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INTRODUCCION

A medida que la informacion cinética comenzd a acumularse durante el siglo pasado, se
hizo evidente que las velocidades de un buen nimero de reacciones estaban influidas por la
presencia de un matenial que en si mismo permanecia sin cambiar durante el proceso (1]. En 1836
J.J. Berzelius reviso cuidadosamente esas reacciones, llepando a la conclusidn de que intervenia
una fuerza “catalitica”. Aunque €] concepto de una fuerza catalitica propuesto por Berzelius ha
sido descartada, se ha retenido el término de catalisis para describir todos los procesos en fos
cuales la velocidad de la reaccidn estd influida por una susiancia que permanece sin alterarse
quimicamente,

La comprensidn del mecanismo de funcionamiento de los catalizadores ha sido un
problema muy desafiante y elusivo. La aceptacion gue ban ilegado a tener vanas teorias
desaparece a medida que se van obteniendo nuevas evidencias experimentales. Sabatier sugiere
que ¢ mecanismo de la actividad de niquel como catalizador de hidrogenacion puede nvelucrar fa
fermacian de un compuesto quimico; el hidruro de niquel. Desde entonces se le ha seguido dando
importanciz al factor quimico. Posteriormente; Taylor, Balandin y Beek comprobaron la
imponancia de las propiedades geométricas. De acuerdo con este concepto, la actividad catalitica
de una superficie solida depende de 1a separacion entre los atomes, lo que facilita la adsercién de
las moléculas reactantes. Con el paso del tiempo, han surgido muchas dudas sobre la teoria
geométrica, excepto en lo que se refiere a las peliculas metdlicas. Las investigaciones de Boudan y
Beeck debilitaron los conceptos de las consideraciones geométricas, acentuando la importancia de
las propiedades electrénicas. En 1948, Dowden y Cols propusieron que los catalizadores se
clasificaran, en base a su movilidad de electrones, como conductores, semiconduciores y aislantes.

La introducctén de los catalizadores bifuncionales metal-cido en 1949 [2] fue un hecho
que revoluciond los procesos de reformacion de naftas. El catalizador de Pt fue soportade sobre
alimina cuya actividad fue fomentada por ta adicion de cloro. Otros grandes avances ocurrieron
en 1968 con la adicion de Re como promotor det Pr. Estos eventos abrieron la era de los
catalizadores bimetalicos ya que estos catalizadores son mas estables que los monometilicos.
Trabajos postenores hechos a bajas presiones observaron que se incrementa la selectividad de

compuestos aromaticos y decrece la formacion de compuestos de cracking. Para mejorar la



estabilidad y selectividad los catalizadores monometalicos fueron reemgplazados por los
bimetalicos. En las 0ltimas décadas muchos catalizadores bimetélicos y multimetilicos semejantes
como el Pt-8Sn, Pt-Ge, Pt-Re-Ir y en particular el Pi-Ir fueron patentados y algunos de elios son
usados comercialmente,

Las propiedades cataliticas pueden también modificarse por la adicidon de un segundo
metal, que puede ser inactivo o active en la reaccién en cuestion. La formacién de particulas
bimetalicas con sitios duales y por consecuencia con propiedades particulares es una posibilidad.
Los sistemas que mas se han estudiado incluyen metales completamente miscibles a nivel
macroscopico. Sin embargo, se ha mostrado experimentalmente, que particulas bimetilicas de
metales con solubilidad limitada se forman a nivel de nanoparticulas{3].

En cimutos bimetalicos formados por solo algunos cientos de dtomos, se puede dar una
gran variedad de combinaciones metilicas que no se conocen en las aleaciones volumétricas.
Sinfelt [4], encontrd que particulas pequefias de Ru-Cu, Os-Cu y en particular Pt-Ir forman
cumulos bimetélicos, originando con estos estudios una controversia debido a que los diagramas
de fases para estos sistemas indican inmicibilidad para former una aleacidn masica. Estos
resultados cuestionan la aplicabilidad de los diagramas de fase de solidos para los cimulos
bimetélicos, varias son las hipétesis propuestas para explicar la miscibilidad de estos cimulos. De
cualquier manera, el estudio de la microestructura de las particulas multimetalicas pequeiias es un
campo de gran interés para varias disciplinas cientificas.

La caracterizacién de la estructura de particulas metélicas pequefias es muy importante en
catalisis donde la compesicidn superficial de las particulas se correlaciona con la actividad
catalitica. El catalizador bimetalico Pt-Ir es una aleacion que presenta una buena resistencia a la
corrosién y tiene buenas propiedades mecanicas, ademas presenta excelentes propiedades en
procesos de reformacidn de hidrocarburos. A pesar de su importancia en la industria petrolera
poco se sabe de la composicion superficial de esas aleaciones to cual hace que cualquier intento de
interpretar sus propiedades cataliticas sea muy dificil, la falta de esta informacion fue una de las

razenes por Ja cual elegimos este sistera como objeto de nuestra investigacién.



Siguiendo con esta linea el objetivo fundamental de este trabajo consistira en investigar la
influencia que tiene at adicionar iridie al platine conociendo las buenas propiedades cataliticas de
ambog metales. Asi mismo intentar explicar el comportamiento (actividad, selectividad y tiempo de
vida) de los catalizadores e identificar las estructura, morfologia y las posibles fases quimicas que
se presenten. Para ello es importante contrelar las variables de la técnica de preparacion y los
tratamientos térmicos.

Los catalizadores se estudian principalmente siguiendo dos caminos, uno de ellos es
utilizando catalizadores preparados mediante técnicas convencionales utilizadas en la elaboracién
de catalizadores tipo industrial, el otro camino es utilizar modelos de estos catalizadores
elaborados con técnicas especificas para e! estudio de pelicula delgada. En ambos casos, el
estudiar catalizadores de tipo comercial o un modelo tiene ventajas y desventajas, las cuales se
discutiran en el presente trabajo.

Es creible que la aleacion 6 mezcla formada entre dos metal de grupo VIIIB, Pt e Ir altera
el comportamiento catalitico comparado con el catalizador monometdlice de Pt en donde se
incrementa la selectividad hacia los productos deseados también como una disminucion de la
velocidad de desactivacidn, estos san algunos de los aspectos benéficos de estos catalizadores
aleados.

Una evaluacion catalitica y microestructural detallada de los catalizadores monometalicos y
bimetalicos a diferentes concentraciones atomicas del los metales, fueron llevados a cabo. Los
catalizadores fueron soportados en ALO;, TiQn y Si0; evaluados en la reaccion prueba de
hidrogenélisis de n-hexano, estudiando los cambios de selectividad con el propdsito de conocer los
productos que se forman en el transcurso de la reaccion y de esta manera poder identificar la
orientacién de los productos formados como: productos de hidrogendlisis (hidrocarburos lineales)
tsomeros del n-hexano (2-metilpentano y 3-metilpentano), el ciclohexano y el benceno y al mismo
tiempe se caracterizarén estas mismas muestras con técnicas de difraccion de rayos-X,
microscepia electronica de transmision y de alta resolucion y quimisorcion de hidrogeno.

La presente tesis se divide en VI capitulos: En el capitulo 1 y II se expone un breve
resumen bibliogrifico de los estudios realizados, asi como de las caracteristicas generales del
sistema Pt-Ir. Incluyendo los objetivos de la tesis y las generalidades acerca de la catdlisis

heterogénca.




En el capitulo 111, se aborda en forma breve los principales métodos de preparacion de
catalizadores de metales soportados, dando énfasis a los sistemas bimetalicos. Por otra parte se
exponen las técnicas de uso convencionzl para la czracterizacton de catafizadores.

El capitulo I'V, hace referencia a los procesos experimentales utilizados en la preparacion y
caracterizacion de catalizadores, asi como en la evaluacion de la actividad y selectividad de éstos
en la reaccion de n-hexano.

El capitulo V presenta los resultados referentes a la caracterizacion de la fase metalica
como de sus propiedades cataliticas; actividad y selectividad.

La discusion general de los resultados se present2 en el capitulo V1, asi como las

conclusiones del trabajo.



CAPITULO

REVISION BIBLIOGRAFICA

L1 ANTECEDENTES

Muy poco se sabe sobre las fases y la composician de los catalizadores bimetalicos Pt-Ir.
Sin embargo, se han hecho algunes investigaciones para tratar de entender e interpretar lo que
posiblemente suceda al adicionar Ir al Pt. Se encontraron antecedentes bibliograficos desde Ia
década de los afios 70°s, muy esporadicos, perc con un contenide importante que sirvieron de
referencia para los trabajos posteriores de los aftos 80°s y 90°s.

Es necesario seflalar que en ia mayoria de las investigaciones desarrolladas con e sistema
Pt-Ir, el soperte utilizado fue alamina y stlice, con excepcion de algunoes trabzjos en los que utilizd
titania y que seri sefialado oportunamente. Algunos de los efectos que se presentan al adicionar
tridio al catalizador de platino son los siguientes:

1) Proporciona un cambio en la selectividad, parn reacciones de reformacion catalitica.

2} Presenta gran capacidad para destruir los depdsitos de coque por hidrogendlisis.

3) Mejora la estabilidad del catalizador en un cierto tiempo y se incrementa el tiempo de
desactivacion por residuos carbonaceos sobre la superficie del catalizador

4) Inhibe la sinterizacion de las particulas metalicas durante [a regeneracion a que €s sometido el
catalizador debido a los depésitos de coque que se forman en reacciones de reformacion y que son
guemados a altas temperaturas.

5) Al ser sulfurados se reduce la actividad por hidrogenolisis e incrementa la deshidrogenacian.

De las observaciones anteriores surge el interés por tratar de entender el efecto de
introducir un segundo metal, que por si solo presenta caracteristicas muy diferentes al del
monometalico de Pt. El sistema catalitico bimetélico Pt-Ir se ha caracterizado utilizande diversas
técnicas tanto fisicas como quimicas con [z finalidad de poder correlacionar los resultados y

proponer diversas explicaciones a! fendmeno que se presenta.



En uno de los primeros estudios preliminares hechos at catalizador de indio soportadu en
AL, por McVicker y colaboradores [5] encontraron que los oxidos del grupo I1A de la tabla
periddica (Ca, Sr, y Ba excepto el Mg) estabilizan el drea superficial del Ir en una atmosfera de
oxigeno a temperaturas elevadas Esta estabilizacion oxidativa es consistente con la formacion de
un iridato superficial inmévil con especies de éxido de inidio molecular y dxidos del grupo TIA
altamente dispersos. Los iridatos superficiales son facilmente reducidos a Ir metalico y al 6xido de}
grupo 1A correspondiente. En la presencia de un oxido de! grupo IIA, el catalizador Ir/ALO;
presinterizado es redispersado en oxigeno a temperaturas relativamente altas. La redispersion
ocuite prebablemente por la formacion de especies de éxido de iridio molecular que migran sobre
la superficie de la alimina y finalmente llegan a ser capturados e inmovilizados por los oxidos del
grupo 114 attamente dispersos. La reduccion del iridato superficial estable produce una fase de Ir
metalico altamente disperso que el que se tenia inicialmente. Las medicicnes hechas muestran
claramente que el catalizador [1/ALO, sinterizado y el catalizador I/Ba0-AlOs se redispersan en
una atmosfera de oxigeno por un mecanismo de migracién molecular. Este descubrimiento es la
primera verificacion directa de! modelo de migracion atomica descrita por Flynn y Wanke [6].

En otro estudio realizado por Garten y Sinfelt [7] sobre la estructura del Pt ¢ Ir
monometalico y el Pt-Ir bimetdlico soportado en alimina que contiene 1.75% de carga metalica en
cada uno de los catalizadares, reportan que su investigacidn consistid en incorporar dentro del
catalizador una pequefia cantidad de *'Fe (0.1%) como prueba para los experimentos de
espectroscopia Méssbauer, sus resultados se mostraron consistentes con lo visto en el catalizador
que contiene ciimules bimetalicos de Pt e Ir altamente dispersos, si la temperatura de exposicién
del catalizador en aire durante su preparacion no es muy alta. La calcinacidn en aire a una
temperatura de 260°C es muy satisfactoria para la formacion de los cimulos bimetalicos. El uso de
temperaturas de calcinacién altas resulta en la oxidacion y aglomeracion del Ir, con la formacion
de cristatitos grandes de IrO:. Bajo reduccidn, el catalizader puede entonces ser caracterizado
como un sistema que contiene dos tipos diferentes de entidades metélicas, una que consiste de
camulos rices en Pt o Pt altamente disperso y la otra de cristalitos ricos en Ir. Los resultados
muestran la importancia de las condiciones de preparacién para la formacion de cdmulos

bimetdlicos altamente dispersos en el sistema Pt-Ir.



Por oira parte esta el trabajo realizado por Baker y Sherwood [8] en donde se estudio Ia
interaccion del Pt, Ir y Pt-Ir con el grafitc usando la gasificacion catalitica de los residuos
carbonaceos como una reaccién prueba para determinar la naturaleza de una particula bimetdlica
activa, esio se utilizd para explicar su comportamiento en un medio ambiente de hidrageno. En
este estudio se muestra que cuando las particulas de Pt-Ir son calentadas en hidrégeno, la
superficie de las particulas se enriquece en Pt. Una combinacién de los descubrimientos de este
trabajo con un sistema similar reaccionando con oxigeno [9] sugiere que para intercambiar el Pt e
Ir en la superficie de una particula aleada se necesita intercambiar el oxigeno con hidrogeno y
viceversa. Este estudio también rcvela que las particulas de Pt € Ir soportadas en grafite son
redispersadas tratando las muestras en hidrdgeno & 755 y 965°C respectivamente.

Observaciones hechas por Sinfelt y Via [10] sobre la estructura de los comulos bimetalicos
de Pt-Ir dispersos sobre silice y alimina utilizando EXAFS {exdended X-ray absorption fine
structure} y diffaccion de rayos-X muestran que estudios previos de difraccion de rayos-X del
sistema Pt-Ir soportados en silice conteniendo 5%-20% en peso indicaron que estos elementos
estan presentes en fa forma de cimulos bimetélicos con tamaiio de particula en el intervale de 25
a 50A. La investigacion por EXAFS proporciona mis informacién estructural detallada sobre tales
cumulos v extiende el alcance de la investigacién para incluir mas catalizadores de Pt-Ir alamente
dispersos que no pueden ser investigados satisfactoriamente por difraccién de rayor-X. En este
camino es posible extender la evidencia estructural para cimulos bimetélicos Pt-Ir al caso en el
cual la relacion de atomos superficiales a domos totales se aproxime a la unidad.

En las investigaciones por Foger y Jaeger [11] se prepararon catalizadores bimetalicos y
monometdlicos por coimpregnacién en SiO; donde encontraron lo siguiente: (1} Cuando ¢l
R,;P1Cls y HaIrClg son reducidos en H2 a S00°C, las particulas de la aleacion Pu/Ir de una sola fase
se forman unicamente si la concentracion del Pt e Ir son aproximadamente iguales. (2) El Ir es
oxidado cuando las particulas de aleactdon PtIr son calentadas en una atmosfera de 1% o mas de
oxigeno en un gas inerte. Debajo de 300°C el producto es un 6xido superficial, IrsO, pero arriba
de los 300°C se forman muchos cristales de 1r0,. (3) La formacion de IrsO cambia ta superficie
original rica en Pt de las particulas de aleacion en favor del Ir, pero la composicidén superficial
original se reestablece por calentamiento en hidrogeno a 400°C por 20 hr. (4) En ¢l intervalo de

300-550°C, los cristales de IrO: crecen afuera de las particulas aleadas y el oxido y €] metal estén
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en intimo contacto. Arriba de 550°C el transporte en fase gaseosa del IrQ; conduce  la formacion
de cristales de oxido grandes scparados de las particulas metalicas. (5) La reduccidn de [rQ; es
autocatalitica; el hidrégeno quimisorbido se disocia sobre las particulas metalicas nucleadas y
residuales y se difunde en forma de atomos sobre el 6xido adyacente, donde se facilita la
nucleacién de mas particulas metalicas.

Otras investigaciones realizadas por Apesteguia y Barbier [12] acerca de los catalizadores
presulfurados PUYALQ;, Pi-IrfALO; y Pt-Re/Al;Q; son evaluados en reacciones de reformacion
catalitica e hidrogenodlisis. Se menciona que los catalizadores sulfurados en HS son tratados a
500°C en una atmésfera de hidrégeno y que finicamente una parte del azufre adsorbido se climina
faciimente. El azufre se localiza sobre el metal a concentraciones constantes sin considerar el nivel
de H,S en la mezcla sulfurada. 1.0s valores de azufre obtenidos para cada unc de los catalizadores
P/ALQ;, PL-T1/ALD: vy Pi-Re/AlO5 dan una refacion atdmica de azufre/metal cercana a 0.5, Con
¢l mismo recubrimiento de azufre, [os catalizadores Pt-Re s¢ desactivan mas répidamente que los
catalizadores Pt y Pt-Ir. Por otra parte, la adicion de pequefias cantidades de Ir al Pt incrementa el
envenenamiento por azufre. El azufre es un veneno selectivo, ya que la selectividad para la
hidrogenacion-deshidrogenacion relacionada a le hidrogendlosis se incrementa considerablemente.
La hidrogendlisis de los hidrocarburos lineales son las reacciones mas inhibidas.

Existen diversos estudios por Rice y Kang Lu {13) donde se estudia la adicion del Tr al Pt
soportado en alimina, asi como la actividad/selectividad en la reformacién catalitica de n-heptano
sus conclusiones son las siguientes: (1) El Ir tiene una actividad intrinseca mas alta para la
deshidrociclizactdn ¢ hidrocraqueo que el Pt. (2) A condiciones de reformaciéon comercial los
catalizadores P/Ir tienen una alta actividad y mejor actividad permanente que el catalizador de Pt
debido a que el sinergismo entre Pt € Ir da una capacidad superior de Pt/Ir para hidrogenar los
precursores de coque. (3) El comportamiento de! catalizador PtIr es completamente diferente del
catalizador de la mezcla mecanica de Pt e Ir y mucha de esta diferencia se atribuye a una
asociacion muy proxima entre el Pt e Ir en el catalizador aleado P¥/1r, incluso al grado de formar
camulos bimetdlicos. (4) Pruebas a presion atmosférica relacionan la actividad/selectividad de los
catalizadores Pt/Ir y Pt aunque estas pruehas no son buenos indicadores del comportamiento

relativo a condiciones comerciales,



Otro experimento interesante realizado por Foger [14] acerca del comportamients de Ir
soportado sobre titania, alimina y silice conduce a lo siguiente: (1} Los datos de reaccién medidos
para hidrogenélisis de n-butanc y neopentano muestran que Ir/TiO, tiene una dispersién alta
cuando se reduce a una temperatura menor de 250°C, y que esta de acuerdo con el pawdn de
reaccidn reportado para el Ir soportado en silice altamente disperso. (2) Mientras que para el
/S0, & /AL O, estas reacciones son independientes del tamafio de particula, se observa una
fuerte dependencia en el tamailo de particula con el sisterna Ir/TiO; donde las particulas de [r
grandes soportadas sobre titania exponen sitios altamente reactivos para la hidrogendlisis de n-
butano y neopentano. (3) La reduccion en hidrogeno a temperatura alta (500°C) resulta en una
Fuerte Interaccion Metal Soporte (SMS1) del tipo propuesto por Tauster [15] y Horsley [16].
Carnbios en la selectividad de los catalizadores por la SMSI se atnbuye a cambios estructurales
adicionales de las particulas metalicas debido a la fuerte interaccion con el soporte, la formacion
de estructuras tipo “pastillas o sombreros” se reportan para PUTiO» [17], pero cabe mencionar
que trabajos posteriores muestran la existencia de tales estructuras (4). El estado SMSI se suprime
pot un tratamiento de éxido-reduccién a una temperatura de 200°C. Por consiguiente este es ¢l
mismo caso como el que se observd en los catalizadores antes del traturmiento en hidrdgeno a
temperatura alta. Sin embargo, el Ir0; se forma a temperaturas de oxidacion arriba de fos 300°C
onginando cambios estructurales irreversibles en todo el catalizador.

En otros articulos publicados por el mismo autor [18, 19] acerca de la redispersidn del Ir
monometalico y el Pt-Ir bimetalicos soportados en 5i0; y AL Os conteniendo Cl y otros gases se
presentan los siguientes resultados. En el pamer caso para el Ir se utilizd un sistema de flujo a una
temperatura en e! intervalo de 200-560°C con Cl o HCI con uno o dos de los siguientes gases: N3 |
He, 07 , H2Q, NO, CO o aire. Para el segundo caso se utilizd un sistema de flujo a presién
atmosférica con Clz y Ny o Cl; mezclado con NG o CO y N; a una temperatura en el intervalo
entre 300-400°C en el primer caso para el Ir monometalico, las particulas aglomeradas de Ir
soportadas ya sea en AhO5 o en SiO; son dificiles de dispersar por medio de tratamientos con
cloro con algunc de los gases ya mencionados pnncipalmente por la baja volatilidad del vCly
resultante. La fase de transporte de gas se induce por medio del incremento en la temperatura de
reaccion arriba de los 480°C ¢ por medio de la introduceton del Oy, Hy0, CO o NG. Sin embargo,

bajo la mayoria de las condiciones, los productos de las reacciones no interaccionan fuertemente
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con el sustrato y forman cristales grandes, los cuales se reducen a aglomerados comparabies en
tamaiio a las particulas de Ir originales. La redispersion se logra para € catalizador de Ir soportado
en alimina por medio del tratamiento er un flujo de Cl,+N; (4 > Cl/CC > 2.5} en Na, o en un
flujo de Cly+NOQ (CI¥NOQ > 2) en N Se cree que la fase cloro es la responsable de la redispersion
formada de complejos de iridic de clorurocarbonil © complejo de clorurenitrosil, estabilizados en
[a superficie de la alimina,

Para el segundo caso el Pt-Ir bimetalico soportado en alimina y silice as particulas son
facilmente tratadas en un gas de reaccién conteniendo cloro. La especie volatil responsable de la
redispersion de los metales en la superficie-soporte esta compuesta de cloro mezelado con Pt ¢ Ir.
En cualquiera de los dos tipos de catalizadores se forman especies de PtCl: y AICL; (PtAlCls) o es
mas probable una molécula de PICl; con algunos dtomos de Pt intercambiados por Ir, estas
evidencias sugieren que las particulas metalicas pequefias observadas despuds de la reduccion de
los catalizadores tratados con ¢loro tiene la misma composicidn que las particulas aleadas grandes
presentes antes del tratamiento de redispersion. Después del tratamiento con cloro, los
catalizadores consisten de mezclas de particulas de Pt e Ir separadas, dnicamente el Pt se
redispersa facilmente, mientras que los aglomerados de Ir permanecen sin alteraciéon. La
redispersion de catalizadores Pt-Ir de fase separada con mezclas de CO y Cl; es dificit de controlar
debido a que las especies clorurocarbonil del Pt formado son extremadamente volétiles. Las
mezcla de NO y Cl; son apropiadas para la redispersion de ambos catatizadores Pt ¢ Ir. Aunque la
composicion de las particulas metalicas pequefias resultantes esta determinada, esto es
probablemente por que son camulos bimetilicos.

Le Van Tiep y colaboradaores {20] estudiaron el efecto de las condiciones de reduccion del
cloto contenido en el Ir/TiO; , ast como su actividad para hidrogenacion de benceno. En este
experimento se utiliza el precursor K;IrClg en TiO; teniendo dos etapas bien definidas, la primera
ocurre entre 30 y 200°C y consume una cantidad de hidrogeno independiente del contenido de I,
el HCl no se libera durante esta etapa esto sugiere que lo iones IrCls™ interaccionan con los grupos
Ti-OH para formar unz monocapa de especies de IrClx{(O-Ti)s x las cuales en la reduccion forman
particulas de Ir altamente dispersas de 1-2.5nm y que el HCI formado por eliminacion y durante la
reduccién clorina otros grupos de Ti-OH. El precursor K;IrCly en exceso forma una monocapa

que consiste de microcristales que dan origen a particulas de Ir mas grandes en la reduccion. La
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eliminacién completa de} CI” con hidrégeno no puede ser lograda completamente en esta etapa. El

efecto de la precalcinacion y el tratamiento oxido-reduccién sobre el contenido de CI' se examind

en este trabajo. El CI” residual afecta la titulacidn del oxigeno en el hidrégeno quimisorbido, dando
bajos resultados para el numero de atomos de Ir superficiales. Las frecuencias de Turnover
(actividad por sitio activo) son por consiguiente poco fiables, pero el I/TiO; que se reduce a
temperatura baja presenta actividad especifica en ta hidrogenacidn de benceno comparado al del
catalizador It/SiQ-. Las actividades por sitio activo bajas para el I#/TiO; despuds de la reduccion a
altas temperaturas sc atribuyen a la multitud de sitios libres para especies TiO: a.x). Para entender
¢! papel de! CI en los catalizadores sopertados en TiQ; se necesita una completa revaloracion de
los resultados.

Existen resultados interesantes realizados por Chan, y colaboradores [21] donde se estudid
por Espectroscopia de Laser Raman los catalizadores monometilicos de Pt ¢ Ir y [a influencia de
adicionar Ir al Pt en un soporte de alimina. Las muestras investigadas son preparadas por
impregnacién con las soluciones apropiadas de acido hexacloroplatinico y acido hexaclaroiridico.
Los metales resultantes son entonces calentados en aire a varias temperaturas, los espectros de
Laser Raman indican diferencias significativas en la naturalezz de las especies superficiales
permanentes cuando en la preparacion el PYALO, e IVAL;O; se mantienen a diferentes
tratamientos térmicos. Después de una etapa de secado a 110°C, la preparacién del PVYALO;
exhibe bandas Raman de frecuencias muy préximas a aquellas bandas reportadas para los iones
PiCls*, mientras que para el I’ALO; se produce un espectro significativamente diferente de aquel
reportado para el ion IrCl”". Con el incremento en la temperatura, ambas especies de Pt ¢ Ir se
descomponen con pérdidas de ligandos de cloruro. Después de ser calentado en aire a 500°C, la
muestra de [r/AlO4 exhibe un espectro Raman caracteristico de IrQ; cristalino. La presencia de Pt
en la muestra Pt-Ir/ALQ; bimetdlica inhibe 1a formacion de IrQ; cristalino de algiina manera.

