroso es adicionado a una solucion que contiene el compuesto del
metal activo en agitacion, fuerzas capilares de tal vez varios cientos de atmdsferas atraen el
liquido en los poros y los componentes activos pueden ser adsorbidos sobre las paredes del
poro.

La eliminacion del solvente por evaporacion, concentra la solucion impregnada a un
punto donde se inicia la cristalizacion de la sal del metal.

Cuando se preparan catalizadores, se involucra la eleccion de un compuesto
metalico que es colocado sobre el soporte y reducido al metal.

Los factores que involucran la seleccion de un compuesto metalico son, la
disponibilidad de compuestos solubles y la razonable solubilidad en agua. Sales como
H,PtCls o [Pt(NH3)4]Cl; resultan adecuadas cuando el metal a depositar es el piatino. El
compuesto debe ser facilmente adsorbido;, la adsorcion muy fuerte puede ser una
desventaja, haciendo que la distribucion sea dificil de alcanzar y compuestos débilmente
adsorbidos pueden ser lavados y perderse. La subsecuente movilidad durante el secado,
calcinacion y reduccion es también una consideracion para el control del tamafio del

cristalito. El compuesto del metal adsorbido debe ser facilmente reducido al metal (55, 56).

20
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Los catalizadores industriales Pt/Al;O3 son principalmente preparados por
impregnacion de gamma o eta alimina con una solucion acuosa de H,PtCls. Con el fin de
que haya suficiente dilucion, la impregnacion procede como un verdadero proceso de
adsorcion. El ion (PtCls)* es adsorbido sobre sitios acidos de la alimina hasta que el
equilibrio es alcanzado. El nimero de aniones adsorbidos es del mismo orden de magnitud
que el nimero de grupos hidroxilo por em®. Lo anterior indica una interacciéon quimica
directa con grupos funcionales en la superficie.

Si ademas la impregnacion se realiza utilizando una solucion de HCI, damos lugar a
una adsorcion competitiva entre CI' y (PtCls)”. El dianién es adsosrbido rapidamente en
la superficie del soporte y se propicia la formacion de grandes cristales; esto es superado
con la adicion de HCI, la adsorcion se hace mas lenta y resulta en platino altamente
disperso. Cuando se usa HCI se incrementa la penetracion de la sal y simultaneamente el
cloro es adicionado al soporte como componente activo el cual aumenta la funcion acida de
los catalizadores.

Después de la impregnacion las muestras son usualmente secadas y calcinadas en
temperaturas de cerca de 500°C y segun Lietz se propone el siguiente esquema de reaccion:

+ H,O -H,O
(PtCl)” —  [PYOH)LCLL,  —  (PYOLCly),
300°C 500°C
donde el indice s denota la formacion de una superficie compleja con la alumina. Las
reacciones propuestas son un intercambio de ligando hidrolitico en temperaturas medias y
una deshidratacion en 500°C. El complejo formado en alta temperatura podria tener la
formula [I’tWOzClz]z‘S siendo doble coordinado por alumina.

En el presente trabajo se prepararon catalizadores monometalicos con 0.5% en peso
de platino utilizando como soporte y-alimina y aditivos como lantano y cerio.

También se prepararon catalizadores bimetalicos en una relacion 50-50 molar de Pt-
Sn; para ello se tomo6 como base un 0.5% en peso de platino dando lugar al requerimiento
del 0.3% en peso de estafio. El soporte utilizado es y-alimina y de igual manera involucra
como aditivos a cerio y lantano. Los procedimientos de preparacion se presentan en las

secciones siguientes.
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2.2.1 Preparacién de catalizadores Pt/y-Al,O;con Lay Ce
El platino es incorporado al soporte mediante impregnacion, con una solucion
acuosa de HyPtClg.6H,0 en el proceso siguiente:

1. Se coloca el soporte en un matraz redondo y se agrega un volumen de 50-70 ml de una
solucion de acido clorhidrico 0.001M. Como anteriormente se menciono el soporte
puede ser alimina (A), alimina-lantano (ALal, ALal0 o ALa20) o aliimina-cerio
(ACe3).

2. Se agita media hora en un rotavapor.

[F®]

Se toma la cantidad necesaria de sal de platino para obtener una composicion de 0.5%

en peso de platino, en el catalizador, y se disuelve en la solucion 4cida requerida.

4. Se agrega, a la mezcla de alimina, la solucidn con platino y se deja mezclar durante 3h
en el rotavapor.

5. Después de ese tiempo se calienta a 60°C en un bafo de agua y con agitacion, mientras
se permite la completa eliminacion de la humedad con vacio.

6. Posteriormente se seca en la estufa a 120°C durante 24h.

7. Se calcina a 500°C durante 4h con flujo de aire a 60cm’/min.

8. Se reduce a 500°C durante 5h con flujo de hidrogeno a 60cm’/min.

Los catalizadores obtenidos se identifican con los siguientes nombres, en los que se

indican el metal presente y el soporte utilizado:

Pt-A
Pt-ALal
Pt-ALal0
Pt-ALa20
Pt-ACe5

2.2.2 Preparacién de catalizadores Pt-Sn/y-Al,0; con La y Ce por impregnacién
sucesiva
En este proceso se utilizan los catalizadores monometalicos ya calcinados, que fueron
preparados con soportes modificados con lantano, cerio y sin aditivo, y se utiliza
SnCly.5H,0 como precursor del estafio. El proceso es como sigue:

1. Se disuelve en HCI 0.001M la cantidad de sal necesaria para obtener una composicion
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del 0.3% en peso de Sn en el catalizador.

Se pone la cantidad necesaria del catalizador monometalico calcinado, en una solucion
de HC10.001M.

Se adiciona la solucion de estafio y se agita durante 5 minutos.

Posteriormente se calienta a 60°C en un bafio de agua y con agitacion, mientras se
permite la completa eliminacion de la humedad con vacio.

Se deja en una estufa a 120°C durante 24 horas.

Se reduce a 500°C durante 6h con flujo de hidrogeno de 60cm’/min.

Finalmente cada catalizador es etiquetado con un nombre en el cual se indican los

metales que estan presentes, el soporte y la técnica de preparacion que por referirse a

impregnacion sucesiva lo abreviamos como IS. Los nombres son los siguientes:

PtSn-A-IS
PtSn-ALal-IS
PtSn-ALa10-IS
PtSn-ALa20-1IS
PtSn-ACe5-1IS

2.2.3 Preparacion de catalizadores Pt-Sn/y-Al,O; con La y Ce por coimpregnacion

El proceso de preparacion es similar al de impregnacion sucesiva, de igual manera se

utilizan los soportes modificados y sin modificar en cada caso; solo se realizan algunos

cambios:

1.

Se disuelven la cantidad de sal necesaria para obtener una composicion en el catalizador
del 0.3% en peso de Sny la cantidad de sal necesaria para tener un 0.5% en peso de Pt,
en HCI 0.001M por separado.

Se mezcla la cantidad necesaria de alimina en HC1 0.001M

Se adicionan simultdneamente las soluciones conteniendo el estafio y el platino a la
mezcla de alumina y se agita durante 3h en el rotavapor.

Posteriormente se continua la agitacion y se evapora a sequedad con vacio en un bafio
de agua a 60°C.

Se deja en una estufa a 120°C durante 24h.

Se calcina a 500°C durante 4h en flujo de aire a 60cm®/min.
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2.4 RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN-MAS AlZ?)

La resonancia magnética nuclear de solidos explota la interaccion de momentos
magnéticos nucleares con ondas electromagnéticas en la region de radio frecuencia. En el
experimento una muestra solida cristalina o amorfa es colocada en un campo magnético
externo muy fuerte (1-14 Tesla) y se irradia con pulsos intensos de radio frecuencia en un
rango de frecuencias requerido para excitar un nucleo atomico especifico del estado
magnético basal a un estado mas alto. Cuando el ntcleo regresa a su estado basal la muestra
emite una sehal de radio en la frecuencia de excitacion, la cual es detectada por induccion
electromagnética y transformada de Fourier que genera una grafica de intensidad contra
frecuencia. El espectro obtenido identifica la presencia del &omo y su relativa
concentracion (respecto a un estandar) y es un sensible indicador de propiedades
estructurales y enlace quimico. Puede servir para identificacion de fase como para la
caracterizacion de enlaces locales en materiales desordenados (58).

La técnica de RMN-MAS (Magic Angle Spinning NMR) es efectiva para estudiar
nticleos con espin de un medio tal como *’Si. Sin embargo, para nicleos cuadrupolares tales
como 2’Al, anchos espectros de interacciones cuadrupolares anisotropicas de segundo orden
no pueden ser eliminadas con RMN-MAS.

El uso de RMN-MAS es una herramienta util para comprender la estructura de
solidos y de esta manera entender los cambios generados por la introduccion de
promotores. La distincion entre aluminio coordinado en forma tetraédrica y octaédrica se
muestra claramente usando ’Al MAS-NMR (por sus siglas en inglés). El aluminio
octaédrico aparece entre 0 y 10 ppm, mientras que aluminio tetraédrico aparece entre 60 y

70 ppm (59-62).
Parte experimental.

El analisis se llevo a cabo en un BRUKER ASX300 equipado con un probe CPMAS

de 4 mm, a temperatura ambiente y 12 KHz.
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2.5 DIFRACCION DE RAYOS-X

En difraccion de rayos-X un haz colimado de rayos-X, con longitud de onda de
aproximadamente 0.5-2 A, incide sobre una muestra y es difractado por las fases cristalinas
presentes de acuerdo a la ley de Bragg:

A = 2d senf

Donde, d es el espacio entre planos atomicos en la fase cristalina.

La intensidad de los rayos-X difractados es medida como una funcién del angulo de
difraccion 20 y la orientacion de la muestra. Este patron de difraccion es utilizado para
identificar las fases cristalinas de la muestra y para medir sus propiedades estructurales.

Esta técnica también puede determinar espesor de la capa y arreglos atomicos en
materiales amorfos y multicapas (58).

Difraccion de rayos-X es util en la determinacion de la estructura cristalografica del
interior de materiales cataliticos; también es ampliamente usado para la caracterizacion de
metales y aleaciones. A partir de los patrones de difraccion de rayos-X, se pueden
determinar con gran exactitud los espaciamientos para los diferentes planos cristalograficos
en un metal o aleacion. Uno puede determinar todas las fases presentes en un soélido al
comparar el patron de difraccion desconocido con patrones conocidos de metales,

aleaciones y demas solidos.

Parte experimental.

El equipo utilizado fue un difractometro marca SIEMENS D500 con anodo de Cu y
monocromador de haz secundario con sistema computarizado. La determinacion del
compuesto se hizo con referencia a tarjetas 10-0425, 40-1284 y 43-1002 que corresponden
a y-alimina, 6xido de lantano (La;Os3) y cerianita (CeO,) respectivamente, segin archivo

JCPDS.

2.6 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

La aplicacion mas comun de espectroscopia en catalisis es identificar especies

adsorbidas y estudiar la forma en la cual estas especies son quimisorbidas sobre la
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superficie del catalizador. El espectro infrarrojo de moléculas prueba adsorbidas tales como
CO y NO dan informacion importante sobre los sitios de adsorcion que estan presentes
sobre el catalizador (63).

Vibraciones en moléculas o en la red del solido, son excitadas por la absorcion de
fotones en el caso de espectroscopia infrarroja. Las frecuencias vibracionales se
incrementan con el aumento en la fuerza del enlace y en masa de los atomos que vibran.

La radiacion infrarroja se compone de tres categorias, como se observa en la tabla
2.1 la region media del infrarrojo es la que para este tipo de estudios resulta de interés.

En este analisis la muestra consiste de 10-100mg de catalizador, comprimidas en
forma de pastilla circular de 1cm® de diametro y unas décimas de milimetro de espesor. La
espectroscopia IR de transmision puede ser aplicada si el interior del catalizador absorbe
débilmente como es el caso de oOxidos utilizados como soportes que responden a
frecuencias arriba de 1000 cm’', mientras que catalizadores soportados en carbon no
pueden ser medidos en modo de transmision. Otra condicidn es que las particulas del
soporte deben ser mas pequefias que la longitud de onda de la radiacidon IR, o de otra

manera la pérdida de sehal llega a ser importante.

Tabla 2.1 Clasificacion de radiacion infrarroja

Region Longitud de onda  Numero de onda Deteccion
(um) (cm’’)
Infrarrojo 1000-1 10-10,000
Lejana 1000-50 10-200 Vibraciones de
celda
Media 50-2.5 200-4000 Vibraciones
moleculares
Cercana 2.5-1 4000-10,000 Scobretonos
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En la actualidad el tipo de equipos que se utilizan son los espectrometros infrarrojos
con Transformada de Fourier (FTIR). Estos aparatos cuentan con componentes opticos que
pueden ser hechos de NaCl (transparente de 650-4000 cm™), KBr, el cual es transparente a
partir de 400 cm™ o Csl cuya transparencia inicia en 200 cm’. La fuente es usualmente un
filamento de ceramica térmicamente estabilizado que opera alrededor de 1500K. El detector
en analisis de rutina es el sulfato triglicina deuterio o detector DTGS (63).

En el experimento infrarrojo, la intensidad de un haz de radiacion infrarroja es
medida antes (I,) y después (1) de que interactia con la muestra como una funcion de la
frecuencia de luz, de tal manera que el espectro infrarrojo es una grafica de I/, contra

frecuencia (58).