Dees y Ponec [22} estudiaron la influencia del azufre en los catalizadores bimetalicos Pt/Ir,
como también en los monometdlicos Pt e Ir soportados en silice y alomira, en este caso utilizan las
reacciones de n-hexano e hidrogenacion siendo caracterizadas por reduccion a temperatura
programada y también por difraccién de rayos-X. Los resultados muestran la formacion de una

aleacién en los catalizadores soportados en silice cambiando el contenido de Ir resultando en un



cambin drastico en la selectividad debido a la actividad hidrogendhtica del Ir. Sin embargo,
después de la sulfueracion todos los catalizadores que contienen [r presentan un comportamiento
tgual al del Pt con respecto a su selectividad. El rendimiento s¢ incrementa en los catalizadores
PVIr ¢ Ir sulfurados, cuando estos son comparados con el catalizador de Pt también sulfurado, y
esto se debe 7 12 alta actividad de deshidrogenacion del Ir.

Otro estudio realizado sobre la estructura del catahizador Ir soportado en titania (Ti0y)
realizado por Foger [23] donde se comparz con los catalizadorer IWALO; e 16/Si0; Los
catalizadores de titamia son caracterizados por TEM, gquimisorcion selectiva de hidrégeno y
hidrogenofisis de n-butano y 2.2 dimetilpropanc, para esto se emplearon dos tipos de soporte de
tiania (degussa P25, conteniendo 80% de znatasa y 20% de rutilo y una mezcla equimolar de
anatasa-rutilo) los resultados son los siguientes: la oxidacion de Ir en la titania amba de 400°C
resufta en Ia desaparicion de {as particulas metdlicas pequefias, gue ro son detectadas por TEM o
XRD ni por ninguna fase de oxido de Ir. E! anilisis quimico demuesira que el Ir no s¢ pierde en el
soporte durante 12 oxidacidn, de acuerdo con esta, las particulas de [r reaparecen sobre algunos
granos de la TiO; bajo reduccion. En el TiOy las particulas de Ir son observadas solamente sobre
costales de rutilo. Por lo tanto, se deduce gue los cristales del soporte P25 se decoran de
particulas de Ir bajo el tratamiento de reduccion.

En un estudio reciente por TEM y XRD sobre la exidacidon de! [r/8i0; e Ir/ALO; 1] se
observa que el Ir0); se forma arriba de los 400°C. Bajo condiciones estaticas, capas de IO,
encapsulan fas particulas metdlicas residuales, pero bajo condiciones de fluje los cristales de 1r(,
crecen inicialmente afuera de las particulss metélicas y posteriofmente forman cristales aislados
mas grandes. En el presente caso se cree, que el It es también oxidado a IrQ; y entonces es
transporfado desde los cristales de anatass a rutilo ya sez por migracion superficial o transporte
fase-vapor. El rutilo {TiQ;) y oxido de indio ¢(Ir0.) tienen la misma estructura cristalina [24] v
parametros de red muy similares {rutilo: a=0.43%9nm y ¢=0.2%nm e Ir0; a=0450nm y
c=0.315nm), Triggs y colaboradores {25] han demostradn que hay epitaxia para cristales
macroscopicos de IrQ; formades por transporte de vapor quimico >1030°C sobre superficies de
rutile (001}, (100) y {110}, incluso en los bordes de las particulas de rutilo donde los eristales de ir
se forman preferentemente bajo reduccion, por lo tanto sugiere que bajo las condiciones

intermedias, el IrQ; crea epitaxia sobre superficies expuestas en una forma de capa por capa. La
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comparacion con estudios mas recientes [11] demuestra que el Ir cs mucho més resistente a la
sinterizacion por tratamiento térmico en una atmosfera oxidante y reductora sobre Ti0,, que en
$10, 6 ALOs. Por ejemplo, la oxidacidn a 400°C seguida por Ja reduccion a 250°C, reduce los
valores de dispersion de Ir arriba de 95% hasta aproximadamente 40% sobre TiO; y menos del
20% en SiQ; y Al;O, [11]. Incrementando la temperatura de oxidacién y el nimero de ciclos
oxido-reduccion disminuye la dispersidn del Ir en Si0; y AI;O;,'pero sobre TiO; la dispersion
permanece inzlterable. Al incrementar la temperatura de reduccién desde 300°C se produce una
disminucién pronunciada en el valor de la dispersion para el Ir sobre TiO:, pero no hay
sinterizacion de las particulas metélicas en agregados mas grandes. Por lo tanto, se atribuye la
disminucion en la quimisorcién de hidrogeno al fendmeno SMSI, donde las particulas metdlicas
son parcialmente o completamente encapsuladas por capas de subdxido de titama [26]. Estos
encapsulamientos parecen estabilizar las particulas metalicas contra aglomeraciones a temperaluras
altas de reduccién ya que las particulas similares de Ir sobre SiO; 0 ALQ, [18], resultan desde la
reduecion en capas de halogenuros metalicos delgados I.)ajo condiciones suaves, ademnds sinterizan
a temperaturas altas de reduccion.

En los catalizadores 11/5i0;, It/Al0, e I/TiO; las velocidades de hidrogendlisis sonde 2 2
3 ordenes de magnitud mas grandes parz el n-hutano que para el 2,2 dimetilpropano. La oxidacién
arriba de 400°C y la reduccion abajo de los 250°C no tiene influencia sobre la hidrogendlisis para
1t/8i0;, pero para el Ir/Ti0; las velocidades se incrementan de 15 a 30 veces para el 2,2
dimetitpropanoc y doblemente para el n-butano.

En los catalizadores de I/TiQ; recién preparados la mayoria del Ir estd finamente
distribuido sobre todos los granos del soporte mientras que después de la Gxido-reduccion, estas
se acumulan sobre los granos de rutilo. Sin embargo, se ha demostrado que el comportamiento de
la hidrogendlisis del It ya sea sobre rutilo o anatasa recién preparados es la misma.

Existen algunas publicaciones en donde se estudia la reaccién de coquizacién con
ciclopentanc a diferentes presiones sobre catalizadores bimetalicos de Pi-Re/AlQ; y Pt-Ir/ALO;
hechas por Barbier y colaboradores [2]. A presion atmosférica la adicion de Ir o Re al Pt, actia de
la misma forma sobre la cantidad de cogque depositado come un incremento en la presion de
trabajo en el catalizador de PY/AL0; Tales modificaciones inducen una disminucion en el

contenido de cogue y produce mas depositos carhonaceos deshidrogenados. A pesar de lo dicho 1a
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toxicidad del coque definida por su efecto de falla sobre la reaccion metalica para
deshidrégenacién de benceno depende de [a naturaleza de la fase metalica y de la presion total.
Esta toxicidad esta relacionada con la presencia de compuestas poliarométicos ligeros que son los
precursores del coque grafitico.

Durante la reaccién del ciclopentano a presidn atmosférica a 440°C, la adicién de Ir o Re al
Pt induce una disminucion en la cantidad de coque depositadc. Este cambic esta relacionado con
una alta actividad hidrogenolitica para catalizadores bimetalicos y ésta de acuerdo con la
explicacion de Carter y colaboradores [27], quien sugieren que la adicién de Ir o Re a! Pt provoca
la transformacién de precursores de coque por hidrogendlisis. Una explicacion simitar fue dada
por Bertolacini y Pellet [28) para mezclas mecanicas de catalizadores de Pt/Al:On y Re/ALO;.

Por otro lado, 1a disminucion en los depésitos de coque induce una modificacidn de la
naturaleza del coque, ¢l cual en promedio llega a estar mas deshidrogenado. Sin embargo,
catatizadores de Pt-IrfALQ; coquizados a presion atmosferica muestra la presencia de
hidrocarburos ligeros en el coque extraido. Trahajos previos [29,30] demuestran que el coque
depositado sobre la particulas metalicas esta menos deshidrogenado, implicando que los productos
ligeros extraibles estin adsorbidos sobre la fase metdlica. La alta toxicidad para reacciones
catalizadas de Pt/Al,O; presentan depdsitos de coque a baja presidn que en el Pt-1r/A5;0; no se
presenta, esto explica que los compuestos poliaromaticos ligeros son tomados en cuentz para la
desactivacion de Ja funcién metalica. Este resultado concuerda con lo obtenido en catalizadores de
PY/ALQ; de dispersiones variadas [31], con los que se muestra que ¢l coque es mas toxico sobre
particulas de Pt grandes y conduce a mas productos ligeros. Incluso estd conclusion parece ser
contradictoria a las presentadas por Somorjai y Blakely [32] y Sachtler{33] quienes sugieren gue
los fragmentos carbonaceos adsorbidos llegan a ser venenos cataliticos dnicamente después de la
reorganizacidn de tomos, resultando en estructuras grafiticas, Tal diferencia puede ser explicada
suponiendo que los productos peliaromaticos ligeros son precursores del coque grafitico v por lo
tanto, el recubrimiento mas grande de la superficie metalica esta formado de compuestos
peliaromaticos ligeros, lo que produce la cantida mas alta de coque grafitico sobre la funcién
metélica. Cuando la presion total de Jos reaclantes se incrementa la cantidad de coque depositado
disminuye cualquiera que sea la fase metdlica. Este efecto fue previamente reportado en el caso del

catalizader PYALQ; [34] a pesar de todo lo dicho, el efecto de la presion de trabajo es mas
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importante para catalizadores de Pt-1t/ALO;, para la cual la cantidad de depésitos de cogue es
muy por abajo de 3X10° kPa. Tal disminucién en el contenido de coque esté de acuerdo con una
disminucion en la toxicidad de coque para reacciones metalicas, y por ¢f otro lado con la
desaparicién de los compucstos poliaromaticos ligeros en el coque extraible. Tales efectos de la
presidn de trabajo que promueve [a grafitizacion de coque sobre el soporte fueren previamente
descritos para eatalizadores nomometalicos de Pt/AI; O, {34]. Finalmente, el contenido de cogue
para los catalizadores de reformacién bifuncionales puede disminuir, por un lade, mediante tas
aleaciones de Pt con Ir 0 Re y por el otro lado, por el incremento en la iJrcsi{'m de trabajo, por
todo ello, las toxicidades def coque para las dos funciones del catalizador (funcidn metélica y
funcién acida} estan definidos por la localizacién de los depdsitos carbonaceos que eveolucionan
independientcmente de los contenides de cogque. Por lo tanto la funcidn metalica de los
catalizadores de Pt-lr/AlLO; es mas sensible al cogue depositado 2 baja presion que la funcion
metatica de los catalizadores P/Al0,. A altas presiones de trabajo, en los catalizadores Pt-
I/ALO,, el coque es depositado principalmente sobre el soporte, por lo tanto evita la
desactivacion de [a fase metalica. Tales resultados muestran que una explicacion del desempeiio de
los catalizadores Pt-Ir y Pt-Re que se basen dnicamente sobre una disminucién de los grupos de
particulas de Pt grandes al afiadir Ir o Re es insuficiente. Previamente se puntualiza que para el
catalizador Pt/AkL();, incluso a presiones de trabajo bajas, hay un incremento en la dispersion
metalica que disminuye 1a cantidad de coque depositado sobre el metal y protege la actividad
metalica. Es mas probable que el balance entre la formacian, polimerizacion y destruccion de los
precursores de coque sobre la fase metdlica dependa de la naturateza de la fase metélica y de la
presion de trabajo. A baja presidn de hidrogeno Jos catalizadores Pt-1r/AlO; pueden promover la
polimerizacién de compuestos poliaromaticos mas altos, mientras que a alta presion de hidrégeno
los mismos catalizadores son capaces de destruir tales precursores de coque. En conclusion la
adicidén de Ir o Re af Pt acttian de la misma forma sobre la cantidad de coque depositado a presién
normat ¢como lo hace un incremento en la presion total para la reaccidon de coquizacién sobre
catalizadotes de P/Al,O,. Tales modificaciones producen una disminucidn en el contenido de
coque. Sin embargo, la toxicidad del coque definido por su efecto de falla sobre la reaccién

catalizada depende de la naturaleza de la fase metalica y también de la presion de trabajo.
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Existen investigaciones realizadas por Subiamantan y Schwarz [35] sobre la estructura y la
actividad de Jos catalizadores Pt e Ir soportados en Oxidos compuestos ALO:-TiO; y TiC2-ALO.
En este trabajo se wutilizan dos técmicas de caracterizacidn, reduccidn a temperatura
programada‘desorcion a temperaturz programada (TPRA/TPD} y ademas usan lz hidrogenolisis
del etano. Las técnicas TPRA/TPD proporcionan informacion sobre la estructura de los
catalizadores mientras que Ia hidrogendlisis de etano proporciona informacion sobre [a estructura
y actividad. Los resultados TPRd, TPD e hidrogendlisis de etano sugieren que los procesos
ocurren en ambientes reductores, estos son: Ea disolucién de iones AV en soluciones de
impregracion acida y Ja formacion de capas de TiOx que aparecen en un medio ambiente
afectando la estructura y actividad de estos catalizadores. Especificamente, fos resultados de
TPRd indican que las especies AI** readsorbidas inhiben la cantided de cloro liberado durante la
calcinacion, esto da como resuftado un incremento en la cantidad de hidrogeno consumido durante
la reduccién. Los resubtados de TPD indican la formacién de capas de TiOx que ocurren en el caso
de dxidos compuestos. Los iones AP readsorbidos incrementan la actividad por hidrogendlisis de
estos catafizadores. La adsorcion intima del metal noble y los jones AI*" presenta aleaciones de Ia
forma P1;Al y IrAl que existen en la superficie del los catalizadores Pt e Ir. Estos factorcs son
considerades y se han propuesto modelos para iz estructura de estos catalizadores.

En un estudio realizado por Huang y Fung [36] se observa ¢l efecto del Cl v el vapor de
agua en la interaccion Pt-lr y los aglomerados de IrQ; en el catalizador bimetalico Pt-Ir sujeto a un
tratamiento de calcinacion en oxigeno a 460°C. El grado de aglomeracion del Ir0; es evaluado en
experimentos de reduccion a temperatura programada (TPR) y difraccion de rayos X (XRD). Los
resultzdos son los siguientes: se encontré que ¢l nivel de cloro en el catalizador es unc de los
factores principales que afectan lz aglomeracion del Ir en el catalizador bimetalico de Pt-Ir, a una
temperatura dada de calcinacion en aire, hay un umbral (inicio) del nivel de cloro para la
aglomeracion del Ir que da lugar a la formacion de particulas de irQO; grandes con la disminuzcion
del nivel de cloro. La presenciz de vapor de agua durante fa calcinacidn en aire promueve ls
aglomeracion de IrQ;. La funcién pancipal del agua durante 1a calcinacion es eliminar el cloro de
ta superficie del catalizador. Si la concentracion de! vapor de agua en la mezcla de gas de
calcinacion se incrementa se elimina mas cloro del catalizador, lo cual conduce a mas

aglomeraciones del IrO,.



Otro expenmento realizado per Bonneviot y Haller [37] sobre la morfologia y los efectos
de los sitios bloqueados por el azufre en e} catalizador Pt soportado en TiO; y $i0;, se reporia lo
siguiente; los efectos de inhibicion en la sup.erﬁcie por envenenamiento de azufie o por la fuerte
interaccién metal soparte son comparados en particulas pequefias. El cambio en las propiedades es
monitoreado ya sea por quimisorcién de H; 6 CO a temperatura ambiente o por hidrogenaglisis de
n-butano e isomerizacion. Ambos efectos aparecen a temperaturas altas en una atmosfera de H; a
condiciones de reduccitn de temperatura alta (HTR). Esto es atribuido a la migracién del azufre y
a fragmentos de subdxidos de TiOx en el soporte sobre la superficie de las particulas. Estas
especies se forman por la reduccion de cualquier sulfato localizado sobre el soporte o en el
soporte mismo respectivamente como uUna consecuencia de la parte ireversible del H; 4 CO
quimisorbido, ias cuales titulan la superficie det metal y se eliminan completamente.

La parte reversible de la quimisercidn se mantiene solamente para CO y se incrementa para
muestras con baja carga de metal (0.44wt %). Esto es atnbuido a la adsorcion de cstas moléculas
sobre iones Ti’’' y a vacancias de oxigeno creadas en la proximidad de las particutas de Pt a
condiciones de reduccion de temperatura alta (HTR). Después de la temperatura media de
reduccion 300°C del PUTIO,, el Pt experimenta una ligera disminucién en la capacidad de
quirnisorcion. Este estado intermedio, es generado en alimina solamente a temperaturas altas, y se
evidencia por la disminucién de un factor de 10 y 4 veces en soportes de TiO; y AlOs
respectivamente. Se toma como referencia la actividad original del catalizador Pt/ALO; después de
una reduccion a 240°C. Para ambos soportes, una disminucion cn la energia de activacion genera
en particular isomerizacién y, ain a menor alcance, la ruptura del enlace terminal de C-C. Esto se
atribuye a un cambic morfoldgico de particulas la cual consiste de un aplastamiento causado por la
humidificacién del soperte y la exposicion de los planos de Pt de bajo indice que son menos
activos a la fase gaseosa. Se observa que en presencia de azufre este estado intermedio se logra
unicamente a condiciones de reduccion a temperatura media (MTR) en TiQ,,

La quimisorcién de H; sobre un catalizador Pt/ALQ, sulfurado, como se muestra en la
literatura, es similar a aquella sobre el catalizador Pt/Ti0;, por la inhibicion fuerte del azufre y por
Ja SMSI después de la reduccion a temperatura aita, la inhibicion en la actividad (caida de tres
ordenes de magnitud en la actividad para hidrogendlisis) se explica por un simple bloqueo dec

sitios. La diferencia entre el rodio, iridic y platino reside parcialmente en el cambio de morfologia
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que primeramente ocurre para particulas de Pt. La inhibicion en las propiedades superficiales, por
lo tanto, son bastante similares e independientes de su ongen. Esto resulta por la SMSI y por las
superficies envenenadas por azufre, las aleaciones con un metal inactivo o depdsitos carboniceos
son reacciones auto-envenenadas. En todos los casos el efecto geométrico es el que domina a
estas reacciones senstbles a la estructura.

En el trabajo realizado por Rodriguez y Guerrero [38] se compara ¢f comportamiento del
Ir soportado en carbon activado y alimina con diferentes cargas metilicas preparadas por
impregnacion. La dispersion de la fase metalica es estudiada por quimisorcion de H; y CO ¥
observada por TEM. Asi mismo se evaluaron las reacciones de deshidrogenacién de ciclohexano y
la hidrogenacion de benceno los resultades son los siguientes. La quimisorcion de H; sobie los
cristales de Ir sopoertados en carban activado son bastante diferentes a la quimiscrcion de Hz sobre
Ir soportado en alimina. Observaciones por TEM muestran particulas en forma de esferas enel Ir
soportado en carbon y como balsas en el Ir soportado en akimina. Por lo tanto, ambas reacciones
son insensibles a la dispersion del Ir y al soporte. El nivel de los catalizadores es medido con
alimentaciones conteniendo 4ppm de tiofenc. En el caso de la deshidrogenacion de ciclohexano el
ruvel de tolerancia tampoco es afectado por el soporte, ni por la dispersion metalica del catalizador
Ir/carbdn. Sin embargo, en la hidrogenacion de benceno el Ir soportado en carbdn es mds
resistente 2l envenenmamiento que ¢l Ir soportado en alimina. Este comportamiento esta
interpretade como una diferencia morfologica de las diferentes microestructuras metalicas
producidas en los dos soportes. Por otra parte, ¢l tamaiio cristalino del Ir tampoco afecta las
frecuencias de Turnover ni la resistencia al envenenamiento de ambas reacciones.

Otra investigacion realizada por Bong y colaboradores [39] donde se estudio el
comportamiento de la actividad, selectividad v estabilidad de los catalizadores monometalicos Pt ¢
Ir y bimetalicos Pt-Ir soportados en Al,O: ¥ HY (zeolita) son caracterizados por quimisoreion de
Ha, y sometidos a tratamientos de calcinacion a diferentes temperaturas en el intervalo de 300-

500°C, ademas se utilizé la reaccion de reformacién de n-hexano. Todos los catalizadores en este
estudio son preparades por impregnacién. El Ir(0.5)/ALG; e H(0.5)/ALO, experimentan una
severa aglomeracién oxidativa y una reduccion en la dispersién metélica cuando la temperatura de
calcinacion aumenta desde 300 hasta 500°K, nientras que el Pt(0.5)/AL0; e Ir(0.5)/HY exhibe

reducciones relativamente menores en la dispersidn metalica. Los catalizadores bimetalicos
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Pt(0.5)Ir(0 5)/ALO; y Pr(D 5)Ir(0.5)/HY no estan sujetos a la severa aglomeracion oxidativa y su
actividad y selectividad en la reformacion de n-hexano es diferente de Jos catalizadores
monometalices Pt e Ir. Los catalizadores soportados en zeolita tienen rendimientos mas altos en
isémeros y rendimtentos mas bajos en hidrocarburos ligeros €1-Cs y benceno que los catalizadores
soportados en alimina, jo cual es una buena caracteristica de los catalizadores para la produccién
del reformado con un alto valor de octanos conteniendo menos compuestos aromaticos. Aungue
los catalizadores soportados en zeolita ticne actividad inicial alta, ellos también sufren de una
severa desactivacion al igual que los catalizadores soportados en aliimina. Los catalizadores de Pt-
Ir soportados en alimina y zeclita tienen una alta sclectividad y una actividad para hidrocarburos
con un valor de alto octano cuando ambos metales estin en cantidades iguales de 0.5wt %. Las
actividades totales de los catalizadores bimetalicos de Pt-Ir soportados en alimina y zcolita estan
relacionadas aproximadamenie a aquelias de deshidrociclizacion e isomerizacion, respectivamente.
Por consiguiente, se puede concluir que la naturaleza del soporte influye principalmente en la
actividad vy selectividad para la reformacion de n-hexanc.

Un afticulo mas recientes es ¢l realizado por Boenivardi y colaboradores {40] donde se
muesira que al afiadir Ir al Pt sucede lo siguiente: el iridio tiene mucho mas alta velocidad de
Turnover para hidrogendlisis que para isomerizacion, ciclizacion y deshidrogenacion. La velocidad
de Turnover para hidrogendlisis en el Ir es de dos ordenes de magnitud mas alta que para el Pt,
mientras [a velocidad de Turnover en las reacciones de isomerizacion y ciclizacion es casi la misma
como la velocidad para el Pt de un orden de magnitud. En cuanto a la adicion de azufte o
presulfuracidn a la supetficie que contiene Ir, esto inhibe fuertemente la actividad para
hidrogenolisis de! n-hexano y mantiene la actividad y selectividad para las otras reacciones de
reformacion. Por lo tanto, el azufre es necesario para envenenar las reacciones no deseadas en un
catalizador que contiene Ir.

La superficie bimetalica Pt-Ir tiene propiedades cataliticas de reformacion unicas con una
composicion superficial cotrespondiente al Pi;lr. Esto muestra actividades mas altas para la
isomerizacion y ciclizacion del n-hexano para el Pt e Ir puro. Esta velocidad de Turnover mejorada
permancce para superficies bimetalicas sulfuradas. De esta manera el Pt-Ir-8 actva como un

catalizador de reformacion de Pt-mas activo.



Un catalizador Pt-Ir sulfurado puede entonces ser operado a una temperatura mis baja que
¢! Pt con el mismo nivel de conversion el cual resulta en una velocidad de desactivacion més baja
comparada al Pt. Por lo tanto, el efecto cambinado en la adicion de Ir y azufre al Pt producen un
mejor catalizador de reformacién.

Por medio de esta revision bibliografica observamos que en ¢ estudio del sistema Pi-Ir se
ha presentado una serie de controversias en lo que respecta a los resultados obtenidos por los
diversos grupos de investigadores; los principales topicos a los que se ha puesto atencitn son:

i) La formacion de fases bimetalicas de Pt y Ir dependiendo de las concentraciones de

ambos metales, asi como la estabilidad y actividad catalitica de las mismas.

ii) El estado de oxidacién del iridio, dependiendo de! precursor utitizado, de los

tratamientos térmicos y de la presion bajo las cual se trato,

iti) La influencia del tipo de soporte y del 4rea superficial del mismo.

iv) El método de preparacion y los tratamientos térmicos proporcionados.

v) La importancias de los depésitos carboniceos en la superficie de los catalizadores. Asi

como la influencia del antfre en tas diferentes reacciones cataliticas.
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1.2 OBJETIVOS.

OBJETIVO GENERAL

Incrementar €l conocimiento del sisterna bimetilico Pt-Ir soportado en AlQs , SiQ: ¥ TiO-:

en relacion a su comportamiento catalitico en la reaccion de hidrogenélisis de n-hexano.

OBIETIVOS PARTICULARES
L Preparar catalizadores “reales” monometalicos de Pt e Ir, asi como catalizadores bimetalicos Pi-
Ir con una carga metalica de 1% a diferentes concentraciones atdmicas en ALy, Si0, y TiO:
como soporte v utilizando en su preparacion el método de impregnacién clasico, y otra serie
preparada al 4% en 5i0; para su caracterizacion por rayos-X.
1T, Preparar un catalizador “modelo”, por la técnica de evaporacion secuencial de los metales al
vacio, del sistema Pt-Ir soportado en 8iQs.
II. Caracterizar los catalizadores reales utilizando técnicas fisicas y quimicas como: Microscopia
Electronica de Transmision (TEM), Microscopia Electrénica de Alta Resolucion {(HREM} y
Quimisorcién Selectiva de Hidrdgeno respectivamente.
1V, Caracterizar los catalizadores soportados en silice (Si0;) al 4% en carga metalica por medio
de Difraccion de rayos-X.
V. Evaluar la actividad catalitica de los catalizadores en la reaccion de hidrogen6lisis de n-hexano
a temperatura de 400°C.
V1. Observar la estructura, morfologia y las posibles fases quimicas presentes en los catalizadores
reales
VII. Observar la estructurz, morfologia y las posibles fases quimicas presentes en el catalizador
modelo.

VIII. Relacionar la actividad catalitica con las posibles fases quimicas identificadas.
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CAPITULO IT

ASPECTOS GENERALES DE LA CATALISIS.

IL.1. GENERALIDADES,

El término catalisis agrupa al conmjunto de procedimiento ¥y conocimientos que permiten
que la rapidez con la que transcurre una reaccion quimica, se incremente in-situ. Un catalizador
abre a la reaccion un nuevo camino con una serie de etapas elementales més rpidas y con
energia de activacion menor.

La catalisis se encarga del estudic del fenomeno que se presenta en un sistema
reaccionante el introducir una sustancia denominada catalizador, la cual provee un camino
altermo al proceso de transformacién quimica, dicha alternativa lleva consigo una modificacion
en la velocidad de reaccién, es decir, se observa un camino en la ‘‘variacién de la concentracion
de uno de los reactivos que desaparece, o uno de los productos que aparecen en el sistema con
respecto del tiempo”[41]). De esta forma podemos definir a un catalizador como “una sustancia
que incrementa la velocidad de reaccidn sin ser apreciablemente consumida en el proceso™[42];
un catatizador puede sufrir cambios especificos en su estructura y composicidn como parte de!
mecanismo de su participacion en la reaccion.

En una reaccion catalitica, el catalizador no sufre ningun cambio al concluir la reaccion,
pero puede participar en las etapas intermedias para acelerar la velocidad de reaccion.

Cuando la reaccion puede seguir mas de un mecanismo, ¢! catalizador manifiesta a veces
cierta selectividad favoreciendo uno sobre los demas. Esta situacion genera por lo comun una
distribucion de preductos diferentes a la que sc observa con otro mecanismo. La aplicacion
comecta de !a selectividad de catalizadores permite acelerar la reaccién deseada en tanto que se
demoran las indeseables,

La velocidad de reaccion es generalmente proporcional a la concentracidn del catalizador,
En el caso de una reaccion catalizada con un solido, el area superficial del catalizador y la
concentracién de los llamados centros activos o sitios cataliticos {regiones de gran actividad

quimica en la superficie) adquieren una importancia preponderante [43).



En una reaccion reversible, el catalizador acelera la reaccion inversa al igual que la
directa. Por ende, la composicion en el equilibrio del sistema reaccionante serd la misma que la
de un sistema no catalizado.

En una reaccion autccatalitica, en donde uno de los productos de reaccion actia como
catalizador, debe estar presente una cantidad pequefia del producto para iniciar la reaccion.

Medir |a actividad de los catalizadores por lo llamados nimeros de “turnover™: el nimero
de transformaciones de moléculas realizadas por un centro active por unidad de tiempo. El uso
de esta medida de actividad supone que el niimero total de centros activos por umidad de peso del
catalizador es conocido. En los sistemas reactivos cataliticos, donde el nimero de centros activos
sobre el catalizador es constante, fa velocidad de transformacidn de los reactantes es limitada por
la suma del nimero de tumaver de los Unicos cemios activos. Es decir incrementando la
concentracion de reaccion en el sistema, se presenta la saturacion. Esto significa que la velocidad

de reaccion no puede ser incrementada mas alla de cierto limite.

I1.21 CATALISIS HETEROGENEA.

El Fenomeno catalitico esta relacionado con las propiedades quimicas de la superficie del
sélido que se ha elegido como catalizador, siendo por supuesto estas propiedades superficiales
un reflejo de la quimica del salido [41].

El catalizador es inscluble en los sistemas quimicos en los cuales ocurre fa
transformacién, constituyendo una fase distinta, muy a menudo solida. Existen entonces, dos
fases y una superficie de contacto, la reaccidn se lleva a cabo en esta interfase. En [a reaccion
heterogénea catalizada, al menos uno de los reactivos {gas o liquido), debe estar adsorbido en la
superficie del catalizador. Estos sistemas de reaccion son preferidos por las conversiones
industriales a gran escala; conversiones las cuzles son operadas usualmente como sistemas de
reaccion abierto ¢s decir, como sisternas con cambio continuo de materia y energia can el
ambiente.

Puestc que en las reacciones hetercgéneas hay interaccidn entre procesos quimicos y
fisicos, la velocidad global sufre la influencia de factores que afectan ambas clases de procesos,

entre éstos se incluyen [43]:
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1.- Factores de transferencia de masa, caracteristicos de difusion de las fascs fluidas.

2.- Patrones de contacto de las fases, cada fase puede estar en uno de los dos patrones
ideales de flujo, es decir, el de tipo o el de retromezclado.

3 - Factores dinamicos del fluido; velocidad masica, grado de turbulencia, etc.

4.- Area de la entrecara.

5.- Geometria del recipiente de reaccién,

6.- Factor de cinética quimica; es decir, energia de activacton, concentraciones de los
reactivos, etc.

7.- Temperatura y presion.

I1.3 TEORIA DE CATALISIS HETEROGENEA.
Segin Satterfield {42] las teorias de la catalisis heterogénea se puede agrupar de la

siguiente forma;

IL3.1 TEORIA ELECTRONICA O BANDA RIGIDA.

La teoriz electronica se basa en el hecho de que la quimisorcidn involucra la distorsion o
desplazamiento de nubes electronicas y ellas intentan relacionar la actividad a las propiedades
del catalizador. Esto puede darse en términos de la estructura electrénica del sélido como un
todo, o en términos de los orbitales alrededor de Atomos individusles. En la teoriz de
transferencia de carga de catalisis, se postula que la velocidad de reaccién es controlada por fa
disponibilidad de portadores de carga electrones o agujeros en el catalizador. La quimisorcién
estd entonces refacionada a las propiedades electronicas del catalizador, por ejemplo, la facilidad
o dificultad de remocion o donacion de un electron de fa red como es predicho al aplicar la teoria
de bandas desarrolladas para metales y semiconductores.

Por mucho tiempo ¢! modelo dominante fue el llamado “ teoria electronica de catalisis” y
¢l comportamiento de los catalizadores bimetalicos fue explicade en términos de 1a “teoria de
banda rigida”. Los bimetalicos fueron supucstos resultedos en ¢l llemado de una banda “d” por
lgs efectrones del segundo elemento, y como los agujeros en la banda “d” fueron censiderades
responsables para la quimiscrcion, el comportamiento catalitico desaparecia cuando la banda “d”
era Hlenada. Como una consecuencia, entre las transferencias de cargas los elementos fueron

esperados, y la individualidad de cada tipo de atomos fuc pérdida en ia nueva banda asi creada.
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Los calculos de estructuras de bandas y la llegada de la fotoemision permitié el abandono de esta
teoria. Excepio en pocos casos como Ni-Al o Pd-Zr, donde se observaron pequefias
transferencias de cargas. Ademas la Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS) y la
Espectroscopia Fotoelectronica Ultra Violenta (UPS) mostraron que los atomos en los

bimetalicos mantenian su individualidad.

11.3.2 TEORIA GEOMETRICA.

La teoria geométrica enfatiza [a importancia de la correspondencia-entre la configuracion
geométrica de los 4tomos activos en la superficie del catalizador y el arreglo de los dtomos en la
porcion de la molécula que reacciona y que se adsorbe sobre el catalizador | esta porcién es
llamada algunas veces el grupo indice. Esta teoria establece entonces la importancia de amreglo
geométrico de los Alomos en la superficie del catalizador. En un sentide, lo usual de esta
aproximacion esta limitada a que frecuentemente uno pueda cambiar el arreglo geométrico de
atomos en la superficie del catalizador sin cambiar ningln otro parémetro. Estudios de
velocidades de reaccion sobre diferentes caras cristalinas de un metal han mostrado que las
velocidades pueden cambiar con la geometria, y se ha encontrade que la introduccion de defectos
por bombardeo radioactive puede cambiar substancialmente la velocidad de una reaccién st la
temperatura de [z reaccion es lo suficientemente baja para que los defectos no migren

rapidamente © que la estructura no tome una configuracion mas estable,

I1.3.3 TEORIA DE LA APROXIMACION QUIMICA.

La aproximacidén quimica considera al catalizador como un intermediario quimico que
forma un complejo superficial transitorio con los reactantes. Este se descompone en los
productos finales, regresando el catalizador a su estado inicial. Las razones para estos procesos v
las estructuras formadas se supone que obedecen a principios quimicos. Si la energia de
formacicn del intermedio inestable es baja, la afinidad entre catalizador y reactante sera débil y
la razon total estard limitada por la velocidad de formacion del intermedio. St la energia de
formacion es alte, el compuesto intermedio sera estable y la velocidad total estara limitada por la

velocidad de rompimiento de este intermedio.
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IL4 MECANISMOS GENERALES DEL FENOMENO CATALITICO

4.1 TERMODINAMICA EN UNA REACCION QUIMICA.

La termodinamica de una reaccion quimica no solo involucra la vialidad de la misma,
sino que aporta datos para el conocimiento general del sistema. La determinacion del calor de
reaccion y de la conversion de equilibrio, son etapas previas importantes en el estudio de una
reaccion quimica.

La presencia de un catalizador en una reaccion, se limita a incrementar la rapidez de
transformacidn, pero de ninguna forma modifica las variables termodinamicas de la misma, por
lo que resulta importante mencionar que:

&) Un catalizador no puede actuar en reacciones termdinamicamente imposibles (AG > 0).

b) El valor de 1a constante de equilibrio de una reaccion quimica es independiente de cualquier
fendmeno catalitico, por lo que la presencia de un catalizador no modifica dicho valor,

¢) El calor de reaccién 6 cambio de entalpia de un sistema catalitico, es el mismo que el
correspondiente a la reaccidn no cutalizada. Es decir la cantidad de energia que se desprende & se
adsorbe en una reaccign depende exclusivamente de la naturaleza de los reactantes, de los
productos y de las condiciones a las cuales se efectoa la reaccién, como son temperatura,
presidn, etc,

El estudio termodindmico de una reaccion quimica se limita a las condiciones estiticas o
de equilibrio de un ststema, sin poder predecir e! mecanismo de una reaccion & la rapidez de la

reaccién y por lo tanto no puede explicar el fendmeno catalitico.

I.4.2 CINETICA EN UNA REACCION QUIMICA.

Para el estudio dinamico de la rapidez de transformacién quimica en una reaccién la
catilisis se apoya en la Cinética Quimica.

La cinética quimica estudia la rapidez a la cual se lieva a cabo una transformacion
quimica y los mecanismos a través de los cuales una especie se transforma en otra, considerando
los facteres que pueden influir en la reaccién (temperatura, presion, composicion, etc ) [1].

Una reaceidén quimica se lleva a cabo cuando ocurre una reordenacion o redistribucion de
los dtomos para formar nuevas moléculas, realizandose la reaccion quimica a través de etapas,

las cuales en una reaccidn se encuentran relacionado con la molecularidad, que se refiere al
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nimero de moléculas de reactive que estan involucradas en un paso quimico elemental, En
general, existiré una etapa mas lenia que las otras y sera €sta fa que determine Ja rapidez global
de reaccion,

La accion catalitica es siempre explicada por un mecanismo de reaccidn complejo donde
el catalizador interviene al menos en dos etapas. Su funcion es {a de abrir un camino nuevo a fa
reaccion, ef cual requiere de una menor energia de activacibn. En general, esta nueva via de
reaccién ¢s energéticamente mas favorable, aim cuando el nimero de etapas de reaccion sea

mayor. La comparaciton entre una reaccion no catalizada y una catalizada, se ilustra en [z Figura
i,

Energia potencial =

Coordenada de reaccion

=———0 Rexccién homogénea sin estalizador

Reaccién heterogénea con catalizador

Figura LL1 Energia potencial para una reaccion sin catalizador (8/C) y con catatizador
(C/C).
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Las condiciones de reaccion, caracteristicas de los reactivos v productos, estructura del
catalizador, energia de adsorcion y desorcion, termperatura etc, determinaran la etapa mas lenta
del proceso y consecuentemnente 1a vefocidad de reaccién.

Uno de los conceptos fundamentales es el de “velocidad de reaccion™ el cual se traduce
como la rapidez con la que en un sistema se produce una transformacion quimica. Por ejemplo,

para una reaccion de tipo:

A+B—->C+D

la velocidad de la reaccion puede representarse como:

v=-d§=—d—B=+£=+d—D (Ln
dt dt dt dt
donde ﬁ, d—Bd—C y 4 representan la variacion de la concentracién de respecto del tiempo y el
gt dt dr dt

signo (-) representa la desaparicion de reactivos (A o B) y el signo (+) a aparicién de productos
(CoD).
En la mayoria de las reacciones, la velocidad de transformacion es proporcional a la

concentracién de reactivos elevados a una potencia, ¢s decir, si tenemos la reaccion:

A +B — producto
v=ca[A][B]Y, o v=K[A]7[B] (112)

En donde:
K = constante de proporcionalidad ( constante de velocidad ).
p + g = ordenes parciales dc reaccion.

P+ g=n=orden global de reaccidn.
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E! orden de reaccion con respecto a una especie en particular es el valor numérico de la
potencia a 1a cual 1a concentracién es elevada para describir la relacion experimental eatre ta
rapidez de la reaccién y la concentracion de las especies, donde su valor puede ser entero,
fraccion, positive, negativo 6 cero,

Esencizalmente el orden de reaccion esta determinado por el mejor ajuste entre 1a ecuacion
de rapidez de la reaccion y los datos experimentales. Esto sugiere que no necesariamente debe
exitir una relacion entre el orden cinético y la estequiometria de la reaccion.

Para que una reaccion quimica se lleve & cabo, es necesario sumiristrar una cierta
cantidad de energia a tas moléculas de reactivo. Este proceso se representa en la Figura IL1 para
una reaccion exctérmica no catalizada y una reaccion con catalizador.

Las moléculas de A y B son activadas de manera que se favorezca su combinacion para
llegar a un cierto estado de transicién o complejo activado, el cual al descomponerse puede dar
lugar a los productos. L.a barrera enmergética que separa los reactivos de los productos se
denomina energia de activacién [41]. Enionces el valor de la velocidad de reaccién depende de
esa energia de activacién a través de la constante de velocidad (K). La energia de activacion -Ea-
se interpreta como la ent:ll'gia que deben adquirir los reactivos para que la transformacién se
lleve a cabo. La forma de expresarla es mediante 1a ecuacidn de Arrhenius, la cual relaciona la

constante de velocidad (K) con la temperatura absoluta de reaccién:

K = Ae—E8/RT 3)
En donde:

K = constante de velocidad.

A = factor de frecuencia.

Ea = energia de activacion.

R = constante de fos gases.

T =1{emperatura abscluta.

E! factor de frecuencias A, se relaciona con el nimero de choques efectivos entre las

moléculas de reactivo, encontrando su origen en la teoria cinética de los gases.
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La cnergia de activacion -Ea- se calcula representando el InK frenie al inverso de la

temperatura absoluta y hallando la pendiente de Ia recta. la ecuacién correspondiente es:

K = fna - 22 (1.4

RT

Cuando Hevamos a un grafico el InK fente a 1/T, s¢ obtiene una rectz, donde la
pendieate invelucra a la energia de activacién. Las reacciones con enmergia de activacion alta
serin favorecidas a temperaturas elevadas.

La presencia de un catalizador en el medio de reaccidn, normalmente reduce la energia de

activacion del sistema, facilitando asi la transformacion quimica.

0.5 ETAPAS DEL FENOMENO CATALITICO

En general un catalizador puede tener dos efectos sobre un sistema:

A}.- Un efecto acelerador, aumentando la velocidad de reaceién,

B).- Un efecto orientador. La funcidn catalitica se observa en 1a variacion de los vatores

de selectividad de un procese.

En las reacciones catalitices heterogéneas se llevan a cabo dos procesos, el primero de
transporte dentro de la fase fluida, y el segundo en la superficie del catalizador. Un proceso
heterogéneo puede dividirse en cinco etapas[41]:

1}.- Difusion de los reactivos hacia 1a superficie del catalizador.

2).- Adsorcién de los reactivos reaccionantes en la superficie def catalizador,

3).- Reaccion de os reactivos en la superficie.

4}.- Desorcion de los productos.

5}.- Difusion de los productos de reaccion hacia la fase fluida.

En 1a figura [1.2 se representan fos pasos mencionados anteriormente.
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Las etapas anteriores, corresponden a fendmenos de transferencia de masa, aungue
simultineamente existe la posibilidad de transferencia de calor. Las etapas difusivas, pueden
presentarse debido a tres diferentes mecanismos de difusion, siendo estos:

Difusibn tipo Fick que se da cuando los didmetros de las moléculas sen mis pequeiias

que el didmetro de los poros del catalizador, permitiendo basicamente colisiones entre

moléculas.

Difusion tipe Knudsen se caracterizz por caminos libres pars la difusividad de

moléculas menores a los diametros de pore del catalizador, lo que ocasiona choques de

las moléculas con las paredes mas frecuentes que entre ellas mismas.

Difusidn Superficial, es asi denominado el mecanismo que hace que los Atomos ¢

moléculas migren & lo largo de las superficics de los poros de un catalizador, por un

gradiente de concentracion.

1.6 CLASIFICACION DE LOS CATALIZADORES HETEROGENEOS.
Los catalizadores heterogéneos suelen clasificarse segin las caracteristicas de las fases

activas que los componen. En general se divider en dos grandes grupos:

A).- No metales.
B).- Metales.

I1.6.1 CATALIZADORES NO METALICOS.
Estos catalizadores pueden ser subdivididos de acuerdo a su conductividad eléctrica.
a).- Oxidos metalticos Semiconductores ( Ci,0, CryOs, FeO, etc. )-
Estos dxidos presentan cierta conductividad eléctrica y por accion del calor ganan o
pierden oxigenc de su superficie, integran este grupo de catalizadores la mayoria de los
dxidos de los elementos de las tres series de transicién que por la facilidad con que
intercambian oxigeno superficial, presentan excelentes propiedades cataliticas en
procesos de oxidacion total o parcial.
Entre los dxidos metalicos semiconductores los que pierden oxigeno se denominan
semiconductores tipo “n” ( Zno, Fe;05 , etc. ), en el caso de 6xidos que ganan oxigeno se

llaman semicenductores tipo “p™ { NiO, Co0Q, etc. ).

28



b).- Oxidos metilicos no conductores { Alumina, Sitice, Silice-aluminatos.).

En este prupe se encuentran los catalizadores preparados con Oxides metalicos
estequiométricamente. Estos compuestos carentes de electrones libres dan lugar durante
el proceso catalitico a intermediarios ionicos de tipo ton carbonilo o carbanidn,

Est4 totalmente comprobada la presencia de centros activos basicos y acidos en la
superficie de estos solidos De acuerdo con Bronsted; un acido es una sustancia capaz de
ceder un proton: para Lewis; un acido es ¢ aceptor de pares de electrones.

La alimina y los silica-aluminato son fos mas importantes y se emplean principalmente
en reacciones de deshidrogenacion, isomerizacién, deshidratacion vy alquilacion, La
ventaja de estos solidos acidos ¢s la de ser estebles a temperaturas elevadas (400°C),

donde los acidos comunes comienzan a descomponerse.

11.6.2 CATALIZADORES METALICOS .

Se dividen de la manera siguiente:

a).-Coonteniende un componente { el metal ).

En este tipo de catalizadores estdn comprendidos los metales del grupo VIO, estos
metales son capaces de quimisorber reversiblemente y poseen una funcion catalitica. La accion
de estos catalizadores tiene fundamentos en la presencia de atomos coordinados de forma
incompleta que contienen orbitales “d” disponibles y éstos ¢s o que determina sus propiedades
quimicas. Pe las propiedades fisicas de Jos metales. Pauling concluye que existen tres tipos de
orbitales “d” asociados a cada atomo en ¢! estado sélido orbitales “d” de enlace, los cuales
participan en enlaces hibridos del tipo dsp: orbitales “d” metdlicos que se encuentran
involucrades en ta conduccion eléctrica y orbitales “d” atdmicos los cuales son antienlace. Asi el
porcentaje de caracter “d” es una medida de! grado de participacion de los electrones “d” en los
enlaces hibridos dsp.

Los metales sor, en general, buenos catalizadores para reacciones incluyendo adicion de
atomos de hidrégeno como son hidrogenacion, deshidrogenacion e hidrogenélisis pero pobres
para [a adicion o eliminacién de atomes de oxigeno. En este tipo de catalizadores la parte activa
e5 sole la superficie a la cual corresponde una insignificante fraccion de todas las moléculas de la

sustancia.
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b).- Conteniendo uno o mis componentes { metales soportados ).

En este grupo se encuentran los metales soportados y sus promeotores, la mayoria son
usados en la industria quimica. Aqui se pueden distinguir los metales que estin soportados en
un s6lido, el cual es cataliticamente inactivo que presenta pequefia & ninguna interaccion quimica
con el metal. Por otra parte, existen los catalizadores bifuncionales, en donde tanto el metal
como ¢l soporte son cataliticamente activos,

Los metales soportados se caracterizan por tener un area superficial mayor que los
metales no soportados. Se pueden preparar en una variedad de formas, una de ellas es la
impregnacidéo en la cual el soporte es puesto en contacto con una solucion de una sal metalica u
otro compuesto solubte del metal deseado. Los depdsitos del soluto sobre el soporte y el metal
resultante se secan y frecuentemente se calcinan a altas temperaturas. Finalmente, el dltimo paso
s la reduccion del metal depositado sobre e} soporte para formar cristalitos metdlicos pequefios
dispersados sobre la superficie del soporte,

El estado de dispersion de un metal afecta el tipo de sitios que estin presentes en la
superficie. Para un cristal de algunos miles de angstroms en tamafio los atomos superficiales
estan frecuentemente en las caras del cristal. Cuando el tamaiio del cristal decrece, la proporcién

de atomos presentes en borde y esquinas se incrementa.

IL7 TTPOS DE SOPORTES,

Los catalizadores heterogéneos son utilizados en forma de polve de granulometria
variable ¢ esferas porosas. La eleccién del soporte depende en gran parte del propésito para el
cual ¢l catalizador es requerido. Los soportes de baja 4rea especifica se utilizan cuando el metal
es extremadamente activo, los poroses, de gran area se eligen cuando se requiere que el metal
sea extremadamente activo. Por lo tanto, et papel de un soporte es doble, dispersar y estabilizar
€l material activo.

Los saportes pueden ser muy variados, de los cuales los més utilizados son:

-Arciflas naturales, Bentonita y Bauxita.

-Carbones activados.

-Geles sintéticos: 810z, A0, Mg0Q, Si0:-ALOs, Si0,-MgO, Ti0,, Zr0,.

-Zeolitas.
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Existen numerosas ventajas al depositar metales cataliticamente activos sobre un soporte.
El metal puede dispersarse en pequefios cristalitos a través de toda la red porosa de}
soporte obteniendose como resultado una gran rea superficial de! metat active.

E! soporte puede funcionar también como disparador del calor de reaccion, ademis de

retardar la sinterizacion de los cristales metalicos.

IL8 TECNICAS DE PREFARACION DE CATALIZADORES.

En la preparacidn de catalizadores metilicos soportados se distinguen diferentes métodos. Los

mas importantes se describen a continuacion:
1).- Iotercambic Iénico.- Este método consiste en una reaccion entre los pgrupos
funcicnales del solido y 1a sal impregnante (iones). Una solucidn que contiene una sal
simple o compleja capaz de disociarse generando un anion o catién, s¢ pone en contacte
con el material que servird de soporte y con el cual el idn liberado en la solucion
establece un enlace quimico que posteriormente sera reducido.
2).- Impregnacidn - Existen dos tipos de impregnacién del seporte:
a) - Impregnacidn por mojado incipiente: Es cominmente utilizada & nivel industrial,
el soporte se pone en contacto con una solucidn de concentracidén apropiada, en cantidad
adecuada para mojar los poros.
b).- Impregnacion clisica; El soporte es generalmente mojado con un exceseo de sclvente
y posteriormente se le agrega la solucidn con la concentracidn adecuada. El exceso de
solvente se evapora,
3.~ Coprecipitacién.- Este método implica la precipitacion de dos o mas de los
componentes. S¢ precipitan en forma de hidréxidos v posteriormente se deben pasar a la
forma activa de cste catalizador para eliminar el hidréxido para ello se utiliza un

compuesto que desplace al grupo hidroxilo.

1.9 CARACTERISTICAS DE 1L.OS CATALIZADORES.
Las principales cualidades que debe reunir un catalizador sen fundamentaimente:
1}.- Buena actividad. La actividad puede ser definida como la velocidad de conversion
de un reactivo al entrar en contacto con el catalizador en determinadas ocasiones de

operacidn que incluye temperaura, presion, etc. Un catalizador que presente una
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actividad elevada, permitira llevar acabo la reaccion a temperaturas bajas, presiones
convenientes y bajo tiempo de contacto.

2).- Buena estabilidad quimica. Debe ser resistente al envenenamienic y al cambio de
estructura cristalina. El envenenamiento de los catalizadores es debido a la accidn
especifica de ciertas sustancias accidentalmente presentes como trazas en los reactivos |
Se traduce por una caida de actividad extremadamente rapida. El envenenamiento puede
ser reversible o irreversible en las condiciones de trabajo.

3).- Buena estabitidad mecdnica. Que lo haga resistente a la erosién y ia abrasion.

4) - Buenas propiedades térmicas. Que elimine los fenomenos de transferencia de calor.
5).- Regenerabilidad. En el caso de que se necesiten regeneraciones sucesivas.

6).- Reproducibilidad en su preparacion,

El sélida catalitico se subdivide en los signientes elementos:

a).- Constituyente activo. Es el elemento principal que constituye el catalizador.

b).- Promotor. Es un componente generalmenie afiadido en cantidades pequefias que
mejora las propiedades del catalizador,

c).- Soporte. Es la especie requerida para depositar los componentes anteriores , con el
objeto de aumentar el drea de contacto asi como también mejorar la resistencia mecénica.
d).- Diluyente. Es el componente necesario cuando la reaccién fuertemente exotéimica
puede alterar la actividad de! catalizador.

Es necesario hacer notar que estos elementos no necesariamente deben estar presentes ni

tener un papel individual.