2.6.1 ESPECTROSCOPIA FTIR DE ADSORCION DE PIRIDINA

La determinacion de la acidez Bronsted y acidez Lewis en el solido se hace por medio
de la adsorcion de un compuesto que adquiere comportamiento anfotero es decir, acido o
base segun el medio en el que se encuentre. La molécula que en general se utiliza para
determinar acidez total (Lewis y Bronsted) es la piridina.

Cuando la piridina se adsorbe sobre un sitio Bronsted se tiene la siguiente especie:

- +
sélido-O-H-NO

Cuando la piridina se adsorbe sobre un sitio Lewis se tiene la especie:

—; Al :N@

Y cada una de ellas tiene un modo vibracional que es facilmente distinguible en
espectroscopia infrarroja.

En la espectroscopia infrarroja, la muestra consiste de 5-10mg de catalizador,
comprimidas en forma de pastilla circular de lecm® de diametro y unas décimas de
milimetro de espesor. Esta oblea es suspendida en una celda, la cual permite
desgasificacion y tratamiento térmico de la muestra. El espectro de adsorcion de piridina

puede ser registrado en alta temperatura de la muestra, siempre que el disefio del
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espectrometro sea de tal forma que la radiacion emitida por la muestra caliente no sea

modulada.

Parte experimental.

El estudio de adsorcion de piridina se realizo a cada uno de los soportes, alimina y

alimina impregnada con lantano y cerio. El procedimiento para el analisis fue el siguiente:

I
2.

I

La muestra es pulverizada en un mortero de agata y es pastillada sin aglutinantes.

La muestra se coloca en un porta muestras de acero inoxidable y se coloca en una
celda de vidrio pyrex con ventanas de fluoruro de calcio, que cuenta con termopares
tipo K para medir la temperatura.

La celda se coloca en un espectrofotometro de IR (FTIR Nicolet modelo 170-SX 'y
710 controlado con una unidad de procesamiento de datos Nicolet 660, celdas de
vidrio pyrex y ventanas de CaF», acopladas a lineas de vacio y lineas de gases).

Se da un pretratamiento en vacio (1X10® torr) a una temperatura de 400°C. La
duracion del tratamiento depende de la muestra y se toma como criterio la banda
ancha e intensa que aparece en la region de los 3400 ecm que al ser removida
permite observar los grupos ~OH estructurales del material.

Se lleva a cabo la adsorcion de piridina a temperatura ambiente desde un saturador
por arrastre con N, (4L/h) durante 30 minutos para luego ser extraido el exceso con
vacio por media hora. Después de este tiempo se toma el primer espectro, los
siguientes se toman a diferentes temperaturas segiin se considere.

Se integra la absorbancia de la banda a 1545 cm™ correspondiente a sitios Bronsted
y la banda a 1450 cm™ correspondiente a sitios Lewis para las diferentes

temperaturas. La integracion se realiza de acuerdo a la ley de Lambert-Beer.

2.6.2 ESPECTROSCOPIA FTIR DE ADSORCION DE CO

Monéxido de carbono sobre metales forma el mejor sistema de adsorcion estudiado

en espectroscopia vibracional. El fuerte dipolo asociado con el enlace C-O hace a esta

molécula particularmente facil de estudiar. Mas aun, la frecuencia de alargamiento es muy

informativa sobre los alrededores mas proximos a la molécula.
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La frecuencia de alargamiento de C-O es un excelente indicador de la forma en que
el CO esta enlazado al sustrato. El CO adsorbido linealmente absorbe en frecuencias entre
2000 y 2130 c¢m”, CO doblemente enlazado entre 1880 y 2000 cm™, CO triplemente
enlazado entre 1800 y 1880 c¢m™ vy finalmente CO enlazado de manera cuadruple en
nimeros de onda por debajo de 1800 ¢cm™.

La frecuencia de absorcion depende del sustrato metalico, su estructura superficial y
el recubrimiento de CO. Esta tltima dependencia se debe a interacciones mutuas entre los
dipolos de la molécula de CO, con el efecto de que la frecuencia de alargamiento de CO se
incrementa con el incremento en el recubrimiento. La presencia de los efectos de

acoplamiento de dipolos ha sido investigada al usar mezclas de '*CO y *CO (64).

Parte experimental.

El estudio de adsorcion de CO se hizo a cada uno de los catalizadores que fueron

preparados. La metodologia fue la siguiente:

1. La muestra es pulverizada en un mortero de agata y es pastillada sin
aglutinantes.

2. La muestra se coloca en un porta muestras de acero inoxidable y se coloca en
una celda de vidrio pyrex con ventanas de fluoruro de calcio, que cuenta con
termopares tipo K para medir la temperatura.

3. La celda se coloca en un espectrofotometro de IR (FTIR Nicolet modelo
FX710). La celda esta acoplada a lineas de vacio y lineas de gases.

4. Se da un pretratamiento en vacio durante 30min (1X10° torr) a una temperatura
de 400°C.

5. Se lleva a cabo la adicion de CO a una temperatura de 200°C y 20torr.
Posteriormente se disminuye la temperatura hasta temperatura ambiente en
atmosfera de CO.

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

por 30 minutos para después tomar los espectros de FTIR.
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2.7 ABSORCION ATOMICA

La longitud de onda de la energia radiante emitida esta directamente relacionada a la
transicién electronica que se ha producido, puesto que un elemento dado tiene una
estructura electronica unica que lo caracteriza; la longitud de onda de la luz emitida es una
propiedad especifica y caracteristica de cada elemento.

En un analisis cuantitativo se mide la intensidad de la luz emitida a la longitud de
onda del elemento por determinarse. La intensidad de la emision a esta longitud de onda
sera cada vez mas alta conforme se incremente el nimero de atomos del analito.

En espectroscopia atomica de absorcion la muestra liquida se aspira hacia una
flama, con temperatura de 2000 a 3000 K. La muestra se atomiza, es decir se separa en

atomos, en la flama, la cual corresponde a la celda de la espetrofotometria ordinaria. (65)

Parte experimental.

Se utilizd un espectrometro de absorcion atomica Spectr AA-20 equipado con un GTA
(Graphite Tube Atomizer). Para la determinacion de los metales fueron utilizados
estandares de platino y estafio (Aldrich, grado A.A), el procedimiento fue el siguiente:

1. Con la solucion estandar de platino se prepararon soluciones a diferentes
concentraciones de forma que cayeran dentro del rango observable para el metal, de
igual manera se hizo con la solucion estandar de estafio. Estas soluciones se pasan por
el espectrometro de A A. para obtener una curva de calibracion.

2. Posteriormente se hace la digestion, la cual consiste en colocar 300 mg de muestra junto
con 10 ml de agua regia (1vol de HCI / 3vol de HNO3) en un recipiente de teflon
herméticamente cerrado. Este recipiente se introduce en un horno de microondas
durante 10 min. El proceso se realiza para cada una de las muestras.

3. La muestra que se obtiene de este tratamiento es diluida en agua desionizada a un
volumen de 25 ml y entonces se analiza en el espectrometro de A.A. con ayuda de la
curva de calibracion. Las lecturas que asi se obtienen estan dadas en ppm de metal, que
con una serie de sencillos calculos nos permiten conocer la cantidad de metal en el

catalizador.
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2.8 QUIMISORCION DE CO Y TITULACION O2-H>

La quimisorcion es una técnica en la que se determina la cantidad de gas requerido
para formar una monocapa adsorbida sobre una superficie de metal. El gas adsorbido es
quimicamente enlazado a la superficie del metal inicamente.

La quimisorcion resulta de mucha utilidad para determinar la dispersion de un
metal, la cual se define como la razon entre los atomos superficiales de metal y los atomos
totales de metal en una muestra. Los atomos metalicos superficiales se calculan a partir del
numero de sitios de adsorcion, los cuales son cuantificados mediante la quimisorcion.

La técnica de quimisorcion depende del conocimiento de las condiciones bajo las
cuales los gases se adsorben sobre los metales con estequiometria conocida. Es
comunmente observado que la relacion adsorbato-metal es cercana a la unidad para
catalizadores en los cuales el tamafio promedio de particula metalica es cercano a 10 A o
mas pequeiia, lo cual implica que la mayor parte de los atomos de metal se encuentran en la
superficie.

Comunmente los gases que se utilizan en experimentos de quimisorcion son H;, Oz
y CO. El hidrogeno y el oxigeno se disocian sobre metales y son atdmicamente adsorbidos.
El oxigeno forma oxidos volatiles sobre Ru, Os y Re y forma oxidos internos en otros
metales. El monoxido de carbono forma especies carbonilicas moviles sobre varios metales
y se disocia sobre unos pocos. Para algunos metales, la estequiometria de adsorcion para
hidrégeno y CO excede la unidad para particulas extremadamente pequefias a causa de
multiple adsorcion sobre los atomos de baja coordinacion del metal que dominan en la

superficie. (58)

Método de titulacion superficial para determinar la dispersion.

Este método fue introducido por Benson y Boudart (1965) para medir la dispersion
de Pt sobre catalizadores Pt soportados. El método esta basado en la quimisorcion de H; y
O, sobre los atomos de Pt expuestos sobre la superficie como también en la reaccion de H,
con oxigeno quimisorbido sobre Pt, e inversamente la reaccion de O con hidrogeno
quimisorbido sobre Pt. Todas estas reacciones se llevan a cabo a temperatura ambiente. Las

estequiometrias de las quimisorciones y titulaciones superficiales, propuestas por Benson y
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Boudart, son:
Quimisorcion:
Pt + 2 H, Pt-H
Pt + 0, — Pt-O
Titulacion:
Pt-O + 32 Hj Pt-H + H,O
2 Pt-H + 32 0, 2 Pt-O + H,O

La cantidad de gas (Hz, O,, 0 CO) que se consume durante los experimentos de
quimisorcion puede ser medida por diferentes técnicas.

La dispersion se expresa como:

%D = atomos de metal expuestos x 100
atomos totales de metal

Los atomos de metal expuestos estan en relacion directa con la cantidad de gas
quimisorbido el cual puede ser determinado después del pretratamiento y evacuacion del
catalizador dentro del sistema disefiado para este efecto, donde una cantidad conocida del
gas que va a adsorberse se introduce en el sistema. Cuando se alcanza el equilibrio de
adsorcion sobre el catalizador, la cantidad de gas adsorbida se determina por el peso directo

de la muestra (66).

Parte experimental.

Para este proceso utilizamos una electrobalanza CAHN 2002 modelo RG-HV
equipada con una bomba mecanica y una bomba de difusion cuyo sistema de vacio alcanza
1x107 torr, también cuenta con un mandmetro de mercurio que permite dosificar el gas que
se introduce para cada inyeccion, un horno, un termopar tipo K y un integrador (fig. 2.1) en
el que se despliegan una serie de curvas que son indicativas de la pérdida o ganancia en
peso de la muestra.

1. Para el analisis se utilizan 300mg de muestra y se activa a una temperatura de 400°C

con flujo de hidrégeno a 60cm®/min durante 1h.
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2. Posteriormente el sistema es aislado de cualquier entrada de aire y comienza a
evacuarse el gas presente con ayuda del sistema de vacio durante una hora,
manteniendo la temperatura en 400°C.

3. Pasado este tiempo se disminuye la temperatura a 70°C y se inician las inyecciones de
0., H, y CO.

4. Para calcular la dispersion se tomoé en cuenta que la relacion Pt/CO es de 1 ademas de
las siguientes estequiometrias:

Pt + H —» Pt-H

Pt + %0, —» Pt-O

2.9 DESHIDROGENACION DE CICLOHEXANO

Con el objeto de medir los sitios superficiales existen reacciones, como la
deshidrogenacion de ciclohexano, que complementan los estudios de quimisorcion.

Las reacciones pueden ser clasificadas como insensibles a estructura o sensibles a
estructura. La deshidrogenacion de ciclohexano es considerada como una reaccidon
insensible a la estructura de las particulas del metal.

El término insensible a estructura es aplicado 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.

Ahora se sabe que reacciones de hidrogenacion simple sobre varios metales, en
general son insensibles a estructura a diferencia de las reacciones sensibles, en las cuales
los enlaces C-C son rotos, como sucede en reacciones de hidrogendlisis e isomerizacion de
cadenas lineales.

Las reacciones sensibles a estructura, en contraste, requieren un sitio catalitico
complejo el cual es facilmente bloqueado por contaminacion superficial, o superficies de

escalones que comprenden la superficie de particulas muy pequefias. (58)

Parte experimental.
La deshidrogenacion de ciclohexano se llevo a cabo en un sistema de flujo continuo,

como el que se muestra en la fig. 2.2, en el cual el catalizador es colocado en un reactor de
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lecho fijo operado en modo diferencial. La metodologia a seguir fue de acuerdo a la

reportada por Rogemond et.al (67) y consiste en lo siguiente:

1.

Activacion del catalizador a una temperatura de 500° C durante una hora, con flujo de

hidrégeno (1ml/s).

Posteriormente, se disminuye la temperatura a la temperatura de reaccion que

corresponde a 300° C, siempre manteniendo el flujo de hidrogeno.

Inicio de la reaccion. Por medio de una valvula de tres vias, se hace pasar flujo de

hidrogeno a través de un saturador que contiene ciclohexano a una temperatura de 12°C
a la cual tiene una presion de vapor de 48.19 torr. Esta mezcla de moléculas de
ciclohexano e hidrogeno fluye a través del sistema de lineas y llegan a un reactor de
lecho fijo en el que estd contenido el catalizador.

La cantidad de catalizador asi como el flujo de hidrogeno fueron ajustados de tal
manera que la conversion total no excediera un 15%. Con los catalizadores se trabajo en
un rango de masa de 10-20 mg y flujo de hidrogeno de 1-2 ml/s.

Analisis. Los productos de reaccion que salen del sistema en fase gas fueron analizados
en un cromatografo de gases. El analisis se realizo, haciendo una primera inyeccion a
los diez minutos de iniciado el burbujeo del reactivo, posteriormente las inyecciones se
hicieron cada diez minutos que es lo que dura cada analisis cromatografico. La reaccion
fue monitoreada durante 2 horas.

Especificaciones:

El andlisis se realizd en un cromatografo de gases Varian 3400 CX con detector de
ionizacion de flama (FID).

Inyeccion continua con valvula automatica.

Columna DB-WAX de 30m x 0.53mm x 1um

Temperatura de columna: 60°C

Flujo de columna: 1ml/s de nitrégeno.

2.10 MICROSCOPIA ELECTRONICA

La microscopia electronica es una técnica bastante util para determinar el tamafio y

forma de particulas soportadas. Puede también revelar informacion sobre la composicion y

37



1. Descripcion de técnicas y procesos experimentales

estructura interna de las particulas cuando se detectan los rayos-X caracteristicos que son

producidos por la interaccion de los electrones con la materia o al analizar como son

difractados estos electrones.

Los electrones tienen longitudes de onda caracteristicas de menos de 1 A y se
acercan al detalle atébmico. Entre los fendomenos que ocurren cuando los electrones de un
haz primario de energia entre 100 y 400 keV inciden en la muestra son:

L Segun sea el espesor de la muestra una fraccion de los electrones pasa a través de la
muestra sin sufrir pérdida de energia. Como la atenuacion del haz depende de la
densidad y espesor, los electrones transmitidos forman una proyeccion
bidimensional de la muestra.

II. Si las particulas estan orientadas favorablemente hacia el haz, los electrones son
difractados permitiendo obtener imagenes de campo obscuro que dan informacion

cristalografica.

El microscopio de transmisidn electronica utiliza electrones transmitidos vy
difractados. Este tipo de microscopio es similar a un microscopio Optico con la diferencia
de que en lugar de lentes Opticos se compone de lentes electromagnéticos. En microscopia
de transmision electronica (TEM) una delgada capa de muestra solida (< 200 nm) es
bombardeada en vacio con un haz monoenergético de electrones de alta energia e
intensidad. Una serie de lentes electromagnéticos magnifican esta sefial electronica
transmitida. Las condiciones tipicas de operacion de un microscopio electronico de
transmision son de 100-200 keV, 10™ mbar de vacio, 0.5 nm de resolucién y una
amplificacion de 3x10° a 1x10°.

La informacion que se genera sobre el tamafo de particula usualmente se presenta
en histogramas, el cual muestra un grafico de nameros de particulas en rangos especificos

de tamafios de particula (58).

Parte experimental.
En el estudio de microscopia se utilizo un equipo JEOL 100CX. El tamafio de la

poblacion a la que se determino el tamafio de particula fue de 500 particulas para cada

catalizador.
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El tamafio promedio de particula ds se determiné con la siguiente ecuacion:
de=2 i di’/ = nydf?
donde:
d; = es el diametro de particula

n; = es namero de particulas con diametro d;

2.11 ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS-X (XPS)

Esta técnica aplicada a catalizadores produce informacion sobre la composicion
elemental, el estado de oxidacion de los elementos y en casos favorables sobre la dispersion
de una fase en otra.

La espectroscopia fotoeletronica de rayos-X esta basada en el efecto fotoeléctrico
(63), es decir, que cuando un atomo absorbe un foton de energia hv, un electron es
desprendido con energia cinética:

EC=hv-EE-o

donde:

EC= energia cinética del electron emitido

h = cte. de Planck

v = frecuencia de la radiacion excitante

EE = energia de enlace del fotoelectron con respecto al nivel de Fermi de la
muestra.

¢ = la funcion trabajo del espectrometro.

En XPS se mide el numero de fotoelectrones N(E) como una funcion de su energia
cinética. El espectro XPS, sin embargo, es usualmente una grafica de N(E) contra EC, o
mas frecuentemente, contra la energia de enlace EE expresada en eV.

Los picos de fotoelectrones son etiquetados de acuerdo a los nimeros cuanticos del
nivel del que se origina el electron. Un electron con orbital momento / (0,1,2,3 se indica
como s, p, d, f) y momento espin s tiene un momento total j= /+s. Cuando el espin puede
estar hacia arriba (+1/2) o hacia abajo (-1/2) cada nivel con / >=1 tiene dos subniveles, con

una diferencia en energia llamada division espin-orbital. Asi, el nivel de Pt4f produce dos
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picos de fotoemision, 4f7; (con I=3 y j= 3+1/2) y 4f52 (con I=3 y j= 3-1/2).

Las divisiones espin-orbital como las energias de enlace de un nivel electronico
particular se incrementa con el numero atomico. El radio de intensidad de los dos picos de
un doblete espin-orbital es determinado por la multiplicidad de los niveles
correspondientes, igual a 2j+1.

Por lo tanto, el radio de intensidad de los componentes j=7/2 y j=5/2 del doblete 4f
de Pt es 8:6, y aquel de los picos del doblete 4d con j=5/2 y j=3/2, 6:4, etc. Asi, picos de
fotoelectrones de niveles cercanos al nucleo vienen en pares (dobletes) excepto para
niveles s, que dan lugar a un solo pico.

La asignacion de picos se hace de manera sencilla con ayuda de una tabla de
energias de enlace.

Un espectrometro de XPS contiene una fuente de rayos-X, usualmente Mg Ka
(1253.6 eV) 0 Al Kot (1486.3 eV) y un analizador. El analizador hemiesférico es usado en
al menos todos los espectrometros comerciales. En el tubo de entrada, los electrones son
retardados o acelerados a un valor llamado el paso de energia, en el cual ellos viajan a
través del filtro hemiesférico. Tanto mas bajo el paso de energia, tanto mas pequeiio el
numero de electrones que alcanzan el detector pero su energia es determinada con mayor
precision. A pesar de ello, el filtro de energia es el detector actual, el cual consiste de un
multiplicador de electrones que amplifica los fotoelectrones generando corrientes medibles.

Al menos todos los fotoelectrones utilizados en XPS tienen energias cinéticas en el

rango de 0 a 1.5 keV

Estados de oxidacion y energias de enlace.

Las energias de enlace contienen informacion quimica dado que los niveles de
energia de los electrones dependen del estado quimico del atomo. Cuando hay cambios
quimicos en el atomo se detectan variaciones de 0-3 eV en la energia de enlace
correspondiente a un electron. Por ejemplo, en compuestos de platino la energia de enlace
aumenta con el estado de oxidacion del platino. La razdn es que los 74 electrones en el ion
Pt™ sienten una mayor fuerza de atraccion del nucleo con carga positiva de 78+, que los 76

electrones en Pt*" o los 78 en el atomo neutro Pt. En general, la energia de enlace se
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incrementa con el incremento en el estado de oxidacion, y para un estado de oxidacion tijo

con la electronegatividad de los ligandos, como la serie FeBrs, FeCls, FeF; (tabla 2.2).

Tabla 2.2 Energias de enlace de electrones 2p;, de Fe en algunos compuestos

Compuesto EE Compuesto EE

(el) (el)
Hierro (metal) 706.7 FeBr; 710.0
Fe(CO); 709.4 FeCl; 7111
FeO 710.0 Fel'; 714.0
}7820_; 710.7

Duspersion de particulas soportadas

A causa de que XPS es una técnica sensible a superficie reconoce como estan
dispersas las particulas sobre un soporte. Cuando las particulas son pequefas, al menos
todos los atomos estan en la superficie, mientras que el soporte esta cubierto en una gran
extension. En este caso, XPS mide una alta intensidad I, de las particulas, pero una
relativamente baja intensidad para el soporte l,. Consecuentemente, el radio I/1; es alto.
Para particulas pobremente dispersas, el radio I,/I; es bajo. Asi la intensidad XPS del radio

Ip/1s refleja la dispersion de un catalizador.

Parte Experimental.

Los estudios de XPS se registraron utilizando un espectrometro de electron VR
Escalab 200R equipado con un analizador hemiestérico, cuyo modo de operacion fue a
paso de energia constante. La fuente de rayos-X MgKa (hv=1253.6 eV, leV=1.603x10™"
J) no-monocromatica fue operada a 10 mA y 12kV. 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 hidrogeno a 300°C
durante 1h.

Las intensidades de los picos fueron estimadas mediante el calculo de la integral de
cada pico (al cual previamente se eliminé un fondo en forma S) y, ajustando el pico
experimental a una combinacion de lineas Lorentz/Gaussiana de proporciones variables.

Las energias de enlace (EE) tomaron como referencia el pico Al 2p cuya EE se fijo en 74.5
eV.
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2.12 REFORMACION DE n-HEPTANO

La reformacion catalitica es uno de los procesos basicos en el proceso de refinacion
del petroleo. En reformacion, moléculas en el rango de las gasolinas (Cs a Cs), incluyendo
aquellas formadas de grandes hidrocarburos por cracking, son reconstruidas o reformadas,
sin cambiar su numero de carbonos. Las reacciones, las cuales incluyen isomerizacion,
hidrogenacion, deshidrociclizacion, y deshidrogenacion, entre otras, conducen a un
marcado mejoramiento en la calidad de la gasolina cuando es medida por el nimero de
octano. Las cargas de bajo numero de octano a ser reformadas contienen grandes cantidades
de parafinas de cadena lineal y, relativamente pequefias cantidades de parafinas
ramificadas, naftenos, olefinas, y aromaticos (54).

Catalizadores para reacciones de reformacion son pequefios cristales de Pt o
aleaciones de Pt con Re, Sn o Ir, soportados sobre alimina porosa adicionada con algun
promotor; los catalizadores se dice que son bifuncionales, puesto que los componentes
metal y 0xido tienen roles activos (20).

La adicion de Sn a catalizadores de Pt para reformacion de naftas puede favorecer la
selectividad hacia productos de isomerizacion y reducir la desactivacion del catalizador por

depositos de coque.

Definicion del numero de octano.

El numero de octano en esencia es una medida cuantitativa pero imprecisa de la
relacion maxima de compresion (de un motor de combustion interna) a la cual un
combustible particular puede ser utilizado en un motor de combustion interna, sin que una
parte de la mezcla aire - combustible sufra ignicion prematura.

El nimero de octano de un combustible es obtenido por comparar sus caracteristicas
de eficiencia en un motor con varias mezclas de iso—octano (2,2,4-trimetilpentano) y -
heptano. Al iso—octano arbitrariamente se le asigna un valor de 100 y al n—heptano un
valor de 0. Un combustible que iguala las caracteristicas de eficiencia de una mezcla de 90
partes de iso-octano y 10 partes de n-heptano por volumen se le asigna un niamero de

octano de 90. La tabla 2.3 muestra los nimeros de octano de algunos hidrocarburos.
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Reacciones que forman parte del proceso de reformacion.

En las reacciones de reformacion el catalizador tiene dos funciones, una funcion
hidrogenacion-deshidrogenacion para las conversiones parafina-olefina que se asocia con la
fase metalica y una funcion de isomerizacion, la cual es asociada con la acidez del
catalizador que la mayoria de las veces es proporcionada por un soporte acido.

El catalizador suele desactivarse por formacion de coque; este proceso involucra el
metal y el soporte, pero principalmente el soporte. El coque resulta de reacciones
secundarias de los hidrocarburos particularmente olefinas. El catalizador desactivado es

regenerado en el reactor por combustion lenta de este coque.

Tabla 2.3 Namero de octano de hidrocarburos puros

Hidrocarburo Numero de octano
(RON)*
Parafinas
n-Butano 113
n-pentano 62
n-Hexano 19
n-Heptano 0
n-Octano -19
2-Metilhexano 41
2,2-Dimetilpentano 89
2,2, 3-Trimetilbutano 113
Naftenos (cicloparafinas)
Metilciclopentano 107
1, I-Dimetilciclopentano 96
Ciclohexano 110
Metilciclohexano 104
Ftilciclohexano 43
Aromaticos
Benceno 99
Tolueno 124
1, 3-Dimetilbenceno 145
Isopropilbenceno 132
1,3, 5-Trimetilbenceno 171

*RON: Research Octane Number

Las temperaturas de reaccion son elegidas de modo que haya un balance entre la

ventaja del incremento en la actividad catalitica y la desventaja en el incremento de la
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velocidad de desactivacion cuando se incrementa la temperatura. Los valores estan entre
460 a 525°C, pero usualmente la reaccion se realiza entre 482 y 500°C.
En el proceso de reformacion encontramos reacciones que son catalizadas por el metal

y otras que son catalizadas por el soporte (en este caso alumina).
¢ Las reacciones catalizadas por el metal son:

1. Reacciones de hidrogenacion-deshidrogenacion. Estos procesos involucran olefinas,
parafinas, dienos y arométicos.

C,Hy + H;, «—— CyHg

2. Reacciones de aromatizacion. La aromatizacion de ciclohexano y alquilciclohexanos
para dar aromaticos es un tipo especifico de reaccion de deshidrogenacion y es

importante en reformacion catalitica.
O
+ 3H;

3. Reacciones de isomerizacion. La isomerizacion tambi€én ocurre sobre superficies
metalicas, por mecanismos que difieren de aquellos para isomerizacion catalizada por
acidos. Si la parafina se adsorbe mediante carbonos que no son adyacentes a atomos
metalicos que si son adyacentes, puede ocurrir la formacion de un nuevo enlace C-C
produciendo una especie ciclica. La posterior adicion del atomo de hidrogeno a la
especie ciclica adsorbida, implica la abertura del ciclo y su posterior desorcion como un
1SOMero.