IL10 CATALIZADOR MODELQ.

En el desarrollo de diversas investigaciones en catalisis es comin encontrar el uso de

catalizadores “modzio”, los cuales son preparados bajo ciertas condiciones especificas y

diferentes a las condiciones de preparacion de catalizadores industrigles. Sin embargo, son

buenas aproximaciones para estudiar y simular a fos sistemas reales.

Para preparar estos catalizadores modelo se emplean las técnicas utilizadas en el

crecimiento de peliculas delgadas metdlicas, Estas se dividen en dos grupos principales los

llamados métodos quimicos (incluyendo métodos electroquimicos) y meétodos fisicos

{evaporacion térmica en vacio, pulverizacion o  sputtering”, entre otros)[44].
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El método utilizado en este trabajo para la preparacion del catalizador modelo fue el de
evaporacion térmica al vacio el cual consiste en formar una pelicula delgada a partir del
calentamiento del metal hasta su evaporacién y depositarla sobre un sustrato.

El proceso de formacidn de Ia pelicula por evaporacion se realiza en las siguientes etapas:

1).- Transformacién del material a ser depositado por evaporacién o sublimacién en

estado gaseoso.

2).- Transferencia de atomos {moléculas) de la fuente de evaporacién al sustrato.

3).- Depésito de las particutas sobre el sustrato.

4).- Rearreglo de los enlaces de! material sobre la superficie del sustrato,

Los procesos de evaporacion en vacio tienen un nimero de variable que influyen en las

propiedades de !a pelicula ¢ particulas obtenidas, éstos son:

a).- El vacio durante el depdsito (se recomienda < 10°° torr).

b).- La pureza del material & evaporar. Se deben de tomar en cuenta que en la mayoria de

los casos existe aleacidn o reaccion con la fuente de evaporacion o con el sustrato

utilizado,

¢).- Temperatura del material 2 evaporar.

d).- Rapidez, uniformidad y espesor del deposito; configuracion y area de la fuente de

vapor.

e).- Distancia entre la fuente de vapor y el sustrate (10-20 cm).

f).- Sustrato. Es de las partes mis importantes para ta obtencién de particulas pequefias,

por lo cual debe seleccionarse cuidadosamente. La composicion de la superficie v

morfologia (perosidad, rugosidad, etc), desempefian un papel importante en las

caracteristicas de las pequeflas particulas obtenidas.
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CAPITULO 111

PREPARACION Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES,

{111 PREPARACION DE CATALIZADORES.

E! objetive fundamental en el disefic de catalizadores es. obtener el perfil optimo de un
catalizador en un sistema de reaccién particular. En otras palabras, las propiedades fisicas y
quimicas como: actividad, selectividad, estabilidad térmica y mecénica dependerin esencialmente
del método de preparacidn del catalizador. Considerando lo anterior, a partir de las pasadas dos
décadas se realizan estudios para comprender mejor kos fendmenos invelucrados en la preparacion
y su mutua interaccidon con el comportamiento catalitico.

En los procesos de catalisis hetcrogénea se utilizan catalizadores solidos, con una
composicién altamente compleja, sin embargo, puede ser descritos en forma de tres componenies
elementales. la fase activa, el soporte y el promotor.

Fase activa, como su nombre lo indica, ¢s por si misma la responszble de la actividad
catalitica. Esta puede ser un metal {(Pt, Ir, Ru, Fe), un 6xido (NiQ, Zn0), un sulturo {MoS; WS, ),
o bien la combinacion de varios elementos.

Soporte, es la matriz sobre la cual se deposita lz fase activa y permite optimizar sus
propiedades cataliticas. El soporte puede ser poroso v tener una drea superficial por gramos
elevada (200-1000 m’/gr), y con ello obtener una buena dispersién de la fase activa. Ademis, el
soporie debe tener gran resistencia mecanica y térmica para soportar las condiciones extremas de
reaccion.

Promotor, es aquella sustancia que incorporada a la fase activa o al soporie en pequefias
proporciones, permite mejorar el desempefio de un catalizador en cualquicra de sus propiedades.
Existe dos tipos de promotores, los cuales se pueden clasificar en {exturales y estructurales:

Promotor textural: También denominado estabilizadores, se caracterizan por sef una

sustancia inerte que inhibe el sinterizade de la fase activa del catalizador, asi como

presentar un tamafio considerablemente menor al de las particulas activas del catalizador,

debe de estar bien disperso, y no debe de reaccionar o formar soluciones sdlidas con e

catalizador activo. Un promotor de este tipo, no ha de cambiar la energia de activacién
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efectiva. Por gjemplo de estos son, la alimina en pequedias cantidades que se agregan al
catalizador de hierro para la sintesis del amaoniaco; la cromita de zinc en el catalizador
oxido de zinc/cromita usado en la sintesis del metanol.

Promotor estructural: Son los que aumentan la actividad, su accidn se caracteriza por sus
efectos quimicos que traen como consecuencia el cambic en la composicion del
catalizador, provocando que la energia efectiva de activacién sea alterzda. En la mayoria
de los casos, los efectos de precursor estructural son claros pero no en su mecanismo,
Satterfield [42] propone los siguientes mecanismos:

1. Puede existir una accion de funcion dual. El promotor puede catalizar la fonmacion de
un intermediano. Asi la adicidn de cloro a un platino/akimina puede aumentar su actividad.
2. El promotor puede producir defectos en la red o sustituciones intersticiales.

1. E! promotor puede cambiar la estructura electronica de un catalizador, como puede ser
la adicion o remaocién de electrones de un catalizador metalico, lo que se reflejard en la

fuerza de quimisorcion.

OL1.1 METODOS DE PREPARACION DE CATALIZADORES.

El objeto principal que persigue los métodos de preparacibn de catalizadores de metales
soportados es distribuir la fase activa de manera eficiente sobre la superficie del soporte, los
procesos comunmente utilizados para preparar catalizadores de importancia industrial invelucran
los siguientes pasos:

a) Distribucién de precursor de la fase activa {sustancia que contiene al metal, puede ser

una sal, un &cido o un compuesto crganometalico) sobre la superficie del soporte. Existen

unz amplia diversidad de técnicas para la distribucion de! precursor. La técnicas de
impregnacion, intercambio ibnico, precipitacién y coprecipitacidn son algunas de ellas. En
este trabajo solo se tratara brevemente la primera, debido a que es la més utilizada.

) Secado.

¢} Tratamientos Térmicos (calcinacién del catalizador).

d} Reduccion.

¢) Activacion de la fase metdlica.
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AL1.1.1 IMPREGNACION.

EI término impregnacidn se refiere al método de preparacion que involucra precursores del
metal que no interactian fuertemente con e soporte. Este tipo de preparacion se encuentra en la
categornia de interaccién débil entre soporte y el precursor. Un ¢jemplo de 1al interaccién es la
preparacidén de catalizadores de Pt soportados en sifice mediante impregnacion del precursor
HPtCl; {acido hexacloroplatinico). El complejo [P1CL); es una especie con carga negativa, la
cual es repelida por la carga negativa de la superficie de Ia sifice. Cuando uno utiliza este tipo de
interaccion precursor-soporte, el tamafio y la distribucion de los cristalitos det metal tiene una
fuerte dependincia de las propiedades fisicas del soporte y de los tratamientos térmicos de
acondicionamiento (calcinacion y reduccion). Las etapas que se pueden distinguir en este método
SOR:

a) Limpieza de soporte: Esta etapa consiste en la eliminacion de la humedad contenidz y de
impurezas adsorbidas, lo cual se realiza colocande el soporte en una estufa a una
temperatura de entre 90°C y 120°C,

b) Mojado: Aqui se busca poner en contacto la solucién del precursor con el soporte; teniéndose
en consideracidn que la solucién ha de penetrar en los poros del soporte gracias a las
fuerzas de capilaridad, avance que se ve mermado por la presencia de gases en los poros.
En el mojado podemos identificar tres etapss decisivas.

1. La transferencia de! precursor en la solucion hacia Ia superficie det soporte .

2. Difusién por capilaridad de [a sal metalica en solucidn a través de los poros del soporte.

3. Deposicién del metat sobre Ia superficie exterior y de poros, lo cual ocurre al paralelo de

1as etapas descritas anteriormente.

La difusion superficial que se presenta, es acompaiiada por la adsorcidn del soluto sobre la
superficie de los poros del sdlido, caraeterizados por ser una adsorcitn activada. La rapidéz de la
difusién se ve afectada de manera importante cuando fas dimensiones moleculares del soluto, que
es difundido, se vuelven significativas en relacion a las dimensiones de los poros del soporte.

Durante €] mojado los soportes tienden a fragmentarse a consecuenicia de la tensién
superficial o por aumentos Jocales de temperatura, por lo que s¢ recomienda humedecer el soporte
con un solvente menos polar que el vapor de agua . El mojado puede Hevarse a cabo de dos

Mmaneras:

36



1. Mojado Clisico: Se realiza sumergiendo el soporte en la solucién mientras se calienta y
se agita, obteniéndose una impregnacion del soporte mas homogénea, pero con mayor
tendencia a la fragmentacion. Ademés muestra una distribucion del tamafio de particula
heterogénea con respecta al mojado incipiente.

2. Mojado Incipiente: La cantidad de precursor que es posible depositar en una sola
operacién, depende de la solubilidad det compuesto del precursor en el disolvente que
formara la solucién, asi como de la porosidad de! soporte, en caso de requerir de una
cantidad mayor, ha de recurrirse a una serie de impregnaciones que permitan la
evaporacion del solvente para poder agregar mas solucion. El método se caracteriza por un
mojado progresivo del soporte con la solucién hasta formar una pasta que se agita y
calienta para lograr la distribucion del precursor y la evaporacidén del disolvente,
permitiéndose continuar con la impregnacion hasta terminar con el volumen deseado de
solucién. La ventaja es la reduccion de la tendencia a la fragmentacidn, y la distribucidén
menos homogénea del precursor.

¢) Secado: Se lleva a cabo a una temperatura de 80°C a 100°C, es el momento en el que los
cationes y anicnes del precursor se redistribuyel:l resultando en la formacion de los cristales
de! precursor en los poros del soporte, Los factores que afectan la redistribucién son la
velocidad de calentamiento, y la porosidad del soporte, ya que en un soporte que presenta
poros unidimensionales, el disolvente tiende a desaparecer en capas concéntricas a partir
del exterior de las particulas, causando acumulacion de materia en algunos puntos. Cuando
la porosidad es variable, los primeros poros en cerrarse serén los mayores, teniéndose en
consecuencia acumuiacién de materia en los mas pequefios.

d) Tratamientos térmicos: Tiens como finalidad brindar la estructura final del precursor antes de
la activacion, lo cual se logra mediante transformaciones quimnicas, fisicas y fisicoquimicas,
tales como:

1. Creacion de textura, generalmente macroporosa, por destruccion o eliminacion de las
sustancias volitiles adicionadas.
2. Modificacion de textura por sinterizacion.

3. Modificacion de estructura por sinterizacion,
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4, Reacciones quimicas de descomposicion térmica tanto de los agentes activos como de
los precursores de éstos que pueden producir volatilidad. Dando lugar a cambios en la
textura y estructura.

5. Reacciones de sintesis térmica, con o sin compuestos volatiles, que llevan a

modificaciones estructurales y texturales.

Algunas de estas sustancias volatiles son acetatos, citratos, oxalatos, nitratos, cloruros,
etc., que provoca la fractura de las particulas, lo que se puede evitar al dar tratamientos en dos
etapas, la primera con poce gas reductor u oxidante segin sea e caso, y en la segunda etapa con
la cantidad recomendada. ‘

Los tratamientos térmicos son calcinaciones, reducciones o ambos; las reducciones
empleadas son para obtener las fases activas z estados metélicos, mientras que las calcinaciones
presentaran a la fase activa en forma de Sxidos, pudiéndose ejemplificar lo anterior asi como sus

transformaciones de las siguiente manera para el caso del Pt:

HzPlCI@ + 02 PO+ 3Cl; + H‘go Calcinacion
PtO + H; - Pt° + H;O Reduccidn
PtCliz; + Hy — Pt + 2HCI Reduccion

¢) Activacién: Permite a |z fase metalica ser llevada al estado quimico en e} que es util, siendo
ejemplo de ello la reduccion con Hi; CO, etc; pasar del oxido del metal a el estado
metalico , o bien continuar en forma de 6xido al tratarle con helio, siendo también posible
una sulfurizacion si la fase de interés es un sulfuro. Todos estos tratamientos se dan en €l

sitio donde se va a emplear el catalizador y a temperaturas especificas para cada caso.

{IL.1.1.2 FUNCIONES DEL SOPORTE EN LA PREPARACION DE CATALIZADORES,
Dependiendo del método de preparacion elegido, el soporte juega un papel distinto,
presentandose dos casos:
i) Impregnacién. El soporte actia como una superficie fisica donde la fase activa es
depasitada. Por otra parte, el soporte puede comportase como un solvente sélido disolviendo los

iones metalicos, mediante enlaces de hidrogeno de la misma manera que ocurre en el agua.
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ii) Intercambio lonico. Ajustando el valor del pH del soporte, se puede obtener una
superficie con una densidad de carga adecuada para realizar una adsorcién electrostatica que
genere una dispersion atomica de los iones metalicos en la superficie del soporte.

El papel que juega el soporte y el tipo de interaccién metal soporte en los métodos de

preparacién [45] se resume en la Tabla I¥L1.

METODO DE PAPEL DEL NATURALEZA DE LA
PREPARACION | SOPORTE | INTERACCION METAL-SOPORTE
Substrato Fuerzas de Van der Waals
Impregnacién Superficie fisica Fuerzas de Van der Waals
Solvente sdlido Enface de hidrogeno
Placa capacitor Iones apareados
Intercambio iénico reactivo Enlace idnico

Tabla TIL1 Funcién del soporte en los métodos de preparacién.

IIL1.1.3 PROPIEDADES DEL PRECURSOR.

Seleccionar el precursor apropiado es una variable importante en la preparacion de
catalizadores altamente dispersos. Generalmente, uno puede usar dos tipos de precursores para
metates del grupo VIIIA 6 [B.

El primero, es la familia de complejos clorometalicos [MCln] x. En este caso, &l metal se
encuentra en forma de un complejo anibnico en el cual la esfera de coordinacion esta compuesta
por cuatro & seis atomos de cloro. Un ejemplo de este tipo de complejo es el anion [PtClsla.
Aunque esta especie es ampliamente utilizada en la preparacién de catalizadores de Pt, éste no &5
un precursor apropiada para preparar catalizadores de Pt soportados en silice por el método de
adsorcion. Debido a la naturaleza 4cida de la sifice, su superficie esta cargada casi siempre
negativamente y no puede adsorber un anién como el [PtCk).;. Otros ejemplos de complejos de
esta familia son los aniones hexacloroiridiato [IrClk].; y Tetracloropaladiato [PdCl,) ;.

El semmdo grupo, es [a familia de complejos amino, [M(NH,)nl.x. En esta familia, el metal
¢sta en forma de catién coordinado por diversas moléculas de amonio. Los principales complejos
catidnicos usados son los Ru, Rh y Ir con valencia 1M, complejos tetraamine de Pd y Pt con

valencia Il y complejos amino de Ag, Cu y Ni.
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Recientemente, se han empleado compuestos de ciimulos metalicos del tipo carbonilo o
compuestos tipo acetil acetonato como precursores, en la preparacitn de catalizadores para
estudios de laboratorio. El uso de este tipo precursores se ha incrementado debido a que ofrecen
perspectivas interesantes [46, 47].

i) Catalizadores preparados con este tipo de precursores, generalmente tienen altas

dispersiones, los ligandos son facilmente removidos, evitando de esta manera tratamientos

térmicos a temperaturas elevadas.

ii) Estos catalizadores no contienen iones haluros, fos cuales pueden enmascarar las

propiedades cataliticas intrinsecas del metal.

i} Las condiciones de descomposicion de los clmulos son relativamente mas suaves

{temperaturas, presion e1c.) io que permite pensar en la obtencion de particulas metilicas

con estructura similar a la origina! det cimulo. Esta propiedad conduce a ta formacién de

sitios activos con propiedades diferentes a las obtenidas con precursores convencionales,

[M.1.1.4 CATALIZADORES BIMETALICOS.

El eswudio de los catalizadores bimetdlicos ha tenido una importancia relevante en el
desarrollo de la catélisis heterogénea. La tnotivacion hacia los sistemas cataliticos bimetalicos es
debido a que las propiedades cataliticas de un catalizador monometalico puede ser modificado por
adicion de un segundo metal, es decir, se puede promover cambios en su actividad, selectividad y
estabilidad catalitica para una reaccidn determinada [3, 4].

Algunas de las aleaciones que tienen interés desde ef punto de vista catalitico son las
formadas entre metales de los grupos VII y IB de la tabla periodica, asi como, por metales de los
mismos grupos. En el estudio de catalizadores de metales soportados el término “dispersion” se
refiere a la fraccién de alomos de una particula metilica existentes en la superficie. Et grado de
dispersion aumenta cuando el tamafio de la particula metilica disminuye y es una medida del arca
especifica de la superficie del metal. El gran interés en el desarrollo de catalizadores bimetilicos
altamente dispersos, ha impulsado el estudio de nanoparticulas bimectalicas. De estos estudios
surge el concepta de “ciimulos bimetalices” (de! inglés “bimetallic clusters™) [3] para referirse a
particulas pequefias {< 10 nm) compuestas de 2 metales. Estos concepios se pueden extender

hacia cumulos pelimetaticos que involucre mas de dos metales y originan nuevos retos ¢n el disefio
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de catalizadores, debido a que no se limitan a las combinaciones que en aleaciones volumétricas
exhiban una alta solubilidad mutua. Esto es, en cimulos bimetalicos formados por sclo algunos
cientos de tomos, se pueden dar una gran variedad de combinaciones metilicas que no se
conocen en las aleaciones volumétricas. Sinfelt [3, 4], encontré que particulas pequeiias de Ru-Cu,
Os-Cu y Pt-Ir forman cimulos-bimetalicos, onginando una controversia debido a que los
diagramas de fases para estos sistemas indican inmiscibilidad para formar una aleacion masica.
Estos resultados cuestionan la aplicabilidad de los diagramas de fase de solidos para los camulos
bimetdlicos. Varias son las hipotesis propuestas para explicar la miscibilidad de estos cimulos
[48]. De cualquier manera, el estudio de las microestructuras de las particulas multimetalicas

pequeiias es un campo de gran interés para varias disciplinas cientificas.

IT1.1.1.5 FORMACION DE PARTICULAS BIMETALICAS

La formacién de las particulas bimetalicas se relaciona con los proceses termodinamicos de
nucleacion y crecimiento de nanoparticulas. Dependiendo de las condiciones experimentales como;
temperatura, atmosfera (reductora, oxidante), soporte y scbre todo de los metales A y B

involucrados, se pueden formar los siguientes tipos de particula:

1) Particulas compuestas por dtomos de un mismo metal: No se observa la formacion de
particulas bimetalicas, sino que cada particula se comporta de modo individual, lo que hace
esperar que el catalizador mostrard un comportamiento catalitico aditivo, respecto a los

metales constituyentes en forma individual.
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2) Particulas bimetilicas.

Rt s g TR iz i

a) Particulas bimetalicas de b} Particulas bimetalicas de

composicion heterogénea. composicion homogénea.

3) Particulas heteroatémicas compuestas por los doy metales con segregacion de fase.

En e} primer caso, los merales se comportan como particulas individuales, es decir, no
forman los particulas bimetalicas, por lo cual, se espera que el catalizador muestre un
comportamiento catalitico aditivo, que corresponda a la suma de las propiedades de los metales en
su forma individual

El segundo y tercer caso, se¢ pueden presentar dependiendo de la interaccidn entre los
metales, de los tratamientos de calcinacién y reduccion principalmente. Son muy pocos los
sistemnas bimetdlicos que cuentan con informacidn experimental sobre la estructura de las
particulas bimetalicas, algunos ejemplos de esto se muesiran a continuacion. En sistemas que
forman particulas con una sola fase, se encuentran los sistemas Pd-Au [49], Pt-Fe [50], Fe-Pd [51]
que son sistemas donde los diagramas de fase predicen miscibilidad completa. En sistemas donde
los diagramas de fase no predicen miscibilidad, ¢ bien, séle en un estrecho rango de composicion,
se encuentran los sistemas Ru-Cu y Os-Cu soportados en S§iQ; [3, 4], que forma particulas
bifasicas donde las capas de Cu envuelven al Ru & al Os los cuales se encuentra en & centro de la
particule. Resultados similares fuercn reportadas para el sistema P1-8n [52), observandose dos
tipos de estructura 12 cual depende del tratamiento térmico al cual fizeron sometidas las particulas.
Si estas son tratadas en una atmosfera oxidante se observa SnQ: cubriendo al Pt que se encuentra
en el corazon de las particulas, en cambio si la atmdsfera es reductora se observan particulas

formadas por las fases PtSn, Pt;Sn y PtSn..
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INE.2 CARACTERIZACION DE CATALIZADORES.

1I.2.1 METODO QUIMICO

I11.2.1.1 QUIMISORCION DE HIDROGENO.

La catdlisis heterogénea se encuentra estrechamente relacionada con los procesos de
adsorcion, va que ¢l primer paso de un proceso catalitico heterogéneo, es la adsorcion de por lo
menos uno de los reactivos en lz superficic del catatizador.

Adsorcidn fisica: Este tipo de adsorcion no es especifica y es similar al proceso de
condensacitn, 1as fierzas que atraen a las moléculas del fluido a la superficie del solido son
generalmente débiles, v ef calor desprendido durante ¢l proceso de adsorcion es del orden de la
magnitud del calor de condensacion, esto es de 10 a 20 kj/mol. El equilibrio entre la superficie
sélida v la molécula de gas se alcanza con rapidez, siendo facitmente reversible, debido a que los
requerimientos de energia son pequefios,

La adsorcion fisica no puede explicar 1a actividad catalitica de los sdlidos para reacciones
entre moléculas relativamente estables, pues no hay posibilidades de grandes disminuciones en la
energia de activacion,

El grado de adsorcion fisica disminuye con rapidez a medida que [a temperatura aumenta y
por lo general la edsorcion fisica es minime, por encimz de la temperatura critica del gas o
componentes adsorbidos. Los estudios de adsorcidn Bsica son Wtiles para la determinacion de
propiedades texturales de los catalizadores solidos. De estdi forma las propiedades de area
superficial y distribucién de tamafio de poros pueden evaluarse con base en mediciones de
adsorcion fisica.

Adsorcién quimica: Es causada por ia tendencia de los Atomos superficiales para
comptementar sus requerimientos de valencia. Aqui se forman nuevos enlaces entre las moléculas
del gas y fos centros activos del catalizador, por lo que se le podria ver como una reaccion
quimica, idea que es apoyada por sus energias de enlace que se encuentran entre 80 y 120 kF/mol

El proceso de adsorcion puede ser lento y depende de la temperatura, lo cual indica la

presencia de una energia de activacion de adsorcién.
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La adsorcidn disociativa del hidrogeno en las superficies de los metales del grupo VIIIA es
bien conacida, y es una de las bases del empleo de la quimisorcién de hidrégeno como técnica de

caractenizacion. En la Tabla TIL2 se presentan las ventajas y desventajas:

VENTAJAS DESVENTAJAS

1. La quimisorcion es relativamente simple. | 1. Posibilidad de disolucién o formacién de hidruros.
2. La adsorcion fisica en el metal o soporte |2. Sensibilidad del H; a impurezas ¢n la superficie.

es despreciable. 3. Resultados no confiables, por ¢jemplo cuando el
3. La adsorcion practicamente no ocurre en | TiQ; es soporte de metales reducidos alrededor de
¢l soporte. los 500°C.

Tablas IL.2. Ventajas y desventajas de la quimisorcion de hidrégeno.

La actividad de los catalizedores heterogéneos depende esencialmente de las propiedades
de la superficie de la fase activa. En los catalizadores industriales, por razones econémicas se
intenta disminuir en la medida de lo posible la cantidad del componente activo, sin que por ello se
afecte la actividad global del catalizador Es decir, se pretende incrementar la relacion
superficie/volumen de 1a fase activa. A esta retacién se le conoce como “dispersién”.

En la preparacion de catalizadores, la dispersién es un parimetro de gran utilidad en et
contro] de calidad de catalizadores soportados. Sin embargo, es en el area cientifica donde se tiene
mayor importancia, principalmente en el estudio de los mecanismos de reaccion. Parz uma
interpretacitn aproptada de la cinética de reacciones catalizadas, se requiere del conocimiento
exacto det nimero de tomos activos expuestos en la superficie.

La técnica mas utilizada para determinar la dispersion es la quimisorcién de gases como:
H;, CO, O Ng, NO, o Hz0. Una modalided de la quimisorcion de gases es la quimisorcion
selectiva, con la cual se puede determinar la composicion quimica de la superficie en catalizadores
bimetalicos [53].

En la practica la dispersién “D” de Iz fraccién activa de un catalizador se puede definir

mediante la relacion:

D8 (1L 1)



En donde

N s Nimero de &tomos activos expuestos en la superficie.

N ot ™ Numero total de dtomos de la fase activa presentes en el catalizador.

La dispersion expresada de esta manera es una de las medidas fisicas mas significativas, ya
que se puede obtener sin un conocimiento especifico del recubrimiento superficial © del
mecanismo de adsorcion; ademds tiene un carcter universal, pues permite-comparar ia dispersién
de diferentes metales, independientemente de su peso atémico, densidad o estructura cristalina.
Una de tas suposiciones bisicas en la determinacion de 1a dispersion es, que la estequiometria de la
quimisorcion no depende del tamafio de particula def metal o de la naturateza del soporte.

La obtencién de Ns es experimental v se determina mediante un sistema volumétrico o
gavimétrico [54], ya que se ha de obtener el nitmero de moles de gas que quimisorbe fa superficie
de la fase activa, ademas de la estequiometria de adsorcin, y con los datos obtenidos se crea una
isoterma, la cual serd de] tipo Langmuir que permitira obtener el grado de recubrimiento de la
superficie metalica y los moles de gas empleados para lograr una monocapa de atomos del gas
quimisarbido.