El proceso de isomerizacion requiere que los atomos de carbono enlazados a los
sitios activos estén separados por 4 o 5 atomos de carbono.
CH;

n-C7H16 ﬁ CH3CH2CH2CCH3
CH;
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4. Reacciones de deshidrociclizacion. La deshidrociclizacion involucra deshidrogenacion
sobre el metal y cilizacion sobre el soporte acido, o bien ambos procesos pueden

llevarse a cabo Gnicamente en el metal, dependiendo del tipo de catalizador que se trate.
H-C7H]6 <:>—CH3 + Hz

5. Reaccion de hidrogenolisis. Implica el rompimiento de enlaces C-C y comunmente da
lugar a la formaciéon de CHy junto con pequefias cantidades de C,Hs. El mecanismo de
hidrogenolisis parece involucrar adsorcion de atomos de carbono adyacentes sobre
sitios metalicos adyacentes con rompimiento de enlaces C-H. Para que ocurra la ruptura
del enlace C-C, los carbonos pareciera tienen que sufrir deshidrogenacion adicional,
formando enlaces multiples carbono-metal generando completa deshidrogenacion de los
atomos de carbono en algunos casos. La fuerza de los enlaces metal-carbono es crucial
en la velocidad de rompimiento del enlace C-C. Una vez que el enlace C-C es roto,
ocurre la rehidrogenacion de los fragmentos, conduciendo a CHy y una parafina que se

genera del otro fragmento.

CH;CH»(CH,),CH; +H, —  CH, + CH;(CH2).CH;

\/
*

% Las reacciones catalizadas por la alimina son las siguientes:

1. Isomerizacion. Reacciones de isomerizacion sobre el soporte alumina proceden por
mecanismos ion-carbenio. La isomerizacién de alcanos es mucho mas dificil que la
isomerizacion de los correspondientes alquenos, por lo que se requiere de catalizadores
fuertemente &cidos o altas temperaturas para poder efectuarla.

El mecanismo del ion carbenio en isomerizacion puede ocurrir por dos caminos:
(a) Si se trata de una olefina su interaccion con un acido la lleva a comportarse como
una base débil, abstrayendo un proton. Es decir, el mecanismo implica la participacion de

acidez Bronsted:
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H
H,C=CHCH; + HX — H;C-C'CH; + X

(b) Si se trata de una parafina, la formacion del ion carbenio requiere la abstraccion
de un ion hidruro:
RH + HX (acido Bronsted) —> R+ X + H;
o bien

RH + L (4cido Lewis) — LH + R"

Por lo tanto, para rapida isomerizacion de parafinas de cadena lineal, es deseable
primero deshidrogenarla a olefina de cadena lineal, para isomerizarla sobre los centros
acidos del catalizador, y entonces rehidrogenar las olefinas ramificadas para dar
isoparafinas. Este esquema de reaccion es el corazédn del proceso de reformacion catalitica;
permite la aplicacion de catalizadores con acidez cuidadosamente controlada la cual no
promueve reacciones indeseables en gran cantidad (hidrocracking rapido y formacion de

coque) como lo harian los fuertes sitios acidos de catalizadores de cracking.

2. Hidrocracking. El hidrocracking divide parafinas de cadenas largas de bajo nimero de
octano para dar cadenas mas cortas que tienen numeros de octano mas altos.

Las caracteristicas principales son que (a) todas las especies fraccionadas son
saturadas, (b) el proceso involucra catalisis bifuncional, y (¢) desactivacion del catalizador
es mucho menos rapida que en cracking catalitico.

El hidrocracking ocurre sobre los centros acidos del catalizador y, al igual que en la
1somerizacion, la reaccion se facilita por la deshidrogenacion de parafinas a olefinas sobre

el metal.

n-CsHig +H, —> n-C4Hyo + n-C3Hyg

46



11. Descripcion de procesos y técnicas experimentales

Algunas de las reacciones de reformacion que son de importancia (dado que aumentan
el nimero de octano del hidrocarburo que se trate), como la isomerizacién e hidrocracking,

ocurren mediante un mecanismo que involucra iones carbenio.

Reactor diferencial.

Un reactor diferencial es la mejor opcion para realizar cuidadosos estudios cinéticos.
En un reactor de este tipo, la composicion del solido y del gas, la presion y la temperatura
son uniformes a traves del reactor.

En un reactor diferencial la conversion esta limitada a no mas de un cierto porcentaje
(<15%). El modelo mas utilizado en laboratorio es el reactor de lecho fijo el cual consiste
en un tubo con forma de U con un diametro interior de cerca de 6mm; el catalizador se
sostiene en una placa fija a una temperatura especifica. Un gas inerte o uno de los reactivos
se hace fluir continuamente a través de la placa que soporta el catalizador. El gas que sale
puede ser analizado directamente en un cromatografo de gases u otro sistema para el
analisis en linea.

En el reactor de lecho fijo se supone que todas las propiedades son constantes en un
elemento de volumen asociado con una pequefia masa de catalizador. Esto significa que la
velocidad global es la misma dentro de este elemento de volumen. La aproximacion mas
comun es asumir que el elemento de volumen es pequeilo con respecto al reactor como un
todo. Entonces la temperatura y concentraciones se mantienen como funciones continuas de
posicion en el reactor, y las expresiones de conservacion llegan a ser ecuaciones

diferenciales.

Selectividad.
Supongase un sistema donde una reactivo R se transforma en los productos A, B, y C.
La selectividad a determinado producto A se define con respecto a 100 moles de reactivo R,

transformados:

Si=_ Moles obtenidos de A x 100
Moles de R transformados
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La suma de las selectividades a los diferentes productos A, B y C debe ser igual a
100 (68).

La selectividad usualmente varia con la presion, temperatura, composicion de
reactivos y el grado de conversion, como también con la naturaleza del catalizador. Por
precision debe mencionarse bajo que condiciones se reporta la selectividad de una reaccion

catalizada (57).

Velocidad de Reaccion.
Frecuentemente, la velocidad de reaccidon se expresa como moles de un producto
obtenido dn;, por unidad de tiempo dt y unidad de volumen V:

vi=_1 dn
Vo odt
En general, las variaciones de volumen durante el transcurso de la reaccion, son

relativamente pequeflas, por lo que el volumen puede considerarse constante. Por lo tanto,

st expresamos la concentracion como:

dC; =dn;
\Y%
la velocidad de reaccion se expresa:
vi =dG;
dt

La velocidad puede ser expresada por unidad de area total; por unidad de masa o
volumen de catalizador; o por volumen de reactor empacado. Pero la expresion mas usual y
la que se reporta en este trabajo es la velocidad por unidad de masa de catalizador y por

unidad de tiempo o velocidad especifica:

V=_F X Py x _1000 x 273 x _Ct
22416 585 m T 100

Donde:

F = flujo de reactivo en ml/s

Py = presion de vapor del reactivo expresada en torr
m = masa de catalizador expresada en mg

Cr = conversion total de reactivo

T = temperatura ambiente expresada en K
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Constante de desactivacion.
La ecuacidon de la velocidad de desactivacion debida a deposicion de coque esta
dada por:

-da=Kd’ a" IT; §)° (1)
dt
donde:

a = actividad del catalizador

t = tiempo

Kd’ = constante de desactivacion real

I1; (j)* = producto de la concentracion de los j-ésimos reactivos, elevados a su
respectivo orden p.

m = orden de reaccion

Al considerar que la concentracion de los reactivos se mantiene constante durante la
reaccion, la ecuacidn (1) puede escribirse como:

-da =Kd a™ (2)
dt
donde Kd = Kd’ IT; (j)°

El comportamiento del decaimiento de la actividad para esa reaccion corresponde a

un valor de m=2, por lo que al integrar la ec. (2):

1=Kdt+1 (3)

a

Para un reactor diferencial a baja conversion se tiene:
M=C 4)
F -r

donde:
M = masa de catalizador
F = flujo de reactivos

C = conversion del hidrocarburo a productos en un tiempo t.

Para condiciones al inicio k¢ = ro=FCq , donde Cy es la conversion inicial — (5)
M

Sustituyendo (5) en la expresion de velocidad r=a ko tenemos
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r=FCy a (6)
M

Sustituyendo (6) en (4) se obtiene  Co =1, y al sustituir esta expresion en (3) se
C a

llega a la ecuacion que relaciona las conversiones obtenidas de producto a un tiempo, con la

constante de desactivacion:

Co=1+Kdt
C
De tal manera que si realizamos un analisis grafico en el cual se tenga Co/ C vs. t, la

pendiente equivale a la constante de desactivacion.

Parte Experimental.

La reformacion de n-heptano se llevo a cabo en un sistema de flujo continuo, como se

muestra en la fig 2.2. El proceso consiste en lo siguiente:

1.

Activacion del catalizador a una temperatura de 500° C durante una hora, con flujo de

hidrogeno (1ml/s).
Posteriormente, la temperatura se disminuye a 490° C que corresponde a la temperatura
de reaccion, siempre manteniendo el flujo de hidrogeno.

Inicio de la reaccion. Por medio de una vélvula de tres vias, se hace pasar flujo de

hidrogeno a través de un saturador que contiene n-heptano (Aldrich 99% grado
espectrofotomeétrico) a una temperatura de 0°C a la cual su presion de vapor es de 11.03
torr. Esta mezcla de moléculas de n-heptano e hidrogeno fluye a través del sistema de
lineas y llega a un reactor de lecho fijo en el que esta contenido el catalizador.

[.a cantidad de catalizador asi como el flujo de hidrogeno fueron ajustados de tal
manera que la conversion total no excediera un 15%. Con los catalizadores se trabajo en
un rango de masa de 5-50mg y flujo de hidrégeno de 0.5-2.0 ml/s.

Analisis. Los productos de reaccion en fase gas que salen del reactor fueron analizados
en un cromatografo de gases. El analisis se realizo, haciendo una primera inyeccion a
los diez minutos de iniciado el burbujeo del reactivo (para asegurar la saturacion en la
linea que conecta al cromatografo y obtener un buen analisis), posteriormente las
inyecciones se hicieron cada treinta minutos que corresponde al tiempo que tarda el
analisis cromatografico de cada inyeccion. La reaccion fue monitoreada durante 6

horas.
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6. Especificaciones:

(a) Para la identificacion de los productos generados en la reformacion de n-heptano se
utilizé un cromatdgrafo de gases HP acoplado a espectrofotometria de masas HP-GC-
MS 5973.

Inyeccion continua con valvula automatica.
Columna capilar PONA (crosslinked-methyl-siloxane) de 50m x 0.2mm x Sum
Flujo de columna: 1ml/s de helio

Temperatura de columna: 35°C.

(b) Para el seguimiento de la reaccion durante 6 horas se hizo el analisis en un
cromatografo de gases Varian 3400 CX con, detector de ionizacion de flama (FID).
Inyeccion continua con valvula automatica.

Columna capilar PONA (crosslinked-methyl-siloxane) de 50m x 0.2mm x Spum
Flujo de columna: 1ml/s de nitrégeno
Temperatura de columna: 35°C.
Con el analisis cromatografico de los productos de reaccion fue posible identificar una
serie de compuestos que han sido agrupados en las siguientes categorias:
1. C1-Cé6: productos de cracking
2. Benceno
3. Isémeros de siete carbonos (i-C7)
4. QOlefinas de siete carbonos (C7=)
5

. Tolueno
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3.1 CARACTERIZACION DE SOPORTES

3.1.1 Areas especificas

La tabla 3.1 muestra que en los soportes con lantano se da un incremento en el
tamafio del poro respecto a alumina cuando el contenido de lantano se incrementa lo que
indica un reacomodo estructural de la alumina.

En el soporte con cerio también se observa un crecimiento de los poros.

La adicion de La a la boehmita produce una disminucion del area especifica de la
alimina obtenida después del tratamiento térmico de la boehmita modificada. Esta
disminucién es mas importante a altos contenidos de La (20%), donde el area especifica se
reduce en casi un 50%. Este mismo comportamiento, de disminucion del area especifica, se
observa con la adicion de 5% en peso de Ce a la boehmita, donde la disminucién es de
aproximadamente 25% el cual es el mismo orden de reduccién que los soportes Al,O3-La

al 1y 10% en peso de La.

Tabla 3.1 Areas especificas y diametros de poro de los soportes calcinados a 650°C

_ At 220.74 59.74
ALal 171.22 78.89

o Alalo : 170.14 67.00
Aﬁazdg‘ 112.44 68.27
k. 166.67 74.59
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3.1.2 Difraccion de rayos-X

Los analisis con R-X de los soportes que contienen lantano, presentan tnicamente
sefiales correspondientes a y-alimina, y s6lo se observa una disminucion de cristalinidad
cuando el contenido de lantano aumenta a 20% en peso (fig. 3.1) lo cual concuerda con
estudios de microscopia (4, 9,12) en los que se han observado la formacion de aglomerados
de alumina con la adicion de lantano, que da como resultado una alimina menos
estructurada. Este analisis no muestra evidencia directa de algin aluminato u oxido de

lantano aun cuando el lantano se encuentra en altos porcentajes. El La,Os podria estar tan

200
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160 u —l__ . " 3-: ",".‘-}, .‘ ":‘ ,v: ’-;‘j “ Ny
. ' ' k 2 Ala20
140 | ol A
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20 | }
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Fig.3.1Comparacion del difractograma de R-X de A que muestra la fase y-alimina con

ALal, ALal10 y Ala20 en los que se observa disminucion de la cristalinidad.

disperso en el soporte que por medio de difraccion de R-X no es posible detectarlo; este
resultado concuerda con investigaciones (2, 5) en las cuales se sefialan las mismas
observaciones.