El drea superficial de la fase activa se puede determinar conociendo el nimero de moles

quimisorbidos para formar fa monocapa, la estequiometria y el nimero de dtomos superficiales por

unidad de drea.

—2 (I11.2)

En donde:
A = Area especifica de la fase activa.

ods = Numero de moles de gas adsorbidos que forman la monocapa,
R T Concentraci6n de dtomos en la superficic de la fase activa por m’,

x = Estequiometria de la adsorcion.
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Se tiene a n_ como funcion de las propiedades cristalogrificas de la fase activa, y se

calcula a partir de los parametros de la red cristalina del metal, suponiendo que fos planos {100),
{F10} y {1H1) tienen una probabilidad de exposicion igual. En el caso de metales soportados, esta

consideracién es aproximada, pues n_ €s una funcion de la estructura superficial; sin embargo,

esta suposicién se usa ampliamente como hipotesis de trabajo. Una lista de estos valores para

metales con interés desde el punto de vista catalitico, es mostrado en ia Tabla HL3 [55].

Metal Concentracion de atomos Matal Concentracidn de atomos
superficiales/m” (10E"%) superficiales/m’ (10E"™)

Cobalto i.51 Paladio 1.27
Cromo 163 Plata 1.15
Cobre 147 Platino 1.12
Hierro 1.63 Renig 1.54
Hafhio 116 Rodio 1.33
Iridio £.30 Rutento 1.63
Molibdeno £.37 Talio 1.25
Niquel [.54 Vanadio 1.47
Gro [.I5 Wolframio 135
Osmio 1.59 Circonio 1.14

Tabia IIL.3 Valores de n  para alguros metales de interés catalitico.

La razén Volumen/Superficie (V/5} nos da una magnitud que s proporcionat al tamafio de
caracteristicas de las particulas cataliticas. St asumimos que todas las particulas soportadas son

esféricas con didmetre d, uno puede obtener la siguiente relacién.

S_8 (111.3)
vV o d
51 d = @ = al diametro medio de panticula, entonces;
o=6Y (L4)
A
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Donde V es ¢l volumen de la fase activa, el cual se determina con ta densidad {(p) y la masa
(m) del metal “A” es el area superficial de la fase activa y se determina con a ecuacion (111.2}. De

esta manera sustituyendo (111.2) en (I11.4), © se expresa de la siguiente manera:

n
m
»=6——03

P nadsx

= (11L.5)

Combinando las ecuaciones {[I1.1), {II1.2} y (II[.4) se puede obtener una relacién entre fa

dispersion *D” y el tamaio medio de particula “o°,

®=6 S (1I1.6)

Siendo M™ el peso molecutar de la fase activa del catalizador y Ng el nimero de

Avogadro. 8i de la ecuacién anterior defimmos K camo:

M'n
K=6—1F (111.7}
PN,

La ecuacion (I1L6) se puede representar como:

&
I
o=

(1IL8)

Los catalizadores de metales soportados (grupo VIILA) , por lo general muestran isotermas
de adsorcion tipo Langmuir, por lo que la determinacién de la monocapa de adsorcion

proporciona directamente ¢l numero de atomos superficiales de metal empleande ia estequiometria
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de la quimisorcion. Ademas es posible obtener una informacion cuantitativa de las dimensiones de
las particulas metalicas en la superficie del soporte,

Otros métodos que pueden ser empleados para complementar y/o confimar los datos
anteriores son, !a microscopia electronica de transmision v de alta resolucidn, asi como la

difraccion de rayos-X.

If1.2.2 METODOS FISICOS.

[11.2.2.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

Uno de los mayores avances en los métodos instrumentales de! que disponen los cientificos
en el estudic de la ciencia de materiales ha sido el desarrollo de la técnica de microscopia
electronica; no sélo por los niveles de resolucién alcanzados, sino también por las capacidades de
analisis de las técnicas asociadas a2 un modemo microscopio electronico de transmision (TEM)
como son: la espectroscopia de rayos-X, microanalisis, difraccion elecirdnica y espectroscopia
electrénica de perdida de energia (EELS). La técnica de TEM tiene una amplia aplicacion en el
estudio de polimeros, cerdmica, metalurgia, biologia, medicina y catalisis entre otros.

El disefio de un microscopio electrénico y sus componentes es similar al de un microscopio
optico compuesto: ambos estin formados por lentes condensadoras, objetivas, intermedias vy
proyectoras. Las diferencia radica en el sistema de iluminacion, el primero usa electrones y el
segundo luz visible, por lo cual las lentes ¢n el microscopio electrénico son bobinas mientras que
en el microscopic Gptico son vidrios.

Actualmente un microscepio electronico de transmision medermno trabaja con voltajes de
aceleracion de 100-400%V. La iluminacion es proporcionada por un cafion de electrones que
consiste en un catodo de emision termoidnica de W (6 LaBg) 6 por un cafidn de emision de campo
con el que se abtiene un haz con alta coherencia. Una vez emjtido ¢! haz de electrones, pasa
através de varias lentes electromagnéticas (condensadoras, objetivas y proyectoras), no sin antes
por la muestra de interés que se coloca entre las lentes condensadoras y objetiva como se muestra

en la Figura ITI.1.
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Fuente de elsctrones

lente
condensadora

objeto
objetive

primers imagen
intermedio

lenle
intermedig

segunda imagen

intermedio

pantalla

Micrascopio Cifroceidn

{0} (bl

Figura II1.1. Trayectoria de los electrones en ¢l microscopio electronico de transmision:

a) imagen y b) difraccién.

La interaccion de un haz de electrones de aita energia con la muestra genera una variedad
de radiaciones, las cuales proporcionan informacion de la naturaleza del sélide. En la Figura L2,
se ilustra los tipos de fendmenos que se presentan: observamos electrones retrodispersados y
secundarios, fos cuales interaccionan en la superficie de la muestra, tlevando informacion
topografica sobre esta (Microscopia Electronica de Barrido. SEM), los electrones absorbidos que

proporcionan informacion sobre fa conductividad de la muestra,
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Haz de electrones
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Electrones adsorbidas
Electranes difraciados
de Brage
r \

Electrones transmitidos

Figura [IL.2. Posibles sefiales generadas por la interaccién de un haz de electrones con la

muestra

Los electrones Auger y los rayos X caracteristicos transmiten informacion acerca de la
composicion quimica del sdlido en estudio. Los electrones que atraviesan la muestra pueden ser
transmitidos y/o difractados, éstos son los que usan la lente objetiva para formar la imagen o el
patron de difraccion de la muestra {Microscopia Electronica de Transmision).

El microscepio electrénica se compone de lentes proyectoras que amplifican la imagen; en
la actualidad es comln encontrar microscopios electronicos con dos lentes condensadoras y de
tres & cinco lentes proyectoras. La imagen se proyecta sobre una pantalla fluorescente v es vista a
través de una ventana de vidrio.

Debajo de la pantzlla se localiza una camara fotografica, la cual se encuentra a un vacio
aproximade de 10° torr, al igual que el resto de [a columna del microscopio. Esto permite una
libre trayectoria a los electrones y evita la presencia de oxigeno con lo cual s¢ incrementa el
tiempao de vida del filamento,

De esta forma la TEM consta ademas de los sistemas épticos y de vacio, de un complejo
sistema electrénico, con el que se controla el cafidn de electrones, lentes electromagnéticas y

sistema de vacio. En Ia Figura II1.3 se muestra el esquema del microscopio
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Figura TIL3. Representacion esquemitica de la seccién transversal de un Microscopio

Electrénico de Transmisién (TEQL 100CX), mostrando sus diferentes componentes.
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El desarrollo de la microscopia elecirénica a partir del invento de Ernest Ruska en a
década de los treinta, permitic alcanzar el nivel de resolucion especial que demandaban los
cientificos y ademas, fundé un campo de investigacion que a pesar de ser relativamente joven, ha
alcanzado un lugar importante en la ciencia contemporanea,

Se observa que del haz de electrones que incide sobre la muestra, algunos electrones se
transmiten a través de ella, algunos de éstos son diffactados y toman la forma de haces difractados
de Bragg que viajan desviados a ciertos angulo con respecto al haz transmitido. En cambio, otros
son retrodispersados, o bien, generan electrones secundarios o electrones Auger. Con esta gama
de “ sefiales electronicas™ se han desarrollado un basto numero de técnicas de anilisis que, aunadas
a la microscopiz electronica nos dan una informacion panticular de la muestra a estudiar [35]. Con
€l uso de espectroscopia de dispersion de energia de rayos-X (EDS) es posible obtener
informacién cualitativa y cuantitativa para elementos con Z>5 En microscopios elecironicos
equipades con un cafion de emision de campo (FEG) con € cual se genera un haz clectronico de
alta coherencia, es posible realizar un analisis elemental cuantitativo & particulas pequefias hasta de
0.3 nm de didgmetro,

Por otra parte, en relacton a las imigenes éstas se producen con los electrones transmitidos
y/o difractados. En TEM convencional, €l modo norma! de operacion es el de campo claro, en este
modo, la imagen se forma solo con el haz de elecirones transmitidos. Cuando se hace imigenes
con solo una de ias reflexiones de Bragg, y se bloquean con la apertura objetiva, el haz trangmitido
y ¢l resto de las reflexiones, se obtiene la imagen en el mode cenocido como campe oscuro. En
este modo las regiones de mayor intensidad luminosa son las que estan contribuyendo con la
reflexion de Bragg seleccionada, por lo cual, esta técnica ros da informacion de la orientacion
cristalina de las distintas zonas de la muestra[36, 57).

Otro modo de operacion del TEM, es el modo de difraccion, para obtenerlo, ia lente
intermedia se enfoca sobre el plano focal de la lente objetiva y el patwén de difraccion es
proyectado sobre lz pantalla. L2 amplificacion del patrén de difraccién queda controlada por las
tentes proyectoras. Este modo de operacion, nos proporciona informacién sobre la estructura de ta
muestra, asi como, la identificacidn de fases quimicas.

En el cstudio de catalizadores de metales soportados, la microscopia electronica de

transmisién tiene una gran aplicacion para determinar el perfil y tamafio de las particulas metalicas.
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Sin embargo, hay un nimere de factores que pueden dificultar y deformar los resultados obtenidos
con TEM. Independientemente de las aberraciones inherentes a las lentes de] microscopio estos
factores, en el caso de catelizadores soportados, proceden generalmente de las caracteristicas del
sistema metal/soporte como:  microcristalinidad, porosidad, heterogeneidad superficial y
apilamientos de fase activa, dificultando la posibilidad de enfoque y en consecuencia originando
errores sobre el tamafio de las particulas. Por otra parte, cuando los sustratos son fucrtemente
difractantes como alimina o titania, la estructura cristalina y su orientacion relativa & la fase
metilica, puede actuar sobre el contraste de las particulas provocando incluso su aparente
extincidn, especialmente para tamafios tnteriores 2 2nm, que son precisamente los de mayor interés
¢n catdlisis, o bien, presentar como particulas zonas que Onicamente son productos de la topologia
del soporte. Finalmente cuando se trabajan con materiales que son malos conductores térmicos o
eléctricos como Al;05, S5i0;, sepiolitas, bentonitas etc. y 2 pesar de que la mayoria de los
microscopios modernos estan equipados con camaras anticontaminantes refrigeradas con
nitrageno liquido, se debe tener en cucnta la infuencia del haz de electrones que caliente la
muestra diferencialmente, induciendo carencia de contraste local e incluso alteraciones o
modificaciones quimicas en las particulas pequefias.

Todos los factores anteriormente citados se deben de considerar para uma buena
interpretacidn de las imagenes obtenidas por TEM, principalmente cuando se trabaja por &
método convencional de campo claro. De cualquier manera, con el desarrollo de métodos mas
sofisticados como el de campo oscuro, campo oscuro de haz débil y sobre todo, transmisién por
barnido (STEM), asi como, de los métodes de preparacidén de muestra (métode directo, de replica
y corte de ultramicrotomia) pueden reducirse a un minimo errores en la caracterizacion de
catalizadores de metales soportados.

El Microscopio Electrénico de Transmisién Convencional utitizado es el JEOL 100CX,

en &l cual se utilizaron las siguientes técnicas.
a).- Campo Claro,

b).- Campao Obscuro.

c).- Difraccidn Electronica,
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[1.2.2.1.1 TECNICA DE CAMPO CLARO.

Después de la interacciéon de haz con la muestra, ciertos electrones son dispersados
elisticamente por los nitcleas y nubes electronicas de fas muestra, esta dispersion toma la forma
de haces difractados de Bragg que viajan desviados a cierto éngulo con respecto al haz
transmitido. La imagen se produce cuando los haces transmitidos y / o difractados son
amphficados por la lente proyectara e intermedia. Para producir un mayor contraste cn la imagen
se inserta uma apertura objetiva, la cual se centra sobre el haz transmitido obstruyendo el paso

de las reflexiones de Bragg. A esto se le denomina campo claro Figura 111'4 a).

111.2.2.1.2 TECNICA DE CAMPO OBSCUROQ.

Cuando se hace imagen con un haz difractedo que consiste en colocar el haz difractado
en el gje dptice y colocar la apertura objetiva sobre este haz, el haz transmitido y ¢l resto de la
reflexiones de Bragg quedan fuera de la apertura, estamos trabajando en campo obscuro. En
este modo las regiones de mayor intensidad luminosa son las que estan contribuyendo con la
reflexién de Bragg seleccionada, por lo que esta técmca nos da informacién de la orientacién

cristalina de la muestra y de la estructura interna de la misma, Figura IIT 4 b).

> Muesira

apertura
objetiva

Imagen

a) Campo claro b} Campo obscuro.

Figuras 111.4 Formacion de una imagen en un microscopio de transmisian
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IL2.2,1.3 DIFRACCION ELECTRONICA.

En el modo de difraccin, la lente intermedia es enfocada sobre el plano focal de 12 lente
objetiva y el patron de difraccion es proyectado sobre la pantalla. La amplificacton de patron de
difraccion queda controlada por las lentes proyectoras. La informacion que proporciona ¢l modo
de difraccion es la siguiente:

a).- Estructura Cristalina de la Muestra,

b).- Informacion sobre defectos: En et patron de difraccion se refleja peneralmente la

presencia de defectos en 12 estructura espacial de algunas muestras, esto ¢s importante en

la metalurgia y catalisis.

¢).- Composicién Quimica. La difraccion de electrones proporciona informacion acerca

de la composicion quimnica de la muestra.

II1.2.2.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE ALTA RESOLUCION (HREM)

Una de las técnicas que producen la informacidn mas profunds acerca de las particulas
pequeiias es la HREM [57, 58]. La base de la técnica es que bajo las condiciones adecuadas (libre
de aberraciones), ]z imagen representa una proyeccidn del potencial cristalino de Ja muestra. Sin
embargo, la ewstencia de asberraciones {cromética y esférica) inherentes a las lentes del
microscopio, afectan la resolucion del mismo y en consecuencia, que la imagen sea proporcicnal al
potencial cristalino de la muestra. En este modo de trabajo las imAgenes se forman utilizando tanto
el haz trasmitido como los haces difractados. Una excelente discusion de los principios de HREM
puede encontrarse en [$8].

En la microscopia electrnica existen dos mecanismos importantes que producen el
contraste en la imagen, unc de ellos es el contraste por difraccién v el otro es el contraste de fase.
En HREM el mecanismo dominante es el contraste de fase para detallar objetos < 10 A que se
utilizan en estudios de resolucion de red, de resolucion atomica y de matetiales amorfos.

Este mecanismo se explica cuando “glgunos de los electrones que dejan la muestra son
recombinados para formar la imagen, de esta manera la diferencia de fase presente at salir de la
superficie de la muestra es convertida en diferencias de imensidades en la imagen” [59].

Para profundizar ¢n el tema se recomienda revisar las referencias [59, 60].
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La resolucion (R) del microscopio clectronico la podemos expresar como fuacion de ia
longitud de onda de los electrones (L} y aberraciones de las lentes electromagnéticas,

especialmente la aberracion esférica (Cs).

R =066 (Cs) " ()" @n.)

De esta manera si se opera ¢! microscopio a voltajes de aceleracion de electrones en el
intervalo de 600-1000kV, es necesario ytilizar una lente objetiva con Cs = 3nm para alcanzar una
resolucién entre dos puntos de 2 A, Es decir, conforme aumenta la energia de las electrones, la
longitud de onda disminuye y la posibilidad de alcanzar resolucién atdmica aumenta cuando se
aproxima a 1MeV. Ademas, el efecto de aberracion cromatica disminuye al aumentar el voltaje de
aceleracion (varta como kV-1). Sin embargo, el problema con el aumento de energia de los
clectrones es que causa dafios a las muestras.

En ¢l presente trabajo se utilizd un microscopio de ulta alta resolucidén JOEL 2010 con una
resolucionde 2.3 A

Debido a que el limite de resolucion punto a punto de los microscopios actuales es hasta
0.1 nm, en muestras, la HREM es sindnimo de “imagenes de red”, por lo que, se convierte en un
método que nos permite estudiar al catalizador a una escala atdmica. Recientemente, varios
trabajos se enfocan a correlacionar la actividad del catalizador con las observaciones sobre ciertas
imagenes de red.

En imagenes de alta resolucion, los efectos de aberraciones y desenfoque de las lentes
objetivas deben ser tomadas en cuenta para dar una interpretacion comecta de la estructura
mostrada en las imagenes. Estas consideractones muestran que las imagenes de resolucion atdémica
no pueden ser interpretadas por simple inspeccion. La interpretacién debe hacerse mediante ¢l uso
de simuladores de imagenes por computadoras para lograr una optimizacion adecuada de las
condiciones experimentales de las imagen. Para efectuar tal procedimiento se requiere €l
conocimiento de parametros intrinsccos de la muestra y de las condiciones del microscopio.

Algunas de las condiciones a cumplir para que la imagen obtenida experimentalmente sea

una representacion del potencial cristalino, son las siguientes:
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1.- El haz debe estar alineado a lo largo de un ¢je optico.

2.- E] astigmatismo tiene que ser corregido totalmente.

3.- La muestra debe ser lo suficientemente delgada.

4.- Fl desenfoque de la lente objetiva debe ser el adecuado para obtener la transferencia

optima del contraste.

Este Gltimo punto depende del microscopio utilizado, pues estd en relacién directa con el
coeficiente de aberracion esférica v de voltaje utilizado. En particular para el microscopio JEQL-

4000EX, el desenfoque 6ptimo esta alrededor de -400 A.

111.2.2.2.1 DIGITALIZACION DE IMAGENES.
Una hetramienta que cada vez adquiere mayor importancia en el estudio de
microestructuras de materiales es ¢l procesamiento digital de imagenes, dicho proceso se realiza

generalmente en tres pasos:

a).- Digitalizacion de la imagen,
b).- Procesamiento de fa imagen digitalizada.

c).- Despliegue de la imagen.

En el proceso de digitalizacién de imagenes de alta resolucién se utilizd una camara
CCD, al capturar esta imagen se codifican como una matriz de intensidades de n x m . Una vez
digitalizada la imagen se utilizo el software adecuado para procesarla y obtener las medidas de
las distancias interplanares o parametros de red. Otro pasos que suelen realizarse en esta etapa
de procesamiento de imagenes son:

1).- Obtener la Transformacion Répida de Fourier { FFT ) de la imagen. Este paso es

importante pues nos permite indicar la FFT como si fuera un patrén de difraccion y asi

obtener informacidn de la estructura cristalina de la muestra.

2) - Aplicar a la FFT diferentes ** miscaras” para filtrar algunas frecuencias especiales o

aplicar atgin algontmo para filtrar el ruido,

3).- Obtener una segunda FFT ( inversa ) para obtener la imagen procesada.

Adicionalmente se pueden sumar o restar diferentes tipos de imagenes.
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[1.2.2.3 DIFRACCION CRISTALOGRAFICA DE RAYOS X (XRD).

La difraccion de rayos X pude ser usada para obtener informacion acerca de la estructura
¥ composicidn de materiales cristalinos. Pueden ser identificados compuestos comunes, usando
patrones de referencia ya tabulados. Sin embargo, esta técnica solo es Util para particulas con
tamafio promedio superior a 50A.

Los rayos X son ondas electromagnéticas e inicialmente fueron utilizados extensamente
en la medicina. No fue hasta 1912 que Von Laue sugiri6 que un haz mosocromético de rayos X
que liegue a un cristal se dispersaréd en todas direcciones dentro de &, pero, debido a la
distribucidn regular de los &lomos, se dispersara en ciertas direcciones, de acuerde con la fey de
Bragg. De esta manera interferirin constructivamente mientras que en otras le haran

destructivamente siguiendo 13 fey de Brapg.

nA=2d sen O (IM1.10)

El disefio de un difractometro de rayoas X se basa en el andlisis de la ley de Bragg. Un
haz colimado de rayos X incide sobre un cristal 2 un angulo determinado y se coloca un detector
de modo que registre los rayos dispersados. Si se conoce la fongitud de onda de los rayos X
utdizados, se puede conocer el espaciamiento entre los planos cristalinos.

Por lo tanto, este aparato es de gran utilidad en fa caracterizacién estructural de los
cristales. Por lo tanto, su andlisis nos permitird conocer las propiedades cristalograficas de éstos.

El difractometro de rayos X utilizado en la caracterizacion es el modele. Siemens D500
que se localiza en le Instituto de Fisica de la UNAM . Este difractémetro se muestra en la
Figura IILS. Para hacer un andlisis de Ios rayos X es necesario hacer un polvo fino de la
. muestra, los pequefios granos forman un conglomerado de cristales cuyo ntmero a efecto
practice es infinito de manera que es posible encontrar cualquiera de los planos cristalinos

onientados en todas las infinitas posibles direcciones.
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Figura LS. Equipo de difraccién de rayos-X
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El campo eléctrico de la radiacion electromagnética de los rayos X fuerza a los
electrones de los dtomos a oscilar con igual frecuencia que la de ta onda incidente, ocasionando
que los atomos en el solido irradien en todas direcciones, algunas ondas interferiran
destructivamente y otras interferiran constructivamente. Como la radiacién electromagnética
dispersada tiene Ja misma longitud de onda que la incidente, la energia de los fotones de rayos X
es la misma. En este tipo de interaccion la fraccién dispersada de la energia total de la onda es
pequefia como para que la mayor parte de la energia incidente atraviese el cristal analizado,
obteniendo un patron de difraccion del cristal, brindandonos informacién de la estructura
cristalina de todo el volumen del sélido.

En los experimentos de difraccién de los rayos X, la variacion de 1a Jongitud de onda esta
condicionada por el proceso de su obtencion, pudiéndose obtener espectros continuos (radiacion
blanca) o radiacién monocromatica.

La radiacién blanca posee longitudes de onda que varian de forma continua y se
producen médiante el siguiente proceso un haz de electrones, que son emitidos por un filamento
caliente y acelerados por unz diferencia de potencial, choca con un electrodo metilico. La
interaccibn coulumbiana de estos electrones con los micleos de los dtomos hace que los
electrones se desaceleren y la energia perdida se emita en forma de radiacion electromagnética.
Los rayos X de la radiacion blanca son llamados frecuentemente “Bremsstrahlen” que se
significa en aleman radiacion de desaceleracion.

El valor del voltaje de aceleracién de los electrones V, hacia ¢f anodo determinari la
energia méaxima de los fotones de los rayos X emitidos v por lo tante 1a menor longitud de enda.
Para los fotones mas energeticos toda la energia del electron se emiten forma de radiacién

electromagnética v se tendra:

eV=hZ (11.11)
A



Que al sustituir la constante de Plank, la velocidad de la luz y la carga del clectron se

tiene:

124x10°
v

A (I1.12)

Donde la [ongitud de onda de corte, lamda , se obtendré en nanometros al sustituir V en
volts,

Si el voltaje de aceleracion es lo suficientemente elevado como para que los electrones
cedan una fraccidon apreciable de su encrgia a electrones de los atomos en el dnodo, estos
ultimos se excitardn a niveles superiores de energia. Eventualmente, el sistema regresa a su
estado de equilibrio y los atomos emitiran fotones cuyas energias estan dadas por las diferencias
energéticas de los niveles de los atomo.

De aqui se deduce que 1a radiacién emitida esta caracterizada del! elemento del cual esta
hecho ¢! anodo. Las longitudes de onda caracteristicas utilizadas en las técnicas de difraccion de
rayos X son llamadas K « y K B y comresponden a fotones emitidos por transiciones de
electrones desde ¢l estado K al L y M, respectivamente. Como ambas longitudes de onda se
emiten simultineamente en la practica se utilizan fltros para hacer el haz verdaderamente
monocromatico.

En el difractémetro. La radiacion del tubo de los rayos X es colimado por una serie de
rendijas y dirigido 2 la muestra. La radiacion dispersada es también colimadas y pasa después a un
detector que se mueve alrededor de la muestra que esta también rota por medio de un gonidmetro

que puede rotar tanto verticalmente como en forma horizontal.
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CAPITULO IV
DESARROLLO EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se describe [a técnica experimental utilizada en la preparzcién de
los catalizadores soportados y el catalizador “modelo”, asimismo, se exponen brevemente las

técnicas utilizadas para la caracterizacion de estos sistemas.
TV.1 PREPARACION DE CATALIZADORES.

IV.1.1 CATALIZADOR MODELOD.

Se inicio la parte experimental del proyecto con lz preparacion de un catalizador
“modelof61]. Unlizando la técnica de evaporacion de los metales al vacio {!'.'f6 torr}, sobre una
pelicula de stlice (Si0;) amorfa de aproximadamente 200A de espesor, la cual a su vez esta
depositada sobre una rejitla de oro. Se evaporaron sucesivamente sobre ésta el Pt y en seguida ¢l
Ir con una concentracion de 50% en peso para ambos metales.

Posteriormente se redujo en un flujo de hidrégeno {I mi/seg) a 450°C por espacio de 3
horas en un horno tipo jubo para formar las particulas. Una vez que las particulas son formadas
la muestra fue llevada a el microscopio en un desecador de policarbonato.