Adicionalmente, muestras del soporte con 10% de lantano se calcinaron a 500, 650
y 900°C y los difractogramas correspondientes (fig. 3.2) muestran la conservacion de la

fase gamma de la alumina.
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Fig. 3.2 Comparacion del difractograma de R-X de A con el de ALa10 calcinada a 500,
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Fig. 3.3 Comparacion del difractograma de R-X de A que muestra la fase y-alimina,

con ACeS que ademas de la fase y-alimina presenta el patron correspondiente a CeQs.
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Con cerio en el soporte, el difractograma (fig. 3.3) muestra claramente la presencia
de sefales correspondientes a Oxido de cerio, CeO,, ademas de la sefial indicativa de que la
fase gamma de la alumina se formo. Por lo tanto, el cerio segrega en la superficie en forma

de un oxido.

3.1.3 Resonancia Magnética Nuclear (A RMN-MAS)

Los estudios de RMN-MAS realizados a soportes modificados con lantano, cerio y
sin modificar presentan dos sefiales Gnicamente (fig. 3.4). La sefial de mayor intensidad
aparece en el rango de 66—67 ppm y corresponde a aluminio con nimero de coordinacion
cuatro, la otra banda se encuentra entre 9y 10 ppm y corresponde al aluminio con numero
de coordinacion sets.

La informacion que este analisis nos proporciona es una relacion numérica con base
al area de cada uno de los picos que se presentan, de tal manera que los datos que se
muestran (relacion T4/Oq4) en la fig. 3.4 y las tablas 3.2-3.4, corresponden a los valores
relativos de area con respecto al area del pico de menor tamafio, en este caso, al aluminio
que se encuentra en medio tetraédrico. Por tanto se tiene la relacion (aluminio en medio
tetraédrico/ aluminio en medio octaédrico, esto es, Ty/Oq).

En los soportes alimina-lantano se observa que al aumentar la cantidad de lantano
se incrementa la relacion T¢/Oy4 (tabla 3.2). De acuerdo a estos resultados la adicion de
lantano da lugar a un reacomodo estructural de la alimina, es decir, el incremento relativo
de aluminio en posicion tetraédrica indica que el aluminio que antes se encontraba en un
hueco octaédrico se ve obligado a ocupar sitios tetraédricos en la red de alumina, sin
embargo como acertadamente apunta Oudet et.al (5) el tamafo del i6n lantano es
aproximadamente dos veces el tamafio del i6n aluminio para suponer que este
desplazamiento de aluminio hacia sitios de menor coordinacion sea causado por una
ocupacion de los huecos octaédricos por el lantano.

En el caso del cerio no se aprecia una modificacion importante en la relacion de
sitios de coordinacion 4 y 6 (tabla 3.3) cuando lo comparamos con alimina sin impregnar.
Cuando se da un tratamiento térmico diferente, es decir, calcinacion del soporte a diferentes
temperaturas, se tiene que las muestras ACeS calcinadas a 500°C y a 650°C no presentan

modificacion alguna (tabla 3.4); mientras que en ALal0 a 500 °C, 650 °C y 900 °C se
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Fig. 3.4 Resonancia magnética nuclear (AI*’ RMN-MAS) de alimina sin aditivo y de

alimina con 5% de cerio y con 1, 10 y 20% de lantano.
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Tabla 3.2 Relacion T4/Qq4 obtenida de A* RMN-MAS para alumina-lantano con diferentes

porcentajes en peso de lantano

o e 9.205 1.00 / 5.83

VA_{*La’IO’ - | 67.001 9.244 1.00 / 542

ALa20 _ 67071 9642 100/358
Sdluminio octédrico

Tabla 3.3. Relacion To/O4 obtenida de AI*” RMN-MAS para alimina y alimina-cerio

R S 8150 9.342 1.00 / 541

i

s o 66092 9.727 1.00 / 5.09

* Aluminio tetraédrico
** dluminio octaédrico”

observa un incremento de sitios tetraédricos respecto a octaédricos conforme aumenta la
temperatura de calcinacion (tabla 3.4), a pesar de esta situacidn el difractograma de R-X
(fig. 3.2) no dio indicios de que una especie diferente a gamma-alimina estuviera presente;
en el soporte alumina-cerio no se aprecia un cambio en gran medida dado que no se dio un

tratamiento de calcinacion a temperatura mas elevada.
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Tabla 3.4. Relacion T¢/Oq4 obtenida de AI*” RMN-MAS para alumina-cerio y alimina-

lantano con diferentes temperaturas de calcinacion.

§ 0 e e

. e s
___ACe5 (300°C) ﬁ: ' 66.627 9.747 1.00 / 5.09
 ACes (050°C) 66.792 9.727 1.00 / 5.09
 ALal0 (300°C) = 67.419 9.600 1.00 / 549
 ALal0 (650°C) 67.001 9244 1.00 / 542
Amm(s?éﬁ“é)“ "  67.702 10599  1.00 /293

*Atuminio letraédrico
A luminio oclaedrico

3.1.4 Espectroscopia FTIR de adsorcion de piridina

Los espectros de infrarrojo de los soportes con piridina adsorbida muestran la
ausencia de sitios acidos tipo Bronsted (banda en 1545 cm™) y un absoluto predominio de
sitios acidos Lewis, no importando que el soporte sea alimina sola o que contenga lantano
o cerio (fig. 3.5-3.7).

En las tablas 3.5-3.9 se muestran los resultados que de la integracion de las bandas
en 1445 cm™ y 1490 cm™ correspondientes a acidez Lewis. La adicion de 1% de La en
alimina tiene el efecto de incrementar ligeramente su acidez respecto a la alumina sin
lantano, a temperatura ambiente, como se puede ver en la tabla 3.5 y 3.6. Sin embargo a
100°C la acidez, en el catalizador ALal, disminuye de manera importante (48%).

Por otro lado, la fuerza de los sitios acidos aumenta con la adicion de 1% de lantano
(ver fig. 3.7 y tabla 3.6) puesto que la y-alimina conserva solo 51 pumol/g de acidez total a
400°C de temperatura mientras que y-alimina con 1% de L.a mantiene 80 pmol/g a la

misma temperatura. Esto puede explicarse debido a que el lantano afiadido en menor
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Fig. 3.5 FTIR de adsorcion de piridina en y-alumina
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Fig. 3.6 FTIR de adsorcion de piridina de y-alimina con 5%Ce
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Fig 3.7 FTIR
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cantidad a la boehmita, se introduce a la red de la alumina formando nuevos sitios de
adsorcion.

Cuando se adiciona un 10 y 20 % de lantano, la cantidad de sitios acidos decrece de
manera importante hasta desaparecer en la muestra de mayor contenido de La a partir de
200°C (ver tabla 3.7 y 3.8). En el caso de 5% de Ce en alumina se observa pérdida de
acidez con respecto a la de alimina (tabla 3.5 y 3.9). El hecho de que la acidez disminuya
podria indicar que el aditivo, sea lantano o cerio, escoge sitios muy acidos en el soporte

para depositarse como lo ha mencionado en su estudio Oudet y col. (3).

En resumen, la fuerza de acidez disminuye con el subsecuente incremento de
lantano en el soporte, dado que en el caso del soporte A (gamma-alumina) aun se tiene
acidez Lewis a temperatura de S00°C (fig 3.5), mientras que los sitios acidos en ALa20 son

detectables hasta 100°C unicamente (fig. 3.7) y en el caso de ACe5 hasta 400°C (fig. 3.9).

Tabla 3.5 Sitios acidos y acidez total de y-alimina

T amb 0 658 658

ey 100 0 575 575
A i

200 0 87 87

300 0 74 74

400 0 51 51

500 0 35 35
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Tabla 3.6 Sitios acidos y acidez total de y-alumina con 1% La

Sted sty
wolig) (o

- T amb 0 693 693

100 0 284 284
 Alal

o 200 0 153 153

300 0 103 103

400 0 80 80

Tabla 3.7 Sitios acidos y acidez total de y-alimina modificada con 10% La

400 0
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Tabla 3 8 Sitios acidos y acidez total de y-alimina modificada con 20% La

Soporte . Temperatura  Bronsted  Lewis _ Acides total

O (umolg  (umoly  (umolig)
T amb 0 74 74
100 0 11 11
ALa20
200 0 0 0
300 0 0 0
400 0 0 0

Tabla 3.9 Sitios acidos y acidez total de y-alumina modificada con 5% Ce

| Acideg total
o (pmolg)

Tamb 0 266 266
100 0 89 89
200 0 27 27
300 0 7 7
400 0 1 1
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3.2 CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

3.2.1 Absorcion atémica
Los contenidos de platino, estafio y cloro presentes en los catalizadores se muestran
en las tablas 3.10-3.12, las cantidades necesarias para ajustar el 100% en peso corresponden

al soporte utilizado en cada catalizador.

Tabla 3.10 Contenido de platino y cloro determinado por absorcion atémica en

catalizadores Pt-alumina.

T
PrA | 056 014

_ Pralal 0.52 0.46

;.. Pt-ALal) 0.29 0.29

 PrAla20 033 059
PeACes 038 045

Tabla 3.11 Contenido de Pt, Sn y Cl determinado por absorcion atomica para

catalizadores PtSn-alimina preparados por impregnacion sucesiva.

. PiSn-alimina

fmpregna vi (e (ipess)
PisnAds 037 051 023
 PiSwALal-is 0.45 0.27 021
PiSh-ALal0-1S o028 0.43 0.60
FtSzz;Aiazo;Ig__'J; 0.4 0.38 4.00
PiSnACesdS 043 0.35 137
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Como se puede ver los contenidos metalicos determinados tienen pequefias

variaciones con respecto a las cantidades teéricamente esperadas, esto es, 0.5% en peso de

Pt y 0.3% en peso de Sn. Esta diferencia en general se debe al manejo experimental donde

hay pérdida en el momento de preparacion o bien durante los tratamientos térmicos,

calcinacion o reduccion.

Tabla 3.12 Contenido de Pt, Sn y Cl determinado por absorcion atomica para

catalizadores PtSn-alumina preparados por coimpregnacion.

PiSpA-C_ 053

0.15 0.21
PiSn-ALal-C 0.44 0.47 0.61
 PSwALal0-C 0.20 0.39 4.07
PiSn-ALa20-C 038 0.45 413
 PSmACSC 07 035 1.03

3.2.2 Espectroscopia FTIR de adsorcion de CO

Cuando un metal que es activo en una reaccion forma aleacion con uno que es

inactivo, se pueden esperar dos efectos, que pueden ser identificados con ayuda del estudio

de FTIR de adsorcion de CO (36):

. Un efecto “geométrico” o efecto “tamafio del ensamble” (conjunto de atomos). A

causa de la aleacidon, el numero de atomos idénticos contiguos disminuye. Las

reacciones cataliticas que requieren grandes “ensambles” de 4&tomos activos obviamente

seran suprimidas en mayor grado que aquellas que requieren solo de pequefios

ensambles. Este efecto se ve reflejado en el estudio de IR al disminuir el acoplamiento

dipolo-dipolo entre las moléculas de CO adsorbidas lo cual genera cambios en las

frecuencias de vibracion CO-metal.

II.  Un efecto “electronico” o efecto “ligando”. La estructura electronica de los metales
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puede ser modificada por la aleacion. Si es asi, entonces la fuerza del enlace de las

especies adsorbidas y por tanto su reactividad también puede cambiar (34).

La adsorcion de CO en Pt tiene tres diferentes bandas, en 2081, 2070 y 2063 cm™,
las cuales han sido asignadas a CO linealmente enlazado a atomos en las caras, esquinas o
aristas, respectivamente y que han sido corroboradas en planos de monocristales (69). La
interaccion CO-Pt se describe en general por el modelo propuesto por Blyholder, quien ha
mostrado que existe un enlace © entre un atomo de metal superficial unido a un ligando CO
y sus atomos de metal mas cercanos, debido a un llenado parcial de los orbitales d del
metal. Por tanto, la molécula de CO compite con los atomos de metal vecinos por los

electrones d del atomo metalico superficial.

3.2.2.1 Catalizadores Pt/y-ALQOs con Lay Ce

Los espectros de infrarrojo de adsorcion de CO obtenidos para catalizadores
monometalicos, que se muestran en la fig. 3.8, presentan las siguientes caracteristicas: en
el espectro obtenido para Pt-A se observa un pico principal a 2067 cm’ (fig. 3.8-a)
caracteristico de adsorcion de CO sobre platino en forma lineal, y una banda adicional en
2120 em™. Por otra parte, tanto la banda reportada a 1830 cm™ que se asigna a adsorcion de
CO por puente como la que se asigna a interaccion con el soporte a 1086 cm™ no aparecen.

Los catalizadores monometalicos que contienen platino sobre alimina modificada
con La y Ce presentan las mismas sefiales con pequefios corrimientos de frecuencia en el
rango de 2067-2071 ¢cm™, como se puede observar en la fig. 3.8(b)-(d).