La muestra fue observada por microscopia electronica de alta resolucion (HREM) en un
JEOL 2010 con un limite de resolucién de 234,

IV.1.2 CATALIZADORES PREPARADOS POR TECNICAS CONVENCIONALES.
Los catalizadores de tipo comercial (preparados por métodos convencionales) son
generalmente solidos en los que se deposita uno o varios elementos sobre un soporte. Las

caracteristicas de los soportes utilizados se presentan en la siguiente Tabla IV.1:

SOPORTE ARFEA SUPERFICIAL (m’/gr)
Si0; (Aerosil) 200
AI;O:J, (’}' Alumma} 170
TiQ; (Anatasa) 100

Tabla IV.1. Tipos dc soportes utilizados en ¢l trabajo experimental.
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La técnica de preparacion de un catalizador es importante pues de elia dependen factores

como actividad, dispersion y tamafio de particulas. La preparacion de los catalizadores se realizé

utilizendo como precursores ef acido hexacloroplatinico {H;PtCl} y actdo hexaclorohidico

{H;1:Clg} disuettos en un medio acucso icido. El método de preparacion utilizado fue ¢ de

impregnacién clisica (coimpregnacién), el cual consiste en humedecer el soporte con una

cantidad adecuada de disolucion y evaporar posteriormente ct solvente residual. En la Tabla

IV.2 se presentan los catalizadores preparados por métodos convencionales, asi como las

diferentes proporcienes de metal. La técnica de la preparacion se describe a continuacion.

SERIE | SOPORTE

% DE CATALIZADOR

CARGA METALICA

MEDIO

1 Aly0,

2 TiQ;

3 50

4 8i0;

Pt
Pt-Ir (80-20}
Pt-Fr (50-50)
Pt-Ir {20-80)
Ir
Pt
Pi-1r {80-20)
Pt-Ir (50-50}
M-Ir (20-80)
Ir
Pt
Pt.Ir (80-20)
Pt-1r (50-50)
Pi-Ir (20-80)
Ir
Pt
Pi-Ir (80-20)
Pt-Ir (40-60)
Pt-Ir (50-50)
Pt-Ir (60-40)
Pt-Ir (20-80)
Ir

1%

1%

1%

4%

Sol -acida

Sof -acida

Sof.-acida

Sol -Acida

Tabla IV.2. Caracteristicas de las series de catalizadores comerciales preparados por téenicas

convencionales
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Método de Preparacién;
1).-Impregnacion. La impregnacion de esta serie de catafizadores se realizo utilizando
las cantidades adecuadas de las soluciones acidas e impregnandolas simultineamente en
el soporte.
2).-Secado. Los catalizadores se secardn con agitacién constante a una temperatura de
100°C por 12 hrs.
3).-Calcinacion. El objetivo de estc tratamicnto térmico es e! descomponer la sal
impregnada para formar el 6xido metalico cormespondiente. Los catalizadores fueron
calcinados en una atmésfera de Oz con un flujo de | ml/seg, a una temperatura de 400°C
por espacio de dos horas.
4).-Reduccién, El 6xido obtenido de la etapa anterior es reducido en una atmésfera de H;
con un fluje de 1 ml/seg a una temperatura de 500°C por espacio de dos horas, para
obtener [as particulas metélicas sobre el soporte.
E! gbjetoc de preparar los catalizadores al 4 % en carga metalica en Si0; es con la

finalidad de obtener mejores resultados al caracterizarlos por Difraccion de rayos X

IV.2 TECNICAS QUIMICAS Y FiSICAS DE CARACTERIZACION.

Con las técnicas quimicas se trata de relacionar la estructura del catalizador con la
actividad catalitica, selectividad y estabilidad que presente. El uso de las técnicas fisicas
proporciona informacion acerca de los tipos de fases quimicas, estructura cristalinas, morfologia

y tamafio de particula que presenta el sistema.

IV.2.1 TECNICA DE CARACTERIZACION QUIMICA.
La determinacion de la dispersion metalica se realizo mediante quimisorcién de Ha,
utilizando un sistema volumétrico de adsorcién, €l cual se muestra en la figura IV.1. La técnica

consiste en medir el volumen de hidrogeno adsorbide por el catalizador.



Figura IV.1. Equipo de Quimisoreion,

L
I

1) Bomba de vacio mecdnica

1) Bomba de vacio de difusion de aceite
3) Trampa de nitrogeno liquido

4) Manometro de mercurio en U

5) Matraces para almacenamiento de H»
6) Entrada de gas

‘N Matraz de reserva

8) Medidor de presion tipo McLeod

93 Celda de adsorcion
10) Elemento calefactor
11) Termepar tipo K (cromel-slumel}
12} Medidor de presion diferencial.
Validvoe DP 15-32
13) Lector digital de presion. Validvoe CD 23
14} Controlador de temperatura

15) Volumen calibrado
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1V.2.1.1 CALIBRACION DEL SISTEMA VOLUMETRICO.

Se determina el volumen calibrado (Vc }, el volimen muerto (Vm ), ¥ la seccion de

respuesta lineal del transductor.

Et volimen calibrado, es el volimen de gas inyectado a la celda de adsorcion. Para
calibrarlo, se llena con mercurio el tubo de que ha de contener a] gas a inyectar. Conociendo la
masa de mercurio que se requiere para ocupar todo el voltmen del tubo y la densidad del

mercurio se clcula el Vc .

El voliimen muerto, es la suma del volimen calibrado mas el volimen de la celdz de
adsorcion (menos el volamen de la muestra), Para conocerlo, se evacia el sistema a 10° torr
durante 2 horas. Se almacena gas (H;) en el matraz de reserva, y posteriormente se inyects gas a

la celda de adsorcién. El Vm se calcula de la siguiente manera:

V=V 4V (Iv.n)
Pi Vc = vat Iv.2)
En donde:
PV
1
Vi = —>-V av.3)
P c
f

Pi = Presidn inicial
Vc = Volaumen calibrado
Vm = Volamen muerto

Pf = Presion final

66



La calibracién del medidor de presion diferencial Validyne DP 15-32 se realizé con el
manometro de mercurio, haciendo inyecciones sucesivas de gas en un intervale de presiones de 0

a 100 Torr. Se encontrd que la respuesta es lineal y que no depende de la naturaleza del gas.

IV. 2.1.2 TECNICA EXPERIMENTAL
Se introduce una cierta masa de catalizador a la celda de adsorcién. El catalizador se
reduce en flujo de H; a la temperatura de reduccion. Para estos catalizadores fue de 300°C

durante 2 horas.
Posteriormente se evacua el sistema a la temperatura de reduccidn y s¢ mantiene en alto
vacio durante dos horas, enfriando posteriormente hasta la temperatura a la que sc lleva a cabo e

exXperimento.
La isoterma de adsorcion H; se obtiene de acuerdo al siguiente protocolo:

1.- Se aisla la celda de adsorcion del volumen calibrado (\r’c ), ¥ se introduce una presién

inicial de 100 Torr de H; en el matraz de reserva.

2.- Se toma una alicuota del matraz de reserva para llevar el Vc, inmediatamente después

esta zlicuota se inyecta a la celda de adsorcién. Se espera hasta que se alcance el
equilibrio entre la fase adsorbida en el catalizador y |a fase gaseosa. En ese momento se

registra la presion final (Pf ).
3.- Se aisla nuevamente la celda de adsorcion del Vc.

4.- Se admite una vez mas, el gas en el VC y se repite el ciclo desde el paso 2.

[V.2.1.3 DETERMINACION DEL NUMERO DE MOLES ADSORBIDAS
Debido a2 que las presiones de trabajo son bajas, se utilizan la ecuacién de los gases
ideales.

PV =nRT (IV.4)

Por lo tanto, el nimero de moles inyectados en el primer punto sera:
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PV
n =_1_¢ {Iv.5)

Il RT

El niimero de moles que seran adsorbidas por la muestra, es la diferencia del niémero de

moles inyectados y el nimero de moles residuales en el equilibrio.

t.- El niimero de motes residuales se obtiene a partir de la presidn de equilibrio Pf ¥ del

volumen total Vc,

VP
nR]:—Li (Iv.6)
RT

2.- Para los puntos sucesivos s tomard en cuenta la presion de equitibrio Pf de la

inyeccion anterior, segin la ecuacion:

_ B Py Ve

o RT awv.n
(TV.7) se puede escribir como:
"m:“n*gmiﬂﬁﬂ (1v.8)
RT
Asi, para cada punto de equilibrio el nimerc de moles adsorbidas sera:
(Iv.9)

Pads’k) T M0 TR

68



En donde;

Pi = Presion en el matraz de reserva (constante), [mmHg]
Vc = Volimen calibrado, [cm3]

Vm = Volimen muerto, [ch]

Vt = Volliimen total { Vc + Vrn }, [cmj]

My = Numero de moles inyectadas

fpy Nilmero de moles residuales en la inyeccion k

Pk = Presién final de equilibrio en la inyeccion k, [mmHg]

LI Nimero de moles absorbidas en la inyeccidn k

R = Constante de los gases, [62358 mmHg cm’ / mol K]

T = Temperatura absoluta, [K]

k = Namere de inyeccion de gas

La ecuacion anteriores se aplican de la siguiente manera:
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Primera inyeccion:

Segunda inyeccion:

Tercera inyeccion:

“k”-ésima inyeccidn:

Pi Vc
n, = ——
Il RT
N = Vt pf
Rl RT

fy =Ny, —
Ik~ ™1
RT

M = nl[k 1) + "
Rk} ™ Rrr

"adsk) ~ "1(k) T "RK)

(Pf(k_l}vc)
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IV.2.2 TECNICA DE CARACTERIZACION FiSICA.

La caracterizacion fisica de los catalizadores se realizdé por técnicas de microscopia
electronica, utilizando un microscopio electronico de transmision Jeol 100 CX para obtener la
distribucion de tamafio de particutas y el diametro promedic de particutas en ambas series de
catalizadores, asi como también se utilizG, un microscopio de transmisién de ultra alta resolucion

JEQL 2010 EM para determinar la estructura cristalina de las particulas bimetalicas.

IV.2.2.1 PREPARACION DE MUESTRAS

Para realizar estudios por Microscopia Electronica de Transmisién (TEM), se requiere
que ta muestran sean suficientemente delgadas (Z200A) en una drea suficientemente grande
(:»lO'8 cm’ ) para que la imagen sea representativa del conjunto. En este trabajo las muestras
fueron preparadas de la siguiente manera:

La muestra se muele cuidadosamente (para evitar calentamientos locates,
desplazamientos o deformaciones de las particulas metalicas) en un mortero de dgata hasta
obtener un polve fino. Luego, se prepara una suspension en un liquido inerte, para dispersar la
muestra. Este liquido puede ser agua destitada, mmaﬁoi, tolueno, heptano €ic., en nuestro caso s¢
utilizé métanol. Posteriormente, con un tubo capilar se toma una gota de la suspension, v se
deposita scbre una rejila para microscopia electronica. En estas rejilas, se ha montado
previamente una pelicula-soporte transparente a los electrones. Esta pelicula pueden ser de
plastico como colodidon, carbdn grafitico evaporado en alto vacio, o bien una pelicula doble
formada por ura de colodion sobre la cual se deposita una pelicula fina de carbén. En este
trabajo, para las muestras estudiadas por MET se utilizaron rejillas con pelicula de carbon

grafitico evaporado y rejillas de pelicula de carbén con agujeros para las muestras estudiadas en
HREM.

IV.2.2.2 DETERMINACION DEL TAMANOQ DE PARTICULA

Para la determinacitn del tamafio medio de particulz, asi como la distribucién de tamafio
de particula, se requiere de imagenes obtenidas por microscopia electronica, gue muestren un
buen contraste entre las paniculas metdlicas y e} soponte, Estas imagenes son capturadas en
negativos fotograficos. Midiendo directamente el diametro de las particuias que se abservan en

los negativos ¥ considerando la amplificacion de la imagen, se puede conocer el diametro de las

71



particulas. Claro que, para obiener un valor promedio del tamafio de particula se requieren varias
tmigenes del mismo catalizador. Para que estadisticamente, se obtenga un valor representativo
del tamaiio de particula se requiere medir al menos 500 particulas para cada catalizador.

A partir de las medidas de microscopia electronica se suele calcular ¢l didmetro medio

estadistico lineal, d, por la relacion:

F (IV.10)
Eni

Sin embargo, si se quiere comparar el didmetro promedio de particulas obtenido por

microscopia electronica con el obtenido por quimisercion de gases, es mas conveniente calcular

¢l didmetro medio de superficie-volumen, d v 2 partir d¢ la expresion:

3
:Eni(di)

Sy (Iv.11)
1 1

s5v

La distribucion de tamafio de particula del metal soportado se suele representar

graficamente en forma de histogramas, estos pueden relacionar:

2) Numero de particulas, n, vs. diimetro, di
_ 2. g
b) Fs = ni(di) vs. didmetro, di
2
n; {d;)
Eni(di)

vs. diametra, di
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TV.2.3 EYALUACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA.
IV.2.3.1 REACCION DE HIDROGENOLISIS DE N-HEXANO

En condiciones forzadas, los productos de peso molécular inferior aparecen durante la
reaccion de hidrogenacién, indicando fa ruptura de algunos cnlaces carbon-carbon en la moléeula
y la formacién de enlaces carbon-hidrogeno [62). Esta reaccion de hidrogenodlisis 6
hodrodesintegracion tuve una aplicacion téenica (la produccion de gasolinas a partir de carbdn o
residuos de petroleo) antes de que se hiciera investigacidn cientifica sobre esto. El producto final
de la hidrogendlisis de los hidrocarburos es el metano, pero la ruptura selectiva de enlaces
carbon-carbon en sistemas ciclicos en condiciones modernas, descubierta por Zelinski y
cotaboradores, fue 1a primera reaccién limpia que, de hidrogenolisis, se estudio.

La hidrodesintegracion de alcanos superiores se ha estudiado en condiciones de
reformacion y a temperatura mucho mas elevadas (300° a 500°C/20-40 atm). Sin embargo, los
estudios cuantitativos publicados revelan un patroén muy interesante: los catalizadores de Ir y Ni
atacan selectivamente los extremos de las cadenas y los catalizadores de Pt rompen
estadisticamente todos los enlaces carbon-carbon, manifestando una leve preferencia por los
carbonos centrales {pentano, hexano, heptano). Este patron se generaliza para abarcar parafinas
ramificadas en donde el Ir y Ni producen la desmetilacion de Jos exttremos de cadenas mas
largas, mientras que el Pt rompe todos los enlaces carbén carbon.

Aunque los efectos de soporte son tenues, cuando se usan catalizadores extremadamente
acidos, la desintegracidn tipo carbonio compite con la hidrodesintegracion y oscurece la accion
metal, presentandose en cambio una intensa isomerizacion de los productos.

La hidrogendlisis ciclica del enlace carbon-carbén es cada vez mis dificil al aumentar el
tamailo del anitlo: ciclopropano > ciclobutano > ciclopentano > ciclohexano,

Aunque ¢l anillo de ciclopropano se abre en condiciones muy suaves (T<100°C), el anillo
de ciclohexano reacciona dentro de una gama de temperaturas {T>>200°C) en la que la
deshidrogenzcion se ve claramente favorecida, y los enlaces aciclicos carbén-carbén son tos que
s¢ ven atacados. Por consiguiente la hidrogendlisis selectiva de los enlaces ciclicos carbon-
carbon solo se observa con anillos Cs, Cy, Cs. Los de mayor tamafio (C; y mayores) se
convierten en otfo mas pequeflo, que reaccionan segln sus magnitudes. Los metales se clasifican
aproximadamente como sigue, siguiendo un orden descendente de actividad: Ir >> Rh > Ni > Pt

>> Cu (anillos Cs).
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Por otra parte, el término hidrogenacion destructiva debe reservarse para el subconjunio
de condiciones {temperatura y presidn elevada) y establecer una distincion entre estas y las
condiciones de reformacidn (temperatura elevada y presidn moderada), que se utilizan para la
praduccian de aromaticos.

Muchos autores han sefialade la poca reproducibilidad de mediciones cinéticas
(influeacia del procedimiento de activacién del catalizador, soporte y desactivacién}. Sin
embargo, el incremento evidente de la energia de activacién en funciton de tamafio de anitlos (de
Cs a C;) establece un paratelo con la estabilidad anular, y el baju orden de hidrogeno coincide
con la cinética de intercambio tos hidrocarburos saturados se adsorben mucho menos que el
hidrégeno, Jo que contrarresta su adsorcion disociativa.

La reaccion seleccionada para evaluar la actividad catalitica de los catalizadores es fa
hidrogenolisis o hidrodesintegracion de n-hexano. La actividad del catalizador se mide por la
fracciin de n-hexano convertido 3 productos de hidrogendlisis o cracking (hidrocarburos
lineales), ef Z-metilpentanc y 3-metilpentano como isbmeros det n-hexano, el ciclohexano como
ciclico y e benceno como arématice. A continuacion se describe brevemente ¢l equipo de

reaccion y se menciona algunas generalidades de la reaccion.

El analisis de los productos de reaccion se realiza en un cromatografo de gases de

ontzacion de flama.

Las condiciones de operacion del sistema de reaccion son:

Temperatura del saturador: 0°C

Temperatura del reactor; 400°C
Flujo de Hz: 20 mi/seg

Masa de catalizador: se varié 1a masa de 100 mg a 30 mg en los tres soportes utilizados

(aliimina, titania y silice).
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Las condiciones de operacion del cromatografo son las siguientes:

Temperatura inicial de [a columna: 50°C
Temperatura final de la colurnna: 55°C
Temperatura del inyector: 40°C
Temperatura del detecter: 120°C

Flujo de Na: 30 ml/seg

Flujo de Ha: 25 mi/seg
Flujo de aire: 300 ml/seg

Téenica Experimental:
|.- Pesar ciena cantidad de catalizador {mg} a utilizar v colocarlo en el plato poroso del
reactor.
2.- Cotocar el reactor con su termopar y cubrirlo con el hormo.
3 - Hacer pasar una corriente de Hz , iniciando el calentamicnto lentamente hasta alcanzar
la temperatura de 400°C a la cual se¢ reactiva el catalizador por espacio de dos horas.
Terminada la reactivacidn se mantiene el reactor a esa temperatura para iniciar la
reaccién.
4 - En este momento ta temperaturas del saturador debe ser de 0°C la que corresponde a
una presion de vapor de 45.97 mm de Hg [43].
5.- Para iniciar la secuencia de reaccion se abre la valvula de entrada de H; al saturador,
con un flujo de 20 ml/seg, para que el gas sature al n-hexano. La mezcla de reactivos pasa
a través del lecho catalitico donde se efectia l2 reaccion a la temperatura determinada.
Posteriormente ¢! andlisis y cuantificacion de productos se lleva & caho en un
cromatégrafo de jonizacion de flama y en un integrador de productos de cromatografia.
6.- La reaccion se llevd a cabo a una temperatura constante de 400°C por un espacio de 3
horas haciendo una inyeccién cada 30 minutos hasta que la conversidbn permaneciera

constante.
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1V.2.3.2 DESCRIPCION DEL EQUIPO DE REACCION.
Para la caracterizacién de los catalizadores se utilizd un sistema de reaccion que consta

de tres partes principales.

A).- Seccion de Alimentacion de Reactivos,
B).- Seccitn de Reaccion o Tren Catalitico.

C).- Seccion de Analisis de Producto y Despliegue de Resultados.

En la Figura IV.2 se mucstra el esquema del sistema de reaccion:

[1] Citindros de Gases. .os pases utilizados fueren:

Gas Hidrdgeno cromatogrifico con una pureza de 99.998%. Se utiliza para reactivar
ios catalizadores, como combustible para fa flama de! detector de ionizacidén y como
reactivader en la hidrogendlisis de! n-hexano.

Gas Nitrégenn eromatogrificc con una pureza de 99.998%. Sirve como gas
acarreador de la muestra en la columna del cromatografo.

Aire Comprimide Extra Seco. Se utiliza junto con el hidrogeno para la combustion en
¢l detector de ionizacién de flama y para la valvula neemitica gue permite la inyeccion
de la muestra al cromatégrafo.

{2} Trampas empacadas con Zeolita. Utilizadas para eliminar la humedad de los gases.
{3} Conexion en * T *. Para la distribucion del flujo de gas hidrogeno.

{4} Conexibn en “ T “ . Para 1a distribucion del aire comprimido

[5} Centrolador de flujo. Regula el gas en el sistema de reaccion y en el cromatografo.
6] Vilvala de Aguja . Regula la velocidad del flujo de hidrogeno o la mezela de
higrogeno-hidrocarburo que debe pasar por €} lecho catalitico del reactor.

{7] y [10] Vilvuias de By-pass. Controla la direccion del flujo en el sistema de reaccion.
[8] Saturador. Son dos burbujeadores de vidrio en serie, inmersos en un bafio de hislo.
de manera que el H: que pasa por elios fos abandona saturando €l n-hexano a la
temperatura de! bafio de 0°C,

{9} Pewar. Se utiliza para mantener ¢} saturador a una determinada temperatura.
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[11] Reactor Diferencial. Es un tubo de vidrio Pyrex en forma de “U" con un plato
poroso en donde se deposita el catalizador | En el se encuentran un termopozo, donde se
coloca el termopar que va al controlador de temperatura del homo, asi como al
termoémetro digital que permite conacer la temperatura del reactor.

[12] Berme eléctrico. Es un cilindro hueco constituido de vidrio refractario rodeado de
resistencias que a su vez estan cubiertas por una pared aislante, de esta forma se mantiene
la temperatura constante. La temperatura del hormmo se encuentra por brnedio de un
controlador de temperatura.

[13] Termbémetro Digital. Se tratz de un Cole Palmer vy se utiliza para conocer la
temperatura del sistema de reaccidn.

[14] Controlador de Temperatura. El controlador de temperatura se utiliza para
aumentar o disminuir la temperatura del horno.

[15] Flujometro. Por medio de este aparato se mide el flujo que pasa a través del lecho
cataiitico.

[16] Valvula neumitica. Es una Vice 2 60 HT y permite Iz inyeccién de la muestra al
cromatdgrafo.

[17] Cromatégrafo de gases de ionizacién de flama. Es un equipo marca GOWMAC
Instrument Co serie 750P, el cual se utiliza para separar y ¢ identificar los productos de
la reaccidn. La columna utilizada es de acero inoxidable empacada con Carbowax 2 OM
al 10% sobre cromosorb W con una longitud de 2m y 1/8” de didmetro interior.

{18] Integrador. Es un Data Jet Integrador realiza la grafica proporcionando una curva
cuya area bajo estd se hace proporcional a la concentracitn del componente que formé el

pico.
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Figura [V, 2. Sistema de reaccion,
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V1.2.3.3 SELECTIVIDAD CATALITICA Y PORCIENTO DE CONVERSION.

La reaccién de n-hexano en presencia de hidrogeno produce compuesios de
hidrogenélisis (hidrocarbures lineales), isdmeros (2-metilpentano y 3-metilpentanc), ciclohexano
¥ benceno como se muestra en {a Figura V1.3 {producios representativos del n-hexano).

En términos mis generales, las reacciones catalizadas involucran:

a). Pasos cin€ticos sucesivos para un productc final, fa forma de la reaccidn puede ser

representada por:
A—>B-C
un buen ejemplo es 1a deshidrogenacion de ciclohexano a ciclohexeno y luego a benceno.

b). Alternativas, caminos simultanecs o paralelos en {2 reaccion dando 2 o mas productos,

como es el caso durante 1a conversion de la hidrogendtisis de n-hexano, {a formacion es:

4 Aromatizacion 4{ benceno ]

Ciclizacion N ciclghexano }

Catalizador
Pt-Ir

Flujo de H;

Co-Hyua

a-hexano

Isomerizacion .( 2-metilpentano y ]
3-metilpentano

Hidrogendlisis .Pe metano & pentano ]

Figura V1.3 Varias moléculas organicas que pueden ser producidas por la reaccion catalizada de

n-hexano a una temperatura de 300-300°C {63].

Definiendo 2 la selectividad, “% Si " como [a fraccion de moléculas reaccionantes las

cuales son convertidas a lo largo de los pasos de 1a reaccidn.
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(€C)
%8S. = —1-(100) av.i
i ¥ C.

En donde:

Y% i = %o de selectividad de producto i
(Ci) = Concentracion de productos i (moles)

ZCi = Sumatoria total de concentraciones de productos i (moles).

Con los datos obtenidos mediznte el analisis por cromatografia de gases se determina el

porcentaje de conversion total de n-hexano, utilizando la siguiente ecuacidn:

(n - hexano}, — (n — hexano)

% Conv.(n - hexano} = (1va3)

(n— hexano),
En donde:

(n- hexano}, = Concentracion de n-hexano a la entrada del reactor

{n-hexano},= Concentracién de n-hexano a 1z salida del reactor.

V1.2.3.4 ACTIVIDAD POR SITIOS (TURNOVER)
Este pardmetro expresa la relacidn de las moléculas det reactivo transformadas por sitio

activa del metal por segundo, y es independiente del contenido metalico en el catalizador.

Turnover = <AV, (1V.14)
Ns
En donde:
Turnover = Segundos
V = velocidad de reaccion en (moles/seg por gr de catalizador).

N Ay T~ Mumero de Avogadro (atomos)

Ns = namero de itomos activos expuestos en la superficie/1.5 gramos de catalizador
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CAPITULO V
RESULTADOS
V.1 CARACTERIZACION QUIMICA.

V.11 DETERMINACION DE TAMANO DE PARTICULA Y DISPERSION TOTAL.
Mediante la técnica de quimisorcion de hidrogeno descrita en el capitulo TV, se obtuvieron

las isotermas de adsorcidn tipo Langmuir Figuras V.1, V.2 y V.3, para las tres series de

catalizadores soportados en alimina, titania y silice y basindonos en estos resultados se caleula la

dispersion total y el tamafio promedio de particula. A continuacién se presentan las graficas de las

1sotermas.

Moles de ﬁads. XE-6

Presidn [Torr]

Figura V.1 Isotermas de adsorcién para los catalizadores soportados en ALQs.
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Moles de H2 ads. X E-6

0 2 4 6 8 10 12 14 16 8 20
Presitn [Torr]

Figura V.2 1sotermas de adsorcion para los catalizadores soportados en TiO,.

Moles de H2 ads. X E-6

Presién [Torr]

Figura V.3 Isotermas de adsotcidn para los catalizadores soportados en SiO».



Por extrapolacion en la regidn de saturacion de la isoterma a presion cero, se determina las
moles de gas quimisorbidas de hidrogeno que se requieren para formar una monocapa en la
superficte metalica. Con este valor se puede determunar los atomos metalices en la superficic del
catalizador si se conoce 12 estequiometria de adsorcion del gas en el metal.

En las figuras antes mencionadas se observa un comportamiento similar en las tres series
de catalizadores soportados, las moles quimisorbidas de Hy en la superficie aumentan a medida
que se adictona mayor concentracion de Ir al Pt. La relacion de moles adsorbidas Ir a Pt es de mas

dos ordenes de magnitud.

V.1.2 CALCULQ DE LA DISPERSION.
La dispersion “D” de un catalizador se puede conocer mediante la ecuacién (I11.1) descrita

en capitulo TW, los dtomos en la superficie ( Ns) se calcula utilizando 1a ecuacion:

N = (N 00N, ) (v.1)

En donde:
Na 4 moles de gas quimisorbidos por el catalizador.
x = se refiere a la estequiometria de la adsorcién.

N, =numero de Avogadro,

Para el caso de la quimisorcion de H; en superficie del Pt € Ir, x=2 debida que el hidrégeno

se adsarbe disociativamente, esto es:

M +H, ~» 2MH (V2)

En donde :
M=Pt6Ir

El total de stomos metalicos de la fase activa (N tot) se determina de la manera siguiente;
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_ Yometal WN gy
100 P.M

tot v

En donde:

% metal = Porcentaje de! metal en el catalizador.
w = Masa de} catalizador.

P. M = Peso atémico def metal.

Sustituyendo (V.1) y (V.3) en (HL.1} se determina la dispersion total de fa fase activa (D).

0
D=NadsxXxP.Mx10

%emetal x w

V.4

Multiplicando por 100 la dispersion total de la fase activa {D} se obtiene el % de dispersion
(% D).

Por Gltimo sustituyendo {V_4) en la ecuacion (111.8) del capitulo 11T se determina ¢l tamadio
promedio de particula. La constante K se relaciona con la concentracion de dtomos superficiales

del meta! por m® y se determina con la ecuacion (1I1.7) también def capitulo IIL
o=k (V.5)
D

Los valores de K en (A} para los catalizadores de Pt e Ir son calculados segiin fa ecuacion
L7 y los resultados se muestran en ta Tabla V.1. En el caso de los bimetdlicos, se considera el
porcentaje atomico de cada metal. Para mayor informacidn consultar las referencias [64, 65] y ¢l

apendice.

:C_a:talizadores Monometélicos K(A) | Catalizadores Bimetalicos K(A)
Pt ) 13.14 Pt-Ir {80-20) 11.36
Ir 2040 PeIr (50-50) 13,87
Pr-lr (20-80) 17.27

Tabla V.1, Valores de K, para Pt, Ir y bimetalicos Pt-Ir correspondientes.
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A continuacién se presentan los resultados obtenidos a partir de las isotermas de adsorcién

¥ se hace una comparacién con el tamafio promedio de particulas obtenidas por quimisorcion de

hidrogeno y microscopia electronica de transmision (TEM) Tabla V.2.

Tamaiie de | Tamaiio de
Catalizador N.s, X10E* N, X10E™"® | % D | Particula (A) | Particula (A)
(moles de H; ads.) | (dtemos / 1.5gr) (QUIM./H;) (TEM)

PYALO; 10 8.02 25.93 39 44
Pt-Ir(80-20)/ALO; 12 963 30.69 37 42
Pt-Ir(50-50)/AL O, 17.25 13 .64 42.52 33 39
Pt-Ir(20-80)/A1,0; 22 17.66 56.54 31 36
Ir’ALO; 27 21.68 69.15 29 32
PYTIO; 7 5.62 18.20 55 59
Pt-1r(80-20)/TiO; 9 722 23.24 49 56
Pt-Ir(50-50)/TiO: 12.50 10.03 32.27 43 48
Pi-Ir(20-80)/TiO, 17 13.64 43.69 39 45
Ir/TiO, 22 17.66 56.38 36 38
PI/SIO, 5 40t 13.00 78 82
Pt-Ir(80-20)/Si0; 6.5 521 16.85 67 2l
Pt-Ir(50-50)/S10, 9 7.22 23.23 60 66
Pt-Ir(20-80)/SiO; 12.5 10.03 32.13 54 60
I/SiQ, 16 12.84 41.00 49 51

Tabla V.2. Tamaflo promedio de particula y % de dispersién total de 1a fase activa para las tres

series de catalizadores al 19 en carga metélica. En donde: N gs™ Moles de H: ads para 1.5gr de

catalizador, Ns= atomos metélicos en la superficie/l. Sgr de catalizador vy %D = Porciento de

dispersidn.
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V.2 CARACTERIZACION FiSICA.

V.2.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION.

Al utilizar microscopia electronica de transmision (TEM) y en particular la técnica de
campo claro, se logra medir €l tamafio de particula para cada serie de catalizadores. Utilizando
esta técnica se midieron alrededor de 50 a 100 particulas por cada catalizador. Para determinar el

tamafio de particula promedio se aplico la siguiente expresion:

Dy
d=4 (V.6)

¥n,

En donde:

d = Tamafio de particula promedio.

Di = Diametro de las particulas.

n, = Nomero de particulas

En la Tabla V.3 se presentan los tamafios de particulas promedio de la tres series de
catalizadores y en las Figuras V.4, V.5 y V.6 se representa la distribucidn o frecuencia de tamaiio
de particula del metal soportado, la cual se grifica en forma de histograma de acuerdo a la

sigutente refacion:
n.
Fg =—'-(100) Vs diametro, d; v.7)
o
1
En donde:
F; = Frecuencia de superficie.

n-

; = numero de particulas.

fl

4

diametro de particula.
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Por olra parte, también se muestran las imagenes representativas de algunos de los
catalizadores objeto de este estudio Figuras V.7, V.8 y V.9. En las Tabla V.3 se observa que los
catalizadores soportados en Si0; tiene mayor tamafio de particula seguidos de los soportados en
TiO; ¥y con menor tamaiio los soportados en Al;Q;. Ademas en las tres seres de catalizadores '

disminuye €l tamaiio de particula independientemente del soporie de acuerdo a la concentracion de
Ir al Pt.

Catalizadores Serie 1 Serie 2 Serie 3

Soportados en AlO, en TiO, en Si0;
Pt 44 59 82
Pt-Ir(80-20) 42 56 7
Pt-Ir(50-50) 39 48 66
P1-Ir(20-80) 36 45 60
Ir 32 33 51

Tabla V.3, Tamafic promedio de particulas en (A) obtenidas por microscopia electronica de

transmision.
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N 60
Tamaiio de particula en [A)

Figura V.4 Distnbucion de tamaiios de particulas soportadas en Al;Os
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Frecuencia (%)

Tamaiio de particulaen |A]

Figura V.5 Distribucion de tamafios de particulas soportadas en TiCO,.

Pt
Pi-Ir ( B0-20)
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Figura V.6 Distribucion de tamaiios de particulas soportadas en Si0,,
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(c) (d}

Figura V.7, Imagenes de campo clare de los catalizadores soportados en Al;Oz al 1% en
carga metdlica. En (a) se observan particulas de Pt-Ir (50-30) con tamafic promedio de {394); (b)
particulas de Pt-Ir (20-80) con tamafio promedio de (36A); (¢) particulas de Ir con tamaiio

promedio de (32A); y (d) el patron de difraccién electrdnico del soporte,
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(a) ()]

(c) (d)

Figura V.8. Imagenes de campo claro de los catalizadores soportados en Ti(h; al 1% en

carga metalica. En (a) se observa particulas de P1 con tamafio promedio de (59A): (b) particulas
de Pi-Ir {80-20) con 1amafic promedio de (56A); {¢) particulas de Pt-Ir (50-50) con tamaiio
promedio de (48, v (d) particulas de Ir con lamaic promedio de {38A),
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(c) (d

Figura V.9. Iméagenes de campo claro de los catalizadores soportados en Si0 al 1% en
carga metdlica. En (a) se observan particulas de Pt con tamaiio promedio de {82A}; (b) particulas
de Pi-Ir (80-20) con tamaiio promedio de {7I1A); (c) particulas de Pt-Ir (50-50} con tamaiio

promedio de (68A); y (d) particulas de caializador de Ir con tamafio promedio de (5 1A},
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Y.1.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE ALTA RESOLUCION,

En las Figuras V.10 y V.11 se observan las imagenes por microscopia de alta resolucion
del catalizador modele Pt-1r. Se digitalizaron las imagenes y se procedié a medir las distancias
interplanares para posteriormente identificar las posibles fases quimicas presentes en los
catalizadares v el plano cristalino correspondiente.

A continuacion presentamos la dos imagenes digitalizadas de! catalizador modelo.

,.‘-:}4.%-"
Coaarigh oy
"

"o
ot

Figura V.10. Microfotografia de alta resolucion del catalizador modelo Pt-Ir reducida en
H: a 450°C, mostrando una distancia interplanar de 2.1559 A comespondiente al plano

cristalografico Pt e Ir (200).



(R

Figura V.11, Microfotografia de alta resolucion del catatizador modelo Pr-Ir reducida en

H; a 450°C. mostrando una distancia interplanar de 21559 A correspondiente al plano

cristalografico Pt e Ir (200).

93



V.2.3 DIFRACCION DE RAYOS-X.
En la Figura V.12 se muestra el difractograma de rayos-X se puede apreciar los picos
bien definidos de Pt y Ir, los cuales nos indican la existencia de cristales metalicos y bimetilicos

mayores de 50 A, asi como ta formacion de un éxido de iridio (IrO5).
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V.3 EVALUACION DE ACTIVIDAD CATALITICA.

V.3.1 ACTIVIDAD CATALITICA DE LOS SOPORTES.

Antes de presentar los resultados de actividad y selectividad catalitica de la reaccion de n-
hexano con los catalizadores Pt, Ir y Pt-Ir soportados en alimina, titania y silice, es importante
mencionar la actividad intrinseca de los soportes y el papel bifuncional que estos puedan aportar a
Ia actividad total del catalizador, asi como su efecto icido-base. En la Tabla V.4 se presentan los
porcientos de conversion y selectividad de los tres soportes, donde se utilizd un sistema de flujo
continuo a presién atmésferica a las temperaturas de 400 vy 500°C, a una razén de flujo de 20
mlseg y una masa de 100 mg para cada uno de los soportes. Se observa que a la temperatura de
400°C se presenta una ligera actividad de 0.10 y 0.13 % en los soportes de TiO, y de Si0;
respectivamente, y dc 0.24 % en AL O;, con estos resultados se puede considerar despreciable la
actividad del sopoerte no afectando considerablemente la actividad total del catalizador, pero a la
temperatura de 500°C la actividad intrinseca del soporte afecta de 1.13 a 1.33 % la actividad de!
catalizador dependiendo el tipo de soporte. Para nuestro estudio se consideré despreciable la
actividad de los soportes, debido que se evalio la actividad del n-hexano a la temperatura de
400°C y no afecta considerablemente la actividad de los catalizadores, pero a temperaturas
mayores de 400°C se observa que influye Ia actividad del soporte en la actividad del catalizador,
Con respecto al comportamiento acido-base, la alimina y la silice presentan mayor acidéz que la
titania manifestando este comportamiento en una selectividad hacia productos de desintegracion o
cracking catalitico de un 55 a un 80 % en promedio a las temperaturas de 400° y 500°C
respectivamente, cste comportamiento probablemente se deba a los efectos acido-base de
Bronstedi-Lowry y de Lewis donde el caracter acido del soporte se convierte en un donador de
protones y la base en un acepter de protones ¢ visto de otra forma el icido puede formar un
endace covalente aceptando un par de electrones de una base que puede donar su par de
clectrones. Estos éxidos acidicos como el Al,O,, WO, SiO-, Si0O; y con menor acidez ¢l TiQ;
estan formados por atomos de capas electrorucas saturadas o iones saturados donde los
argumentos quimicos y estructurales muestran que los centros activos icidos y basicos deben estar

presentes en la superficie de compuesto sélido a determinadas temperaturas.
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Ya de Selectividad

Soportes Productos de 2-metilpentano y | Ciclohexano| Benceno | % Conv.
hidrogendlisis 3-metilpentano (ciclico) | (aromatico)
{hidrocarburos lineates) (isbmeros)
ALO,
T=500°C 87.47 7.50 051 449 1.33
T=400°C 55.85 2694 1.28 1592 0.24
Ti0,
T=500°C B7.36 6.98 1.96 3.68% 1.21
T=400°C 54 22 25.63 1.63 18.49 ¢.10
5i0,
T=500°C 83,50 9.09 221 5.18 1.73
T=400°C 55.66 24 53 1.63 1815 0.13

Tahla V.4 % conversidn, selectividad y distribucion de productos de la reaccién a 400°C y 500°C

para los soportados de Al;O;, TiO, v Si0,.

V.3.2 ACTIVIDAD CATALITICA DEL N-HEXANO

La evaluacién del comportamiento catalitico de las muestras se ltevod a cabo en el sistema
de reaccion descrito en ¢l capitulo IV, en un reactor de flujo continuo a presion atmosferica y en
un intervalo de tres horas. La reaccion de hidrogenélisis o hidrodesintegracién del n-hexano
conduce 2 la fermacion de diferentes productos de reaccion, en este estudio los productos
identificados a la salida del reactor se dividen en cuatro grupos los cuales son: productos de
hidrogenolisis (hidrecarbures lineales de C, a Cs), isbmeros de n-hexanc (2-metilpentano y 3-
metilpentang), ciclico de n-hexano (ciclohexano) v como aromatico (benceno).

La evaluacién de las propiedades cataliticas se realizé desde dos puntos de vista; el
primero de ellos considera la actividad catalitica total siguiendo €] consumo de n-hexano durante
12 reaccidn en funcidn del tiempe de desactivacién. Esto nos proporciona una idea acerca de la
habilidad del catalizador para transformar el n-hexano ¢ mejor dicho la ruptura de ligaduras
carbon-carbén y la formacion de ligaduras carbon-hidrogeno. El segundo punto de vista considera
¢l estudio de la distribucion de los productos a la salida del reactor, el cual esta relacionado con la
selectividad del catalizador.

La actividad total del catalizador representada por el porcentaje de conversién del n-

hexano muestra ¢l comportamiento catalitico de los catalizadores soportados a 400°C Figuras
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V.13, V.14 ¥ V.15. Las curvas presentan la desactivacién caractéristica para este tipo de reaccion,
a condiciones de flujo de 20 ml/seg y a diferentes masas de catalizador (1a masa varié de 100mg a
30mg en los tres soportes utilizados: alimina, titania y silice), debido a que e! Ir tiene una
actividad intrinseca de mis de dos ordencs de magnitud con respecto a su homologo de Pt, esto
significa que a medida que se adicionaba Ir al Pt aumentaba considerablemente [a actividad de los
catalizadores bimetélicos y el proposito principal de este trabajo es manejar conversiones menores
de 15%, para poder utilizar Ja ecuacion de velocidad de reaccion para reactores de tipo diferencial.

Sc puede observar en las figuras antes mencionadas que tos catalizadores monometélicos y
bimetalicos de Pt e Ir se comportan de manera similar, es decir hay desactivacion de todos ellos en
las primeras dos horas de reaccitn, se estzbiliza y permanecen constantes en la dltima hora. Los
catalizadores mas activos son los soportados en alimina, seguidos por los de titania y presentando
menor actividad los soportados en silice. De estas obscrvaciones se puede decir que el iridio
independientemente del soporte utilizado presenta una actividad intrinseca mayor a la del platino y
los catalizadores bimetalicos presentan actividades que los sithan en términos generales mas cerca

del Ir que del Py,
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Figura V.13, Curvas de desactivacion de catalizadores soportados en AlLOs.
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V.3.3 CALCULO DE VELOCIDAD DE REACCION.

Cuando el reactor alcanza las condiciones de estado estacionario se determina el porcentaje
de conversidn total a la temperatura de 400°C. Con estos valores y conociendo la presién de vapor
del n-hexano a 0°C y fa masa de los catalizadores se procede a calcular la velocidad de resccion en
unidades de moles de reactivo transformado por segundo y por gramo de catalizador. La ecuacion

que permite calcular lIa velocidad de reaccidn para reactores de tipo diferencial es:

F P 273 1000 %C
Ve—— x —x X —— X

22400 T80 K M 100

v.7)

En donde:

V = Velocidad de reaccion ( moles de reactivo/seg gramo de catalizador)
F = Flujo de reactivo {ml/seg)

P = Presion de vapor de n-hexano (mmHg)

T = Temperatura del medio ambiente (°K}

M = Masa del catelizador en el reactor (mg)

%C = Porcentaje de conversién total.

En la Tabla V.5 sc presentan los porcentajes de conversion y de velocidad de reaccion
para las tres series de catalizadores en la Gltima hora de reaccion debidio que los catalizadores
alcanzan su estabilidad y permanecer constantes, como se puede observa en las curvas de
desactivacion.

En la tabla se observa que el comportamiento de la velocidad de reaccion es similar al
porcentaje de conversidn, es decir 4 medida que el tiempo de reaccién transcurre la velocidad de
reaccin y el porciento de conversion disminuyen, el comportamiento es generalizado en todos los
catalizadores monometalicos y bimetélicos soportados tanto en alimina, titania y silice en sus

diferentes concentracciones
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Catalizadores Tiempo % Conversion | Velocidad Reaccién
(min) {molisep ar}
ALO;
Pt 120 4.09 2.02E-5
80 3.95 1.95E-5
Pt-Ir (80-20) 120 8.13 4.02E-5
180 788 3 89E-5
Pt-Ir (59-50) 120 B.36 8.27E-5
180 8.11 B.02E-5
Pt-Ir (20-80) 120 9.54 15.7E-5
180 929 15.3E-5
Ir 120 16.73 26 5E-5
120 10.48 25.9E-5
T,
Pt 20 381 0.94E.5
180 369 0.81E-5
Pt-Ir (80-20) 120 7.26 1. 79E-5
180 7.22 1.78E-5
Pt-Ir (50-50) 120 7.86 3.88E-5
180 783 3.87E-5
PT-Ir (20-80) 120 8.13 3.04L-5
RO 798 7.B9E-5
Ir 120 8.40 13 8E-5
i80 8.14 13 4E-5
8i0,
Pt 120 £.78 0 44E-5
80 1.58 0.39E-5
Pt-1r (80-20) 120 5.09 1.25E-5
180 489 1.20E-5
Pt-Ir (50-50) 120 5.42 3.35E-5
120 527 3. 25E-5
Pt-Ir (20-80) 120 5099 3.92E-5
L80 5.79 5.72E-5
) £20 7.69 951E-5
180 7.29 9.01E-5

Tabla V.5 Desactivacion de catalizadores soportados en AlOs v velocidad de reaccién a 400°C
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V.3.4 SELECTIVIDAD CATALITICA DE LA REACCION DE N-HEXANO.

La distribucion y el porcentaje mol de los productos a la salida del reactor como funcidn
del tiempo de desactivacion se muestran en la Tabla V.6 donde se presenta la selectividad
promedio de cada producto de hidrogendlisis o hidrodesintegracién de n-hexano para cada

soporte en las tres horas de reaccion.

% de Sclectividad
Catalizadores Productos de 2-metilpentano y | Ciclohexano | Benceno
hidrogendlisis 3-metilpentano (ciclico) {arématico)
{hidrocarburos lineales) (isémeros)
AlO;

Pt 37.69 17.02 2523 20.06
Pt-Ir (80-20) 57.84 10.42 20.98 10.76
Pi-Ir (50-50) 87.55 2,65 832 1.48
Pt-Ir (20-30} 88 97 2,57 742 1.04

Ir 93.20 1.18 516 0.46

TiO;

Pt 43.36 2278 8.5V 2529
Pt-1r (80-20) 49 45 16.81 8.90 24 84
Pt-Ir (50-50) 50.79 16.30 9.35 23.56
Pt-Ir (20-30) 5472 1575 10.1¢ 19.34

Ir 59.81 14 41 10.41 15.37

Si0;

Pt 3741 2262 20.12 19.85
Pt-Ir (80-20) 48.44 14.97 19.40 17.19
Pt-Ir (50-50) 69.01 10.67 12 98 7.34
Pt-Ir (20-80) 72.58 8.03 12.63 6.76

Ir 93.00 1.59 3.89 1.52

Tabla V.6 % de selectividad y distribucién de los productos de Ja reaccidn de hidrodesintegracién

de n-hexano a 400°C, para los catalizadores soportados en Al Os, TiO:y SiQ,.

La selectividad para cada producio se determing con la ecuacion descrita en el capitulo TV,
Los productos de reaccién fueron interpretados por factores de respuesta de acuerdo al tipo de
columna del cromatdgrafo, en cste caso se utilizé una columna SE-30 con longitud de 2m para
compuestos organicos, la identificacion de los productos se realiz6 con el tiempo de residencia y el

factor de respuesta de cada uno de los productos que se registraban en el cromatégrafo. La Tabla
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V.7 presenta los productos de reaccion identificados a su tiempo de residencia a las condiciones de

operacion de flujo y masa antes mencionadas.

Productos de reaccidon Tiempo de reaccidn (min,)
metano 1.50
etano 1.62
propano 1.88
] butano 226
2-metil butano 390
pentano 425
ciclopentano 6.47
2-metd pentano 6.74
3-metil pentang 7.68
n-hexano 8.79
metil ciclopentanc 6
benceno 10.32
ciclohexano 12.44

Tabla V.7 Identificacion de productos de la reaccion de hidrodesintegracion de n-hexano

El proposito de este trabajo es presentar los principales productos de hidrogenolisis o

hidrodesintegracién de la reaccion de n-hexano los cuales se clasifican en cuatre grupos;

Productos de hidrogendlisis = hidrocarburos lineales (C) - Cs).
Isomeros del n-hexanoe = 2-metilpentanc y 3-metilpentano.
Ciclico = ciciohexano (CsH)2).

Aromatico = benceno (CeHg).

Los productos que no aparecen en la clasificacion como el 2-metil butano, ciclopentano y
metil-ciclopentano se canalizaron como productos secundarios de hidrogenolisis por no contribuir
directamente como isdmeros & ciclicos en la selectividad del n-hexano. De ta Tabla V.6 podemos
comentar que los catalizadores soportados en ALOy y Si0O; la selectividad favorece al
hidrocraqueo y la deshidrocichzacion y cuando los catalizadores son soponados en TiO; se

favorece el hidrocragueo, la ciclizacion e isomerizacion.
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V.3.5 ACTIVIDAD POR SITIOS (TURNDVER)

En ia TFabla V.8 se resumen los valores de turnover calculados para los catalizadores
monométalicos y bimetilicos soportados en AlO;, TiO; y 8i0; en la oltima hora de reaccion de
acucrdo como se han reportado los resultados de porciento de conversion y velocidad de reaccion,
porque el catalizador se estabilizo en la dltima hora y permanecié constante. Los valores de
turnover como las velocidades de reaccién tienen un comportamiento similar disminuyendo
conforme se aumenta el tiempo de desactivacion. Por otra parte, los atomos métalicos en la
superficie {Ns) aumentan a medida que fa concentracién del Ir es adicionada al catalizador de Pt de
acuerdo a los datos reportados de la Tabla V.2, Estos comportamientos se chservan con mayor
detalle en las Figuras V.16, V.17 y V.18 donde la disminucién del turnover con respecto al
tiempe de reaccidn en ef intervalo de las tres horas de reaccidn es para el catafizador de Pt
soperiado en los tres soportes y el mayor tumover se presentd para el catalizador de Ir, los

bimetdlicos tiene una tendenciz de mayor tumnover cuando sc zdiciona Ir de acuerdo a la

concentracién que se indica.
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Figura V.16 Turmover en funcidn del tiempo de desactivecidn para Ja serie de catalizadores

soportados en AlLO;.
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Figura V.17 Turnover cen funcion del tiempo de desactivacion para la serie de catalizadores

soportados en TiO,.
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Figura V.18 Tumover con funcién del tiempo de desactivacidn para la serie de catalizadores

soportados en S5i0,.
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Catalizadores | Tiempo { % Conversion | Velocidad Reaccién | Turnover
(min) {moVseg pgr) (seg™)
AlLD,
Pt 120 409 2.02E-5 1.52
180 395 1.95E-5 1.47
Pt-1r (80-20) 120 813 4,02E-5 2.54
180 7.88 3.89E-5 247
Pt-Ir (50-50) 120 836 8 27E-5 3.65
180 g.11 8. 02E-s 3.54
Pt-Ir (20-80) 120 9.54 15.7E-% 536
180 9.29 15.3E-5 522
Ir 120 10.73 2.65E-5 7.37
180} 10.48 259E-5 7.20
TiO,
Pt 120 381 0.94E-5 1.02
180 369 0.91E-5 099
Pt-Ir (80-20) | 120 7.26 1.79E-5 1.49
180 722 1.78E-§ 148
Pt-Ir (50-50) 120 7.86 3 88E-5 233
180 7.83 3.87E-5 232
Pt-Ir (20-80) 120 8.13 8.04E-5 3.55
180 7.98 7.80E-5 348
Ir 120 8.40 13.BE-5 4.72
{80 8.14 13.4E.5 4.57
SiQ,
Pt 120 1.78 0.44E-5 0.66
180 1.58 0.39E-5 0.58
Pt-Ir (80-20) | 120 5.09 1.25E-5 1.45
180 4.39 1.20E-5 t.39
Pt-Ir (50-50) 120 5.42 3.35E-5 2. 79
180 5.27 3 25E-5 2N
Pi-Ir (20-80) | 120 5.99 5.92E-5 3.55
180 579 5. 72E-5 343
Ir 120 7.69 951E-5 4 49
180 129 9.C1E-5 426

Tabla V.8 % de conversion, velocidad de reaccidn y nimero de Turnover {n-hexano convertidos

por sitio metalico/seg), para los catalizadores soportados en ALOs, TiO, y $iO,.
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CAPITULO VI

DISCUSION DE RESULTADOS

VI.1 CARACTERIZACION QUIMICA

VI.1.1 QUIMISORCION DE HIDROGENO.