La sefial que aparece en 2067-2071 cm™' se atribuye a CO adsorbido sobre aristas
indicando la presencia de platino de menor coordinacion. La banda pequefa que aparece en
2119-2120 cm”' se encuentra muy alejada de la frecuencia asignada a los sitios de alta
coordinacion la cual se reporta entre 2085-2090 cm™. Esta banda de 2120 ¢cm™ mas bien se
atribuye a la presencia de cloro en el metal, dado que el precursor del metal es el acido
hexacloroplatinico; esta interpretacion se desprende de estudios realizados por R. Queau
et.al. (38) donde muestra que la presencia del halogeno genera una sefial diferente a las
observadas en platino, alrededor de 2130 cm™ y que es asignada a una especie del tipo

(PtCly(CO)); en la que una molécula de CO y dos atomos de halégeno estan enlazados al
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mismo atomo de metal, el cual corresponde a platino en estado de oxidacion +2.

3.2.2.2 Catalizadores PtSn/y-AL O3 con La y Ce preparados por impregnacion
sucesiva y coimpregnacion.

En las figuras 3.9 y 3.10. se presentan los espectros de FTIR de adsorcion de CO
para catalizadores Pt-Sn preparados por impregnacion sucesiva y coimpregnacion,
respectivamente.

El catalizador PtSn-A-IS (fig 3.9-a), al igual que en catalizadores monometalicos,
presenta unicamente dos bandas que aparecen en 2066 cm” y 2119 ¢cm™, lo mismo ocurre
con PtSn-A-C con excepcion de que este tltimo presenta una pequefia banda en 1830 ¢m’
ocasionada por interaccion de la molécula de CO con dos atomos de platino, es decir una
interaccion tipo puente del CO con platino, dado que no se observa un corrimiento en la
frecuencia de adsorcion lineal Pt-CO en estos catalizadores por la presencia de estafio,
cuando lo comparamos con el monometalico correspondiente, parece ser que entre el estafio
y el platino no hay interaccion directa y se encuentran por separado en el soporte.

Sin embargo cuando tenemos un catalizador que ademas de platino y estafio tiene
lantano, fig. 3.9 y fig. 3.10, se observa un incremento en la intensidad y desplazamiento de
la banda de 2119 cm™ a 2122-2130 em™. Independientemente del modo de preparacion la
intensidad de esta banda se incrementa con relacidn a la banda asignada a adsorcion lineal
de CO en platino (2068 cm™). Ademas como puede observarse, en el catalizador preparado
por coimpregnacion, a contenidos de 10% de lantano (fig. 3.10-c) la banda de 2065cm’
(fig. 3.10-a) casi desaparece y se desplaza a frecuencias mas bajas, 2054 cm™', mientras que
la banda de altas frecuencias en 2126 e¢m’ crece. Es necesario hacer referencia a que la
muestra PtSn-ALa10-IS no present¢ sefiales de IR observables.

Catalizadores Pt-Sn que contienen un 20% de La presentan un resultado interesante
(fig. 3.9y fig 3.10); en PtSn-ALa20-IS aparece con mayor intensidad la banda de 2130 cm’
" (fig. 3.9-c) mientras que la banda de CO adsorbido linealmente, 2080 cm’, apenas se
manifiesta y muestra un ligero desplazamiento. En PtSn-ALa20-C la banda de 2080 cm”
no aparece (fig. 3.10-d), predominando por completo la banda de 2130 cm’.

En el caso de PtSn-ACe5-IS y PtSn-ACeS-C (fig. 3.9-d y fig 3.10-e) aparecen las

bandas a 2060 cm™y 2080 cm™ respectivamente y, aquella de 2130 cm™.
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Fig. 3.8 FTIR de adsorcion de CO en catalizadores monometalicos: a) Pt-A,

b) Pt-ALal, c) Pt-ALal0, d) Pt-ALa20 vy e) Pt-ACe5.
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Fig. 3.9 FTIR de adsorcion de CO en catalizadores bimetalicos preparados por

impregnacion sucesiva: a) PtSn-A-IS, b) PtSn-ALal-IS, c¢) PtSn-ALa20-IS y d)

PtSn-ACe5-1S.
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Fig. 3.10 FTIR de adsorcion de CO en catalizadores bimetalicos preparados por

coimpregnacion: a) PtSn-A-C, b) PtSn-ALal-C, ¢) PtSn-ALal0-C, d) PtSn-ALa20-

C y e) PtSn-ACe5-C.
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La asignacion de la banda en 2120 em” y 2130 c¢cm’', como se menciond
anteriormente, dificilmente se puede atribuir a sitios de alta coordinacion de platino y
siguiendo la ruta para la interpretacion de la banda como se hizo en el caso monometalico
podria suponerse que esta sefial corresponde al complejo (PtClx(CO)),, si consideramos que
durante el proceso de preparacion, se utilizaron soluciones de acido clorhidrico y del
precursor de Pt (H,PtCls.6H,0). Sin embargo, el hecho de que se incremente cuando se esta
en presencia de La, permite suponer que existe algun tipo de interaccion entre las especies
Pt-SnO-La,0; e incluso con cloro, que da lugar a un efecto electroatractor generando la
oxidacion del platino. Para el cerio se puede proponer una interaccion similar, sin embargo
deben considerarse las propiedades oxido-reductivas de esta especie que inevitablemente
pueden provocar la oxidacion del metal y donde el estafio podria tener una participacion

importante.

3.2.3 Quimisorcién de CO y titulacion O -H,

El estudio de quimisorcion presentd algunos incovenientes. Los catalizadores en
cuya composicion se encuentra el Ce mostraron un exceso de adsorcion cuando se hizo
titulacion Oz-Ha, asi como adsorcion de CO, lo cual dio lugar a valores de dispersion por
arriba del 100%. Es claro que tal comportamiento es originado por la capacidad que tiene el
CeO, de adsorber grandes cantidades de Hy y CO (13). Especies anionicas residuales (como
cloruros del precursor metalico) pueden afectar profundamente las propiedades reductivas
del metal soportado, por formacién de oxicloruro de cerio CeOC], al sustituir CI” de la celda
de oxigeno, o por estabilizar cerio en un estado de oxidacion bajo. Asi valores de H/M o
CO/M son mas bien dispersos y mayores que la unidad. Con la adicién de lantano en
alimina también se ha observado que retiene altas cantidades de hidrogeno y posiblemente
se deba a “spillover” de hidrogeno o a una reduccion parcial del lantano, aunque también
puede formarse una especie del tipo LaOCl (12).

En general, catalizadores bimetalicos Pt-Sn, presentaron un exceso de adsorcion en
estudios de quimisorcion, por tanto, en la tabla 3.13 unicamente se presentan las
dispersiones de catalizadores monometalicos Pt-alimina que dieron respuesta con esta

técnica.
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Tabla 3.13 Dispersion y tamafio de particula de catalizadores Pt/alumina

y Pt/alumina-La

, Tamano
Catalizador Dispersion . de particula
(%) A)
P-4 52.00 22.89
Pt-ALal 58.70 20.28
Pt-ALal0 40.58 29.33
- Pi-ALa20 57.51 20.69

Como puede observarse el tamafio de la particula metalica se encuentra en un
promedio de 20 A y la adiciéon de La no ejerce algun tipo de influencia que modifique el
tamafio, excepto para la muestra con 10% de La (Pt-ALal0) que presenta particulas de

mayor tamafio (29.33 A).

3.2.4 Deshidrogenacion de Ciclohexano
3.2.4.1 Catalizadores Pt/y-AL,Os con Lay Ce
Como anteriormente se menciond hubo ciertos inconvenientes con la mayor parte de
los catalizadores al intentar medir dispersion por medio de quimisorcion de CO vy titulacion
0,-H, por el método gravimétrico. Un intento mas se hizo al utilizar el método
volumétrico, desafortunadamente, se dio la misma situacion.

Por tales motivos, la reaccion de deshidrogenacion de ciclohexano se realiza con el
fin de determinar un parametro (velocidad de reaccidon) que proporcione informacion sobre
la accesibilidad metalica del platino en estos catalizadores, aunque sélo sea de manera
indirecta. Con cada uno de las muestras se obtuvo benceno como unico producto de la
deshidrogenacion de ciclohexano.

Los resultados de actividad que presentan los catalizadores monometalicos Pt-alimina
hacia deshidrogenacion de ciclohexano se muestran en la tabla 3.14 y estos, indican que
pequefios contenidos de lantano (1%) no generan cambios en la cantidad de sitios activos

en catalizadores Pt-alumina. Si el contenido de lantano se incrementa a 10 y 20 % se obser-
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Tabla 3.14 Velocidades de reaccion para deshidrogenacion de ciclohexano con

catalizadores monometalicos

e Catallzador Ve!oczdad .1;c1106 i
R el

PeAlal 306
peatalo 182
PrALa20 429

PraCes 243

va una pérdida de sitios activos que dan como resultado una disminucion de la velocidad de
reaccion y en la actividad hacia deshidrogenacion de ciclohexano.
Con la adicion del 5% de cerio se observa que la cantidad de sitios activos disminuye

en pequefla proporcion.

3.2.4.2 Catalizadores Pt-Sn/y-AlO; con La y Ce preparados por impregnacién
sucesiva y coimpregnacion.

En la tabla 3.15 se muestran los resultados de actividad para deshidrogenacion de
ciclohexano con catalizadores Pt-Sn preparados por impregnacion sucesiva y
coimpregnacion. Como se puede observar, la adicion del Sn al catalizador Pt-alimina sin
modificar genera una reduccion en el nimero de sitios activos (tabla 3.15) cuando se
compara con Pt-alimina, (tabla 3.14) ya que las velocidades sufren una apreciable
disminucion, no importando si el catalizador fue preparado por impregnacion sucesiva o
coimpregnacion (PtSn-A-IS y PtSn-A-C).

Cuando Pt-Sn se soporta en la alumina modificada con lantano, observamos una
gran pérdida de sitios activos, que se manifiesta conforme el contenido de lantano aumenta,
hasta tener una completa pérdida de actividad metalica cuando se tiene un 20% de La en el
soporte. Tal comportamiento lo presentan tanto catalizadores preparados por impregnacion

sucesiva como aquellos preparados por coimpregnacion.
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Tabla 3.15 Velocidades de reaccion para deshidrogenacion de ciclohexano con

catalizadores bimetalicos preparados por impregnacion sucesiva y coimpregnacion.

—-—

. Impregnacion (mol. 5 o) Compregnmén i (mol. s’g’m) :

. Sucesiva

PSAIS 185 _ PiSnAC 175

PiSn-ALal-IS - 84.9 - PiSn-ALal-C | 12.8
PiSn-ALal0IS 64.4 Pisn-ALal0-C 128
-~ PtSn-ALa20-I8 sin-actividad PirSn-ALa20-C 0.04
PzSn-ACésifS' 122 PiS-ACe5-C 3.95

Esta pérdida de actividad facilmente podriamos explicarla al considerar los
resultados proporcionados por los estudios de espectroscopia FTIR de adsorcion de CO en
los cuales se encontré que en catalizadores Pt-Sn soportados en alumina modificada con
lantano es promovida la formacion de una especie en la cual el Pt esta oxidado, y por lo
tanto el platino metalico quién hace la funcion de deshidrogenar, esta en cantidades muy
pequenas.

El cerio en los catalizadores Pt-Sn/alimina (tabla 3.15) tiene un efecto bastante
similar al lantano, es decir, se observa una drastica disminucion de sitios activos respecto al
catalizador monometalico Pt-ACeS (243 x 10° mol s g') que generan una baja actividad
en la deshidrogenacion de ciclohexano. La especie en la cual el platino se encuentra en
estado de oxidacion +2, observada en catalizadores que contienen el lantano, también se
hace patente en el caso de catalizadores bimetalicos Pt-Sn con soporte modificado con cerio

dando como resultado baja presencia de platino en estado metalico.

3.2.5 Microscopia electronica de transmision.
El tamafio de particula fue determinado en algunos catalizadores por medio de
microscopia electronica de transmision. Los resultados se presentan en la tabla 3.16 y, la

distribucion del tamano de particula que corresponde a estos catalizadores se muestra en las
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figuras 5.1-5.4 del apéndice.

Tabla 3.16 Tamaiio de particula en catalizadores Pt-alimina, Pt-alimina-La (20%) y Pt-Sn

soportados en alimina, alimina-La y alimina-Ce preparados por coimpregnacion.

'Pz-A: g e 18.73
Pr—ALagg 7 S 13.21
PiSn-A-C_ ,' , 16.17
PSnAlalC 2626
 PiSwALaloC 20.66
PiSwdla2o-C 16.03
PiSn-ACeS.C 18.36

Los tamafios de particula obtenidos por microscopia electronica difieren de los que
se determinaron por quimisorcion para las muestras Pt-A y Pt-ALa20 (tabla 3.16 y 3.13).
En este punto debe considerarse que el analisis con microscopia tiene el incoveniente de
realizarse sobre diminutas cantidades de muestra y por ello los resultados suelen ser poco
representativos de la muestra en su totalidad, a pesar de esto se consideran las
observaciones que se desprenden de este estudio.

Como podemos observar, la adicion de 20% de La al soporte en el catalizador Pt-A
da como resultado una pequefia disminucion en el tamafio de particula, lo cual no se
observa en los resultados obtenidos por quimisorcion (tabla 3.13).

En catalizadores bimetalicos Pt-Sn la particula disminuye en tamafio cuando la
cantidad de lantano se incrementa de 1 a 20% en peso. Con presencia de cerio la dimension
de la particula no se ve modificada respecto a Pt-A.

En las figuras 5.5-5.9 del apéndice se muestran las fotografias que proporcioné el

estudio de microscopia. En el catalizador PtSn-ACeS-C se aprecia la formacion de grupos
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de particulas de platino en algunas zonas del soporte (fig. 5.8). el mismo fenomeno ocurre

cuando hay presencia de lantano como en el catalizador PtSn-ALal-C (fig. 5.9).

3.2.6 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X (XPS)

En la tabla 3.17 se presentan los resultados del estudio de XPS que se realizo al
catalizador Pt soportado en alumina con 20% de lantano y a catalizadores Pt-Sn preparados
por coimpregnacion; en la tabla 3.18 se muestran las relaciones atomicas superficiales de
los elementos presentes para cada uno de los catalizadores.

En los catalizadores con Sn el pico Sn3d presenta dos componentes, una de baja
energia de ligadura que esta en menor proporcion a 483.9 eV en PtSn-A-C que podria
asociarse a una fase aleada SnPt, y de 484.7 eV en catalizadores Pt-Sn con 1 y 10% de La,
asociada a una fase reducida como Sn° (tabla 3.17 y fig. 3.11). La otra componente en
mayor proporcion es superior al 81% y proxima a 487 eV, la cual es caracteristica de

especies oxidadas de Sn (Sn®).

Tabla 3.17 Energias de ligadura de electrones internos de Al, Sn, Pt, La y Ce en algunos

catalizadores

_ PrALazo
PiSn-A-C TS 316.1 483.9 (19)* - .
o 487.3 81
PiSn-ALal-C 745 315.4 484.7 (9) Trazas ]
s B 4872 O1)
PtSn-ALa 10.C 745 314.7 (58) 4847 (11) 834.9 i
e 3169 (42) 486.7 (89)
PSn-ALa20-C 745 315.0 (53) 484 4 (16) 8352 :
s 3173 (47) 487.0 (84)
PiSn-ACes-C TAS 315.9 (60) 486.6 (67) . 884.5 (96)

317.5 (40) 488.4 (33) 919.0 (4)

(@)El niimero entre paréntesis indica el porcentaje de cada pico.
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Fig. 3.11 Espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS) en la region 3d del Sn de
catalizadores Pt-Sn soportados en alimina y alumina con 10 y 20% de lantano preparados
por coimpregnacion.
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Fig. 3.12 Espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS) en la region 4d del platino, del
catalizador Pt-alimina-La(20%) y de catalizadores Pt-Sn soportados en alimina y alimina

con 10y 20% de lantano preparados por coimpregnacion.
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El catalizador que contiene cerio tiene un comportamiento diferente con el Sn; en
este caso aparecen también dos contribuciones, una en mayor cantidad (486.6 eV) asociada
a SnO y la otra en 488.4 eV que es caracteristica de SnO,. Adicionalmente se encontrd que
el doblete Ce3d presentd una linea satélite a 919.0 eV tipica de Ce*” muy poco intensa, lo
que indica mayor presencia de la especie reducida Ce’” cuya sefal aparece en 884.5 eV.

Por otro lado se encontro que en los catalizadores Pt-ALa20 y PtSn-A-C la energia
asociada a Ptd4ds, no presentd variacion alguna (316.0 y 316.1 eV respectivamente), de
manera que al parecer en su gran mayoria el platino esta en estado metalico y muy disperso
(tabla 3.17 y fig. 3.12). En el caso de Pt-ALa20 esto se ve apoyado por la elevada relacion
Pt/Al (tabla 3.18).

Cuando se incorpora lantano a las muestras con estafio, la energia de ligadura del
pico Pt4ds, disminuye alrededor de 1 eV y el porcentaje de area disminuye a medida que
aumenta el contenido de lantano (100% en PtSn-ALal-C, 58% en PtSn-ALal0-C y 53%
en PtSn-ALa20-C). Esta tendencia es la opuesta a la observada en el pico de Sn de la fase
reducida, lo cual podria indicar la formacion de una fase intermetalica PtSn que se ve

favorecida por la presencia del lantano pero que se encuentra en muy pequeiia cantidad.

Tabla 3.18 Relaciones atomicas superficiales de algunos catalizadores

Gk S il T a0
PrALa20 - 00038 0,063
PiSn-A-C 0.012 0.0010 3
_PtSn-ALal-C 0.016 0.0004 Trazas
_PiSn-ALalo-C 0031 0.0011 0.004
| Ptsu-ALaza.C 0.011 00011 0049
PrSn-ACeS-C : 0.005 0.0004 0.051

En los dos catalizadores con mayor contenido de La se observa una segunda
componente de Pt con energia de ligadura elevada debida a especies oxidadas de Pt (Pt*").

El catalizador con Ce presenta la fase reducida de Pt que tiene una energia de
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ligadura similar a Pt-ALa20 y PtSn-A-C, y también se observa la fase oxidada de Pt. En
este catalizador el Ce muestra la sefial Ce3d (Ce’’ a 884.5 eV) que es muy intensa lo que
sugiere un recubrimiento importante del Pt y del Sn y que se corrobora al disminuir las
relaciones Sn/Al Pt/Al y por la elevada concentracion de Ce’" en la superficie (tabla 3.18),

que ademas indica que al recubrir las particulas los mantiene en un estado oxidado.

3.2.7 Reformacion de n-heptano

3.2.7.1 Catalizadores Pt/y-AL,Os; con La y Ce

Con el analisis cromatografico de los productos de reaccion fue posible identificar
una serie de compuestos que han sido englobados en las siguientes categorias:

1. C1-Cé: productos de cracking que van desde metano hasta n-hexano.

2. Benceno

3. Isomeros de siete carbonos (i-C7) que incluyen los compuestos 2-metil-hexano, 3-
metil-hexano, 1,3-dimetilciclopentano y etilciclopentano. Los dos altimos compuestos se
detectaron en algunos casos.

4. Olefinas de siete carbonos (C7=) como producto de la deshidrogenacion de n-
heptano, es decir, heptenos como el 2-hepteno, trans-2-hepteno, 2-metil-2,4-hexadieno, 3-
metil-2,4-hexadieno.

5. Tolueno

El porcentaje de selectividad fue determinado para cada una de estas categorias.

Se debe tener presente que la informacion que se reporta sobre conversion total y
selectividad en las tablas siguientes es la correspondiente a la primera inyeccion, es decir, a
los 10 min de iniciada la reaccion.

Puesto que cada catalizador requirio diferentes masas y flujos para no exceder un
15% de conversion total, no seria posible hacer un analisis comparativo de ellas; por tanto
la conversion total fue estandarizada a 20mg y 1ml/s.

Como resultado de la reformacion de n-heptano con catalizadores monometalicos, se
observa (tabla 3.19) que la adicion de L.a y Ce genera una disminucion de la conversion
total. Esta disminucion de la conversion se ve muy marcada cuando va en aumento la
cantidad de lantano presente en el catalizador monometalico.

La actividad de los catalizadores de Pt soportados en alimina y alimina modificada
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con lantano y cerio en la reaccion de reformacion de n-heptano se reporta en la Tabla 3.20.

Se observa que el catalizador soportado en alimina, Pt-A, presenta la mayor velocidad

Tabla 3.19 Conversion total de productos, obtenidos en la reformacion de n-heptano con

catalizadores monometalicos.

ibatsader T o
Pk 55.04
Pt-Alal 33.96
’Pt-ALalo o 983
PLALa20 3.63
| P,t-ACersu . 2232

*Conversion fotal estandarizada a 20mg v Iml/s

Tabla 3.20 Porcentaje de selectividad hacia productos de reformacion de n-heptano,

velocidades de reaccion y constantes de desactivacion de catalizadores monometalicos Pt-

alimina.

_ Cr= Toleno

A 2800 158 883 3162 2097 246 16

PrAlal 1882 271 1315 3006 3525 143 I5
Pt—ALdﬁ 2185 208 1219 3252 3137 3.79 9.0
PrAla20 1625 651 530 4499 2655 1.62 2.1
;__fz‘-ACe5’ 1320 301 00 5643 2337 801 60

*elocidad de reaceion ,
*XConstante de-desactivacion
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especifica, 24.6 mol s g, y que la adicion de lantano y cerio al soporte alumina produce
una disminucion en la actividad catalitica. Esta disminucion esta en funcion del contenido
de lantano en el soporte, a contenidos de lantano de 1, 10 y 20 % la velocidad especifica es
de 143, 3.79 y 1.62 mol s ¢ respectivamente, esta tltima representa una caida de
actividad de mas de un orden de magnitud en el catalizador con mayor contenido de lantano
(20%). La adicion de 5 % de cerio al platino produce también una disminucion de la
actividad del platino de un factor 3 (de 24.6 mol s™'g”" para Pt-A pasa a 8.01 mol s'g”' para
Pt-ACe5, tabla 3.20).

La explicacion de la pérdida de actividad de los catalizadores de platino con la
presencia de lantano en el soporte estd, en parte, relacionada con la pérdida de acidez del
soporte por la adicion de lantano. La acidez del soporte se ve disminuida conforme se
incrementa el contenido de lantano, con excepcion de alimina-La(1%), esto de acuerdo con
las determinaciones de acidez con espectroscopia FTIR de piridina donde la y-Al,O3
(comparable a alimina-La(1%)) presento la mayor acidez.

La disminucion de la acidez Lewis lleva a una disminucion de la bifuncionalidad
metal/soporte del catalizador en la reaccion de reformacidn de n-heptano.

La adicion de lantano y cerio al soporte modifica el patron de selectividad del
platino en la reaccion de n-heptano. La selectividad que presenta el catalizador Pt-A
muestra como productos principales, compuestos de hidrogenolisis C1-C6, olefinas y
tolueno con 28, 31.6 y 29.9 % respectivamente y una formacion de isomeros C7 de 8.8 %y
de benceno de 1.5 %. Cuando se adiciona 1% de lantano al soporte se observa una
disminucion en los productos de hidrogendlisis a 18.8%, un incremento de tolueno a 35.2%
y de isomeros C7 al 13.1 %. La hidrogendlisis y la deshidrociclizacion son reacciones que
pueden llevarse a cabo en el metal aunque esta Gltima es considerada también una reaccion
bifuncional es decir con la participacion del metal y soporte (54), por lo que podria
considerarse que el tamafio de particula metalica pudo haber variado y el soporte
modificarse por la presencia de lantano.

La incorporacion de lantano (1%) a la boehmita fue hecha empleando nitrato de
lantano La(NO3);.6H;O, por lo que no hubo en este caso incremento de la acidez por
adicion de lantano en forma clorada. En la bibliografia (7) se reporta que la adicion de

lantano a la alumina produce un efecto estabilizador de la alumina lo cual evita su
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sinterizacion cuando se lleva a altas temperaturas y por consecuencia evita la sinterizacion
de las particulas metalicas depositadas y lleva mas bien a una redispersion del metal en
superficie. En este caso se observa que la actividad para la reaccion de deshidrogenacion de
ciclohexano en el catalizador Pt-ALal es igual que en el catalizador monometalico de
platino sin dopar, Pt-A (tabla 3.14); como se habia mencionado anteriormente esta reaccion
nos da de manera indirecta la accesibilidad del platino en los catalizadores dopados con La
(y Ce). Por otro lado el lantano afiadido a la boehmita a bajas concentraciones puede entrar
a la red de la alimina y provocar cambios estructurales lo que llevaria probablemente a la
aparicion de nuevos tipos de sitios. Los resultados de la espectroscopia FTIR de la
adsorcion de piridina en alimina y alimina-La(1%) muestran Gnicamente, sitios acidos de
tipo Lewis, los cuales después de la desorcion a 400°C permanecen en un namero
importante, la cantidad remanente en alimina-La(1%) es muy parecida a la que presenta la
alumina sin dopar, es decir, los sitios en ambos soportes seran iguales en nimero pero no en
naturaleza y como consecuencia la actividad del platino se ve modificada.

El incremento en la deshidrociclizacion a tolueno asi como el incremento en la
formacion de i-C7 y disminucion de la hidrogendlisis puede entonces explicarse por una
relacion adecuada entre la acidez generada por la adicion de 1% de La a la alimina y la
funcion metalica propiciando una relacion optima entre el equilibrio de la funcion metalica
y la funcion acida del soporte para la deshidrociclizacion del n-heptano.

Con la adicion de contenidos de lantano de 10 y 20 % se observa una disminucion
de la bifuncionalidad, esta es mas pronunciada en el catalizador con mayor contenido de
lantano (20%). Es en este catalizador en el que se observa una disminuciéon de la
deshidrociclizacion del n-heptano y de la isomerizacion para la formacion de los isomeros
C7. Las determinaciones de acidez con FTIR de piridina muestran una disminucion de la
funcidn acida del soporte con el contenido de lantano, esta pérdida es total en el catalizador
con contenido de lantano de 20% a partir de 200°C. Esta pérdida en la acidez lleva a que la
funcion metalica sea la unica que trabaje obteniendo productos de desalquilacion como es
la obtencion de benceno y la deshidrogenacion dando olefinas (C7°).

La constante de desactivacion de estos catalizadores (Tabla 3.20) presenta valores
mas bajos cuando se le adiciona lantano al soporte, esto indica que a los catalizadores que

se les ha adicionado lantano presentan una mayor resistencia a la desactivacion, lo mismo
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se observa en el catalizador de Pt al cual se le adiciono cerio. La disminucidn de la acidez
provoca una disminucion en los productos de hidrogenolisis los cuales son los responsables
de este comportamiento.

En la fig. 5.10 del apéndice se presentan los comportamientos de selectividad que
mostraron los catalizadores monometalicos, en la reformacion de n-heptano, a lo largo del

tiempo que fue monitoreada la reaccion (6h).

3.2.7.2 Catalizadores Pt-Sn/y-Al,O3 con La y Ce preparados por impregnacion
sucesiva y coimpregnacion.

En la Tabla 3.21 se reportan los resultados de actividad y selectividad para la
reaccion de n-heptano en catalizadores de Pt-Sn soportados en alumina y alimina

impregnada con lantano y cerio preparados por impregnacion sucesiva.

Tabla 3.21 Porcentaje de selectividad hacia productos de reformacion de n-heptano,

velocidades de reaccion y constantes de desactivacion de catalizadores Pt-Sn preparados

por impregnacion sucesiva.

 PiSwAS 2173 359 1095 2169  42.03 9.96 15.0

PiSii—Aidi—!%S’, 3477 210 1008 2100  32.05 6.63 5.94
PiSnALalodS 1537 471 207 478 3001 3.36 10.0
PiSn-ALa20dS 1465 0.0 00 5945 2590  0.039 n.d®
PtSn-ACeSIS ~ 1317 00 288 5889 2506 462 60

**Constante de desactivacion
(a) nodeterminado - -

La impregnacion del Sn al catalizador de platino soportado en alimina sin dopar

lleva a una disminucion de la actividad de un factor de 2.5 (24.6 mol s g para Pt-A y
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9.96 mol s g para PtSn-A-IS, tabla 3.21).

Al incrementar la cantidad de lantano con 1, 10 y 20 % en los catalizadores Pt-Sn,
se observa una disminucion de la velocidad especifica de 6.63, 3.36 y 0.039 mol s g’
respectivamente. Sin embargo en el catalizador con 1% de La, la actividad cae unicamente
un tercio mientras que con el contenido de 20 % de La se produce una caida importante en
la actividad del Pt de mas de dos 6rdenes de magnitud. Un comportamiento muy similar de
disminucion de actividad se observa en la deshidrogenacion de ciclohexano (Tabla 3.15)
reaccion que nos da informacion acerca de la superficie activa del metal. Como se puede
apreciar la presencia de La y Sn tienen efectos importantes en las propiedades cataliticas
del Pt. El catalizador de Pt-Sn soportado en Al;O3-Ce al 5% también presenta disminucion
de la actividad para las reacciones de n-heptano y deshidrogenacion de ciclohexano.

El patron de selectividad de estos catalizadores se ve también modificado.
Comparando la selectividad del catalizador Pt-A (tabla 3.20) con el de PtSn-A-IS (tabla
3.21) se observa que el Sn produce un incremento en la deshidrociclizacién hacia tolueno y
disminucion de los productos de la hidrogendlisis C1-C6 y de la olefina, el benceno se
incrementa ligeramente. La adicion de Sn produce un incremento en la acidez, con la
adicion de SnCl,, el Sn puede tener 2 efectos: sobre el metal o sobre la acidez del soporte,
sin embargo es de esperarse que el efecto sea mas hacia el soporte logrando una relacion
oOptima entre la funcion metalica y la funcion acida favoreciendo la deshidrociclizacion.

En el catalizador de PtSn con 1% de La (PtSn-ALal-IS), la formacion de tolueno
disminuye y la hidrogenolisis aumenta. Cuando el Sn y el La coexisten a bajos contenidos
de este ultimo, la deshidrociclizacion se ve disminuida y la hidrogendlisis fuertemente
incrementada sugiriendo que a estas relaciones de SnO,/LaOy el equilibrio funcion
acida/funcion metalica para la deshidrociclizacion se ve desplazada generando un
incremento en la hidrogenolisis; esto es todavia motivo de estudio en el laboratorio.

Con el incremento de lantano de 10 a 20% la relacion de los contenidos de SnO./
LaOy tiene un efecto que se refleja mas bien en el estado de oxidacion del metal que en el
soporte. El incremento en la formacion de olefinas es una evidencia de que la funcién acida
se ve fuertemente disminuida y la funcion metélica notablemente modificada.

El efecto en este caso es evidenciado por los espectros de IR de adsorcion de CO,

los cuales muestran que el platino estabiliza carga positiva llegando a tener en el caso
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extremo una carga formal de Pt que corresponde a la forma oxidada del Pt. La funcion
metalica residual es la responsable del incremento en las olefinas de un 59%.

La constante de desactivacion que presentan los catalizadores de PtSn con la
presencia de lantano es menor que la observada en el catalizador PtSn sin el dopante
lantano. Esto mismo sucede en el catalizador de PtSn donde se encuentra presente el Ce.

En las figuras 5.11-5.12 del apéndice se muestran las tendencias en selectividad de
los catalizadores bimetalicos preparados por impregnacion sucesiva a lo largo de 6h.

Los resultados de la deshidrociclizacion del n-heptano en catalizadores de PtSn
soportados en alumina y alimina modificada con La preparados por coimpregnacion estan
reportados en la tabla 3.22. La actividad del catalizador PtSn-A-C (17 mol s"'g™") preparado
por coimpregnacion presenta una menor actividad la cual representa una disminucion de un
30% de la del catalizador monometalico Pt-A (24.6 mol s”'g™"); con el contenido de lantano
de 1, 10, y 20 %, se obtienen actividades de 6.8, 0.96 y 0.2 mol s g”' respectivamente y de

475 mol s g para el catalizador con 5% de Ce. En la selectividad también se observan

Tabla 3.22 Porcentaje de selectividad hacia productos de reformacion de n-heptano,
velocidades de reaccion y constantes de desactivacion de catalizadores Pt-Sn preparados

por coimpregnacion.

| Cowdigador

PiSnA-C__ 2220 290 1678 3030 2782 170 8.0

‘PiSn‘;—AI;z:;r:I-\C‘:'F 2404 00 1056 2506 4033 6.80 27.0
"Prsri-ALazb-c' 257 00 00 6319 1424 096 28.0
PSnALa20-C__ 2175 00 00 6267 1558 0.20 n.d®
Pt&@‘e{(?éSjC 636 00 1345 4422 3598 475 160

*Velocidad de reaccion
™ Constante de desactivacion

(a) no determinado =
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cambios en los catalizadores de PtSn con el incremento de lantano, el poder
deshidrociclizante del catalizador disminuye mientras que la produccion de olefinas se ve
incrementada de manera importante en los catalizadores de 10 y 20 % de La, duplicando la
cantidad que se obtiene es los catalizadores sin La y con 1% de La. Sin embargo la
hidrogendlisis no se ve modificada. Un resultado interesante es la eliminacion total del
benceno desde contenidos de 1% hasta 20%.

La disminucion en la actividad esta relacionada con la pérdida de acidez del soporte.
En cambio, la pérdida de actividad y las tendencias de selectividad pueden no solo estar
relacionadas con la acidez del soporte. Como ha sido observado en los espectros de IR de
adsorcion de CO, con la coexistencia de los 3 compuestos Sn, La y Pt en el catalizador se
observa una disminucion progresiva de la banda asociada al platino (2067-2070 cm™) hasta
su desaparicion y la aparicion de la banda a 2120 cm™ asociada a la adsorcion en un platino
oxidado a contenidos de La del 20%.

Estos resultados son corroborados con las determinaciones de XPS. donde se
observa que el grado de oxidacion del Pt se incrementa con el contenido de lantano en la
presencia de Sn, y por tanto se propone una fase multiple Pt-Sn0O;-LaO;. La pérdida de la
capacidad metalica del Pt explica la disminucion de la deshidrociclizacion y la
desalquilacion para la obtencion de benceno y la alta formacion de olefinas.

En el catalizador PtSn-ACe3-C, en lo que concierne a la selectividad, se observa
una conversion a tolueno importante (35.9%), una hidrogenolisis de compuestos C1-C6
bastante baja de un 6.3%, cero formacion de benceno y alta formacion de olefinas 44.2%,
igual que en el caso de lantano se observa una oxidacion parcial del Pt, sin embargo, la
cantidad de Pt metalico es capaz de deshidrociclizar al n-heptano manteniendo bajos los
productos de hidrogenolisis.

Los patrones de selectividad que presentaron los catalizadores bimetalicos
preparados por coimpregnacion, observados durante 6h de reaccion, se muestran en las

figuras 5.11-5.12 del apéndice.
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IV. CONCLUSIONES

En catalizadores Pt/alimina con lantano (1, 10 y 20 % en peso) y cerio (5 %) no se
observo cambio importante en la selectividad, hacia productos de alto octanaje en la
reformacion de n-heptano. Sus comportamientos fueron similares a la del catalizador
Pt/alimina, con la diferencia de que hay un pequeiio aumento en la produccion de

benceno y olefinas, debido a la disminucion de la acidez del soporte con aditivo.

El lantano y el cerio en catalizadores Pt-Sn generaron la disminucion del caracter
metalico del platino, por lo que se observé una inhibicion total hacia la formacion del
benceno en la deshidrociclizacion de n-heptano en los catalizadores PtSn/A-La vy

PtSn/A-Ce.

En catalizadores Pt/y-Al,O3 no se ve afectada la interaccion metal-soporte por la
presencia de lantano o cerio, como muestran los estudios de espectroscopia FTIR de

adsorcion de CO al mantenerse las frecuencias de vibracion Pt-CO alrededor de 2067-

2070 cm™

La banda de adsorcion de CO a 2067 cm™ del platino soportado en alamina sin dopar
(FTIR), Pt/A, es desplazada a 2120-2130 cm™ en los catalizadores PtSn/A-La y PtSn/A-
Ce, sugiriendo que el platino es estabilizado en su forma de 6xido cuando Sny La o Ce

se encuentran en el catalizador.

Los estudios de XPS confirmaron los resultados de IR con adsorcion de CO acerca de la

formacion de especies de Pt'? en catalizadores Pt-Sn con lantano vy cerio.
En los catalizadores bimetalicos PtSn soportados en alumina e impregnados con

lantano, se observo que existe una interaccion del Pt en la multifase Pt-SnO;-La;0; de

acuerdo a los estudios de adsorcion de CO (FTIR).
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7. El cerio y el lantano reducen el nimero de sitios metalicos de platino en catalizadores
con Pt y Pt-Sn como se desprende de la disminucion en la actividad hacia la

deshidrogenacion de ciclohexano.

8. La adicidn de lantano y cerio al soporte Al,03; conduce a una disminucion de la acidez
del soporte favoreciendo principalmente la formacion de olefinas y una disminucion de

las propiedades deshidrociclizantes del Pt en catalizadores Pt-Sn.

9. En el catalizador Pt-Sn preparado por coimpregnacion y con contenido de La del 1% se
obtiene una mayor selectividad hacia tolueno (compuesto de alto nimero de octano) y
una produccion de benceno igual a cero. El catalizador Pt-Sn preparado por

coimpregnacion y con 5% de cerio presento la misma tendencia.
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Pt-ALa20

Tamaiio (A)

Fig. 5.1 Distribucion de tamaifo de particula en catalizadores Pt-alumina y Pt-
alimina-La(20%)

100

%

R

Tamaiio (A)

Fig. 5.2 Distribucién de tamafio de particula del catalizador Pt-alamina y PtSn-
alamina preparado por coimpregnacion.
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100

PtSn-ACe5-C
PtSn-A-C

Tamaiio ()

Fig. 5.3 Distribucion de tamafio de particula en catalizadores PtSn-alimina y PtSn-
alumina-Ce(5%) preparados por coimpregnacion.

100 4

so -1 I8

6011
%

20+

k.7 PtSn-ALa20-C
PtSn-ALa10-C
PtSn-ALa1-C

Tamafio (A)

Fig. 5.3 Distribucion de tamafio de particula en catalizadores PtSn-alumina y PtSn-
alimina con 1, 10 y 20% de La preparados por coimpregnacion.
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Fig. 5.8 Microfotografia del catalizador PtSn-ACe5-C. Amplificacion 400,000X
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(©)
Fig. 5.9 Microfotografias de los catalizadores (a) PtSn-ALal-C, (b) PtSn-ALa10-C y (¢)
PtSn-ALa20-C. Amplificacion 400,000X
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Fig. 5.10 Graficas de selectividad en reformacion de n-heptano para catalizadores
monomeétalicos Pt-Alumina

% ‘Selectividad

% Selectividad

60 ~ i 60 +
50 i |
5 B - 50+ -
40 —— c%—c6 | | g 40 A —e—cl-c6
——C7= Lo 2 7=
30 7 1 T 30 4 ic7 :
20 4 Benceno | = Benceno
—x— Tolueno ‘2 20 -W_W —#— Tolueno
10 - $ o - ~— - -
0 ’ T 0 ! : e i
0 200300 400 0 100 200 300 400
tiempo (min) tiempo (min)
Pt-ALal0 Pt-ALa20
40 7 70 1
et T - 60T Sl
1 FoE—a e n frrm ey /—.\‘V -
30 ——cl-c6 | 3 S0 oo
s £ 40+ ic7
20 T W ke7 2 30 4 Benceno
Benceno| S MH |- Tolueno |
- Tolueno | s 20
104 - Tohem | R e N N
10 +
0 : : -t I R ; -
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
tiempo (min) tiempo (min)
Pt-ACeS
100 — ‘
= 80 + '_W e e
§ f'# | —e—cl-cH
E 60 >
g rc7
= 40 1 Benceno
2 X, | —%— Tolueno i
20 X XK 7 3
0+ : : P i
0 100 200 300 400 |
tiempo (min)

Pt-A

Pt-ALal

96



V. Apéndice

Fig. 5.11 Graficas de selectividad en reformacion de n-heptano para catalizadores
bimétalicos PtSn/Alumina-modificada con La y Ce.
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V. Apéndice

Fig. 5.12 Graficas de selectividad en reformacion de n-heptano para catalizadores
bimétalicos PtSn/Alumina-modificada con La y Ce.
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