En las Figuras V.1, V.2 y V.3 se muestran las isotermas de adsorcion tipo Langmuir de
los catalizedores soportados en alimina, titaniz y silice, en la Tabla V.2 se indica la cantidad de
hidrdgeno quimisorbido en la monocapa (Nyys) los resultados mostraron que la cantidad de moles
adsorhidas de hidrogeno en el Pt aumenta a medida que la concentracion de Ir se incrementa, Es
decir, la adicion de Ir a Pt quimisorbe dos veces mas que e! Pt monometalico, teniendo el mismo
comportamiento los tres soportes utilizados. Cuando el soporte es silice, se observd gue el
catalizador monometilico de Pt tiene un tamafio de particula de practicamente el doble de lo
observado en el Ir. Esta observacion es parecida a los catalizadores soportades en titania, pero no
ocurre ¢sa misma tendencia cuando el soporte es alumina donde el tamafio de particula es del
mismo orden de magnitud.

Los catalizadores soportados en aliimina tiene dispersiones mayores que los soportados en
titania y silice. Por lo tanto, la mejor dispersidn de la fase metalica estd en los catalizadores
soportados en alimina y esto puede estar comrelacionado con el tipo de interaccidon que se
establece entre el precusor metalico de tipo acido (H,PtCls e HiIrCls) y la superficie de la alimina
{de caracter anfotero) proporcionando a los catalizadores una dispersién mayor, donde los iones
[PtCI]” y [IrCl)* interactian con los iones de la akimina AI’* en este caso como iénes con
comportamientos basicos y no acidos. En el caso de la titania y la silice los complejos [PtCIJ” y
[IrCN* son especies con carga negativa, las cuales son repelidas con las cargas negativas de la
superficie de la silice y la titania interaccionando con el precursor y con el soporte ocasionando
disminucidn en la disperston. El tamafio de particula y la distribucién del metal tiene una fuerte
dependencia con las propiedades fisicas del soporte, asi como también de los tratamientos

térmicos (6xido-reduccién) ocasionandoe mayor o menor dispersion en Jos catalizadores
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sopartados, esto hace suponer que el tipo de precursor no afecta la dispersion y el tamafio de
particula en €l caso de la alimina, pero si afecta considerablemente en titania y silice,
probablemente wtilizando un precursor organometalico las dispersiones de los catalizadores
soportados en TiQ, y Si0, seran mas parecidos a sus homologos de alomina. Estos datos
experimentales coinciden con los resultados reportados por Bong v Seong [39] donde utilizan
catalizadores bimetdlicos soportados en y-AlL O,

Conociendo el nimero de moles de gas quimisarbidas por el catalizador (Naqys), se puede
calcular ta dispersion de ta muestra y el tamafio promedio de la particula. Para {os catalizadores
soportados en Al O, ef Pt presento baja dispersién comparado al Ir o a los bimetalicos. Acerca del
los catalizadores soportados en TiQ; y 8i0; 1a tendencia fue similar ya que estos presentaren un

tamafio de particula menor a medida que se adicionaba Ir al Pt, ver Tabla V.2.
V1.2 CARACTERIZACION FiSICA

V1.2.1 MICROSCOPIiA ELECTRONICA DE TRANSMISION

Con base a los didmetros de particulas obtenidos por esta técnica, se calculé el tamafio de
particula promedio para los catalizadores de las series 1, 2, y 3. Por ejemplo para los catahizadores
de la serie 1 soportados en AL;O; se observé un tamaiio de particula de 44, 42, 39, 36 y3Z A en
Pt, Pt-Ir (80-20), Pt-Ir (50-50), Pt-Ir (20-80) ¢ Ir respectivamente. Para los catalizadores de la
serie 2 soportados en TiO; el tamafio de particula fue de 59, 56, 48, 45 y 38 A, ver Tabla V.3,
teniendo las particulas de mayor diametro los catalizadores de la serie 3 soportados en Si0,
variando desde 82, 71, 66, 60y 51 A,

Analizande los resultados de las Tablas V.2 y V.3 podemos observar que el tamafio
promedio de particula determinado utilizando las dos técnicas independientes como es la
quimisorcion de hidrogeno y la microscopia electronica de transmision (TEM), estin en muy buen
acuerdo. El tamafio mayor de particula es para los catalizadores soportados en 5i0;, seguido de
los catalizadores en TiO; y con menor tamafio en los catalizadores de Al,Qs, también se observo
que a medida que se adiciona Ir disminuye el tamafio de particula independientemente del tipo de

soporte como se menciona en la seccidn de quimisorcion.
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Al hacer un anélisis de los graficos de distribucion de tamafio de particula se encontro gque
cuando ¢l seporte es Al;O: los monometilicos Pt e Ir no presentan una diferencia muy grande con
respecto a fos bimetalicos Pi-Ir encontrandose panticulas desde 20 hasta 60A Figura V.4, para fa
serie 2 el Pt presento particulas de 50 a 120A, el It presenté particulas de 30 a 70A y en los
bimetalicos variaron de 30 a 120 A Figura V.5, en cuanto a la seric 3, la distribucion del tamaiio
de particula del Pt fuc de 70 a 150A, el Ir fue de 50 a 80A y en los bimetdlicos variaron de 50 a
tSOA Figura V.6 Siendo estos resultados parecidos 2 los encontrados por Foger y Jaeger [11,
23] cuando ¢l acido hexacloroplatinico y el acido hexacloroiridico se oxidan en O y se reducen en
H, a temperatura mayor de 300°C, pero cuando estos catalizadores son tratades a temperatura
metor de 300°C su comportamiento es totalmente diferente. Los resultados muestran {a
importancia de las condiciones de preparacidn y tratamientos térmicos de dxido-reduccion para la
dispersion de los catalizadores v 1a formacion de cimulos bimetélicos altamente dispersos.

Obsérvese que en la AhO; las distribuciones de las particulas son mais pequefias a
diferencia de los catalizadores soportados en Si0; en los cuales se indico que el ntervale de
distribucién es mayor, e porcentaje de distribucion de las particulas mas pequefias
correspondieron siempre a los catalizadores bimetaiicos, esto quiere decir que al adicionar Ir at Pt
la distribucidn del tamafio de particwla cambia. disminuyendo en todos los catalizadores
bimetalicos excepto para los soportados en AlyO; en los cuales la disminucién del tamafio de

particula fue menor en comparacion con los bimetalicos.

VL2.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE ALTA RESOLUCION

Las imagenes obtenidas por microscopia clectronica de alta resolucion (HREM} nos
permiten visualizar con mayor detalle la morfologia y estructura cristalina de una particula
metdlica determinada en e! catalizador. En las Figuras V.10 y V.11 se muestran particulas
representativas observadas en los catalizadores bimetalicos Pt-Ir, las cuales presentan reduccion
Atomica de red y estructura regular en la superficie.

El catalizador modelo se sometié 2 un tratamiento de reduccion en hidrageno a 450°C, 1a
medida de distancia interplanar en las direcciones sefialadas de las figuras dié como resultado un
parametro de red de 1.9620 A para el Pty de 1.9397 A para el Ir, los cuales corresponde al plane
cristalografico {200) tanto para el Pt como para el Ir.
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VL2.3 DIFRACCION DE RAYOS-X

Las difraccién de rayos-X proporciona informacion sobre 1a estructura y fas posibles fases
quimicas presentes.

En la Figura V.12 se ohservd la serie de difractogramas de los catalizadores Pt-1r
soportados en silice con una carga metalica del 4%. Se pueden apreciar los picos caractéristicos
del Pt e Ir bien definidos, de acuerdo a estos resultados se puede comentar que se formz una
aleacion, esto quiere decir que a medida que se aumenta la concentracion de Ir al Pt existe un
corrimiento de los picos de Pt a! plano cristalografico del Ir. Esto implica que hay miscibilidad
entre tos dos metales y contradice el diagrama de fases reportado en el apendice y esta de acuerdo
con la explicacion de Sinfelt y Via [10} donde encontraron que las particulas pequefias de Ru-Cu,
Os-Cu y Pt-Ir forman climulos bimetédlicos, originando una controversia. Estos resultades
cuestionan la aplicabilidad de los diagramas de fases de solidos para los cimulos bimetalicos. Esio
se confirma cen los estudios de microscopia electrénica de alta resolusion, donde se observéd
claramente fa formacidn de las particulas monometilicas de Pt e Ir y bimetédlicas de Pt-Ir. La
adicién de Ir influye en la formacién de conglomerados de Atomos sobre fa superficie del Pt
causando variaciones ¢n el tamafio de las particulas y en el corrimiento de los picas del Pt al Ir
modificando [os pardmetros de red de acuerdo a Ia distancias interplanares y & los planos
cristalograficos, comentados en a seccidén de microscopia electronica de alta resolusion, Por otra
parie, ¢l difractograma también presentd la formacion de un dxido de Ir (IrQ;) en la muestra
bimetalica Pt-Ir (20-80) posiblemente se deba porque se retird caliente la muestra después del
tratamiento térmico ocacionando la oxidacton de fos metales.

Es impertante mencionar que en el 5i0, al 1% en carga metéalica no se caracterizaron por
rayos-X porgue la técnica es muy poco sensible a tamafio de particula menores de 50 A. En
cuanto 2 los catalizadores soportados en TiQ, y ALO; se descartaron ya que los soportes

presentan interferencia con las fages metalicas involucradas.
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VL3 ACTIVIDAD CATALITICA DEL N-HEXANO Y DE LOS SOPORTES.

La reaccién empleada para probar la actividad catalitica de los catalizadores fue la
hidrogenélisis 6 hidrodesintegracién de n-hexano a temperatura de 400°C produciendo productos
de hidrogendlisis fineal o cracking (de carbono €y a Cs), isomeros como el 2-metilpentanc y € 3-
metilpentano, ciclico como el ciciohexano y el benceno como ardmatico. Conociendo e
identificando los productos de reaccidn se determind la actividad catalitica representada por el %
de conversion en un intervale de 10 a 180 minutos, registrandose cada 30 min hasta gue ef
<atalizador se estabilizé v permaneced constante.

En las Figuras V.13, V.14 y V.15 se representa el “o de conversién contra el tiempo de
reaccion de cada catalizador soportado. En las figuras se observd una desactivacion de todos los
catalizadores en las primeras dos horas de reaccidn, se estabilizan y permanecen constantes en la
dltima hora. Los catalizadores mas activos son los soportados en alimina, seguidas por los de
titania y presentando menor actividad los soportados en silice. La adicién de Ir a Pt incrementa el
% de conversion, se mejora la estabilidad del catalizador y disminuye ef tiempo de desactivacion.
El catalizador se estabiliza ¢n un intervalo de 120-180 min. probablemente por la destruccion de
los depositos de coque presentes en la superficie. Por lo tanto, la adicton de Ir al Pt induce una
disminucién en fa cantidad de coque depositado como lo reporta Barbier y colaboradores [2],
donde explican que este cambic esta relacionado con la alta activided hidrogenolitica del
catalizador bimetalico y de acuerdo con la explicacion de Carter y colaboradores {24] quienes
sugieren que la adicion del Ir o Re al Pt provoca la transformacidn de precursores de coque por
hidrogenolisis ocasionando la disminucidn de los depdsites de coque y modificando fa naturaleza
del mismo, el cual llega a ser mis deshidrogenado. Sin embargo, los catalizadores bimetalicos
coquizados a presion atmédsferica independientemente del soporte muestran la presencia de mayor
cantidad de hidrocarburos ligeros, esto implica que los productos figeros estin adsorbidos sobee a
fase metélica. En el caso del Pt monometilico es menor la setectividad de hidrocarbures ligeros
per la presencia de mayor cantidad de depositos de coque, caso contrario al Ir monometalico
donde presenta mayor selectividad a los hidrocarburos lineales. Esto hace suponer que el Ir tiene

una actividad intrinseca mas alta para el hidroeragueo que el Pt.
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A condiciones de reformacion comercial los catalizadores Pi-Ir tiene una actividad alla y
mejor actividad permanente que el catalizador de Pt, debido a que el sinergismo entre el Pt e Ir
tiene una capacidad superior para hidrogenar el precursaor de coque. El comportamiento del Pt-Ir
es diferente a los catalizadores de Pt ¢ Ir y mucha de esta diferencia se atribuye a su asociacion
muy proxima entre el Pt e Ir como un catalizador aleado,

En general la actividad de los catalizadores bimetalicos aumenta rapidamente conforme se
adiciona Ir de acuerdo a las concentraciones atomicas total coincidiendo estos resultados con los
reportados por Bong y Seong [39] al estudiar la actividad, selectividad y estabilidad del sistema
Pt-1r soportado en alimina.

Por otra parte, cabe mencionar que al disminuir la cantidad de masa de los catalizadores Pt,
Ir y Pt-Ir no afectan ¢l comportamiento catalitico; siempre el Ir aumenta la actividad del
catalizador independientemente de la concentracion que se maneje, esto implica que a mayor
concentracicn de Ir mayor actividad del catalizador,

En cuanto a la actividad de los soportes Tabla V.4 se observo que a temperatura de 400°C
la actividad del soporte es de 0.10 a 0.13 % en TiD, y Si0; respectivamente, y de 0.24 % en el
AL;O; o cuat se puede considerar despreciable no afectando considerablemente la actividad det
catalizador, pero & la temperatura de 5S00°C la actividad intrinseca del soporte afecta de 1.13 a
1.33 % la actividad total del catalizador, debido probablemente al efecto 4cido-base de Bronstedt-
Lowry y de Lewis donde el carécter icido del soporte se combierte en un donador de protones y
la base en un aceptor de protones 6 dicho de otra forma el 4cide puede formar un enlace covalente

aceptando un par de eléctrones de una base que puede formar un enlace covalente donando un par

de electrones.

VL3.1 VELOCIDAD DE REACCION

En fas Tablas V.5 se presentan los porcientos de conversion y las velocidades de reaccién
a 400°C para las tres series de catalizadores en la qltima hora de reaccién, cuando los
catalizadores alcanzaron su estabilidad y permanecieron constantes coma se puede observar en las
curvas de desactivacitn antes mencionadas.

El catalizader mas active (de mayor conversion) presenta la velocidad de reaccion mas

alta, de acuerdo al siguiente orden: Ir/ALO, > I/TIO, > [1/SiQ;, este mismo comportamiento es
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general para los catalizadores bimetalicos Pt-Ir (80-20), Pt-lr (50-30), Pt-Ir (20-80) y Pt
monometalico segin al orden y tipo de soporte. Como se observd en la tabla antes mencionada la
variacion de las velacidades de reaccion tienen un comportamiento similar al del porciento de
conversion. En general todos los catalizadores tanto monometalicos como bimetélicos a medida

que ¢! tiempo transcurre la velocidad de reaccion y el % de conversion disminuyen.

¥1.3.2 SELECTIVIDAD DEL N-HEXANO.

La selectividad del n-hexano fue estudiada en funcion del tiempo de reaccién a una
temperatura determinada de 400°C con el proposito de conocer los productos que se forman en el
transeurso de ia reaccion y de esta manera poder determinar la orientacion de los productos
formados. La reaccién de n-hexano en presencia de hidrogeno produce productos de
hidrogendlisis o cracking, isdmeroas, ciclicos v ardmatico tanto en los catalizadores monemetalicos
de Pt e Ir como en los bimetalicos de Pi-Ir soportados en Al;Os, TiO: y Si0».

En las Tablas V.6 s¢ muestra el % de selectividad promedio y la distribucidn de los
productos formados para cada soporte en las tres horas de reaccién. Los productos de reaceion
fueron interpretados por factores de respuesta de acuerdo al tipo de columna del cromatdgrafo, la
identificacion de los productos se realizé de acuerdo al tiempo de residencia y al factor de
respuesta. El proposita de este trabajo es presentar los principales productos representativos de la
reaccion de n-hexano los cuales se clasificarén en 4 grupos: aromético (formacion de benceno},
ciclico (formacion de ciclohexano), isémeros (formacion del 2-metilpentano y 3-metilpentanc} y
productos de hidrogenolisis (formacién de hidrocarburos lineales de carbon €, a Cs), los
productos que nc aparecen en la clasificacién se canalizaron como productos secundarios de
hidrogendlisis per no contribuir directamente como isomeros o ciclicos del n-hexano.

En los catalizadores soportados en Al;O; se observd que el monometalico de Pt, es mas
selectivo a la formacion de hidrocarburos lineales y ciclohexano, seguido de! benceno y de los
isomeros 2-metilpentano y 3-metilpentano. Comparandy esté catalizador con los bimetalicos Pi-Ii
(80-20) y Pt-Ir (50-50) se aprecia el efecto del segunde metal aumentando rapidamente la cantidad
de hidrocarburcs lineales y en menor cantidad el ciclohexsno, disminuyendo la formacién de
benceno e isémeros del n-hexano. Con lo que respecta al bimetalico Pt-Ir (20-80) y al Ir

monometalice estos presentan una selectividad del 85 al 92% a hidrocarburos lineales, seguidos
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del ciclohexano y por ultimo la formacitn del 2-metilpentano, 3-metilpentanc y benceno. Esto
quiere decir que los catalizadores soportados en alimina son selectivos a productos de
hidrocraqueo y de deshidrociclizacion cambiando la selectividad cuando se adiciona Ir que cuando
se tiene Pt monometilico, este comportamiento es similar a los resultados reportados por Rice vy
Kang Lu [13],

Con el catalizador monometalico de Pt soportado en TiQy, Iz selectividad favorecio a los
hidrocarburas lineales, en seguida del 2-metilpentano, 3-metilpentano y benceno y por iltimo el
ciclohexano. Para los bimetalicos Pt-Ir (80-20), Pi-Ir (50-50) y Pt-Ir (20-80), asi como el
monometalico de Ir 1a tendencia fue muy similar a Ta del Pt en la formacién de hidrocarburos
lineales en un 50 a 60 %, pero en estos casos los catalizadores favorecen un poco mas la
formacién de benceno, seguido del 2-metilpentano, 3-metilpentano y por dltimo el ciclohexano.
Estos resultados indicarén que los catalizadores soportados en titania son sclectivos a los
productos de hidrocraqueo, aromatizacidn e isomerizacion, este comportamiento de los
catalizadores se atribuye a cambios estructurales adicionales de las particulas metalicas debido
probablemente a la fuerte interacion metat soporte (SMSI) del tipo propuesto por Tauster [15] y
Hosley [16].

En el catalizador de Pt soportado en $i0,, el orden de selectividad fue primero para la
formacién de hidrocarburos lineales, seguido del 2-metilpentano, 3-metilpentano y benceno con
cantidades muy similares y por dltimo el ciclohexano. En los bimetalicos Pt-Ir (80-20), Pt-Ir (5D-
50) y Pt-Ir (20-80}) se observé la formacidn de hidrocarburos lineales y de ciclohexano,
disminuyendo Ia formacién de los isbémeros del n-hexano y benceno. Por ultimo el catalizador de Ir
tiene una selectividad del 90 al 95% a los hidrocarburos lineales, seguido del ciclohexano, el 2-
metilpentanc y 3-metilpentano y  benceno. Como se puede observar la tendencia de los
catalizadores soportados en silice es muy similar a los catalizadores soportados en aliming,
excepto para el Pt monometalico donde la tendencia es al hidrocraqueo, isomerizacién y

ciclizacian.
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VL3.3 ACTIVIDAD POR SITIO (TURNOVER)

Relacionando el efecto del Ir sobre Ia actividad catalitica por sitio del Pt muestra que el Ir
tienc mucho mas alta velocidad de Tumover para la hidrogendlisis de hidrocarburos lineales o
hidrocraquee que para la deshidrociclizacidn, aromatizacién ¢ isomerizacion, como lo indica la
tabla de selectividad. En las Figuras V.16, V.17 y V.18 s¢ presenta el comportamiento de las
series de catalizadores donde se abservo la variacién del Pt-Ir en funcién del tiempo. La velocidad
de Turnover para la hidrogendlisis en el Ir es de mis de dos ordenes de magnitud con respecto al
Pt.

Por otro lado los anélisis de los resultados experimentales no nos permiten unz descripcion
detallada de las diferencias en la composicion. Sin embargo es concebible que la compesicién del
Ir modifica la actividad superficial del P1. En otras palabras 1as particulas monometélicas de Pt
presentan diferentes orientaciones y frecuentemente se modifican sug propiedades cambiando 1as
orientaciones original de las particulas por cambios de enlace en su estructura disminuyendo la
formacién de coque y aumentando la actividad, lo cual se refleja claramente en el sistema

bimetalico Pt-Ir con respecto af monometlico de Pt.
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VL4 APLICACION DE LOS CATALIZADORES EN LA INDUSTRIA QUIMICA.

Una gran nimero de catalizadores con aplicaciones en la industria de la transformacion
quimica en general, principalmente en la industria petrolera, son aquelias que contiencn en su
formacion metales del grupo de! platino[661,

En la sintesis de moléculas con interés biologico, en la fabricacion de electrodos, la
fabricacion de catalizadores, asi como un sinnimerc de utensitios tales como espatulas, crisoles,
termopares etc., en alguna de sus etapas o en el producto final consumen o contienen algan tipo de
metal noble. Es usuat que cuando se disefia algiin experimento quimico se contemple el costo del
mismo. Si en alguna etapa se reguiere de metales nobles para su realizacion, casi por los general, el
experimento se desecha o bien se realiza con metales menos costosos o de plano se cambia la
experimentacion programada. Esle tipo de deciones no sélo las toman los investigadores def tercer
mundo , sino que también en los paises del llamado primer mundo los costos de los materiales para
la realizacion de un proyecto son tomados en cuenta muy seriamente. En muchas ocasiones se
intenta desarrollar nuevos procesos con matetiales menos costos pero lamentablemente en la
mayoria de los casos no sc logra tener la misma calidad del producto, por lo que no es posible que
los materiales tengan una aplicacion industrial. En general lo que se tiene que contemplar, cuando
es indispensable el uso de los metales nobles, es la proyeccion a futuro del precic de los mismos

asi como su abundancia refativa en la naturaleza.

PLATINO.

Es el metal con el mayor nimero de aplicaciones en los procesos cataliticos. Sus
aplicaciones son en la industria de transformacion del petréleo en procesos como: obtencidn de
gasolinas con mayor indice de octano {reformado), obtencién de gasolinas con bajo contenida en
aromiticos, especialmente benceno (isomerizacién); obtencién de gasolinas y ofefinas por
rompimiento de moféculas pesadas (hidrodesintegracion}, hidrogenaciéon de aromaticos para la
obtencién de materias primas para la petroquimica, ciclohexano (nvlon), deshidrogenacién de
parafinas, materias primas para la polimerizacion como et poliestireno etc.

Entre los fuertes competidores det platino para establecer su precio se encuentrz el

consumo del mismo en la joyeria. La moda de las joyas “platinadas” ha propiciado un aumento en
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su consumo, ademas, las inversiones fuertemente especulativas hacen que el platino tenga una gran
demanda actualmente, Su precio en el mercado dependeri de éstas y otras aplicaciones, como un
ejemplo tenemos que, el alto valor del platino actualmente se debe a su aplicacion en €l llamado
mofle catalitico. La noticia de un posible fin de la recesién, y por lo tanto de una demanda
creciente de automotores para los proximos afios, seria un aviso favorable para que la
especulacion tenga sus efectos.

Es el convertidor catalitico €l mayor consumidor de platino de la industria. La bdsqueda
continua de la sustitucion del mismo por otros metales de menor precie como lo seria el cobre,
produciria irremediablemente un colapso mundial en el precio del platino. Los inversionistas o
especuladores siempre estan pendientes de los avances cientificos v lo mismo leen el Scientific
American que ¢l Wall Street Journal. Un aumento cn la venta de autos, tantc en Estados Unidos
como Japdn, produce un aumento en las acciones de G.M., Ford, Chrysler, Toyota Missan etc. y
los cspecialistas de inmediato pasan a la columna de “METALES”. El desarrollo de convertidores
catalitico usando platino-paladio-rodio o solamente paladio rodio, prevé una disminucién en el uso
del platino, sin embargo las nuevas legislaciones aplicables a automotores Diese! prevén por el
contrario un aumento en el uso del platino. Estos aumentos y disminuciones en la demanda del
platino hacen que suprecio se prevea como estable,

En la industria quimica la aplicacion del platino ha aumentado debido a la creciente
demanda de! MTBE (metil-ter-butileter), proceso en el cual se requieren olefinas, las quc a su vez
se producen utilizando catalizadores de platino. Este MTBE es el que ha permitido la sustitucion
del plomo ¢n las gasolinas y es adicinado a las llamadas gasolinas oxigenadas.

El precio del platino también se ve afectado por procesos quimicos que pronto podria estar
en desuso, como lo es la produccién de acido nitrico mediante la oxidacién del amoniaco. Este
proceso se hace pasando e! amoniaco por mallas de platino, convirtiéndola en 6xido de nitrogeno
y acido nittico para su posterior transformacidn en nitrato de amonto y finalmente en fertilizantes.
Este tipo de industrias nada limpias para su permanencia requieren de procesos purificadores de
los gases reactantes que se escapan a ia atmésfera y de ahi una adicional demanda de platino y que
este uno de los mejores catalizadores para climinar los contaminantes. La eliminacién de
contaminates de! Diesel aunado a la instalacién de una mayor capacidad de reformado (platino)

Las fibras sintéticas requieren materias primas que consumen en algunas de sus ctapas de los
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catalizadores de platino. La planta instalada de fibras sintéticas tiende a expanderse y la obtencion
de ortoxileno y anhidrido terfatlico, asi como la fabricacion de detergentes biodegradables alquil-
aromaticos lineales son procesos consurmidores de catalizadores de platino. La demanda del
plating es estable y nucvas aplicaciones en los procesos cataliticos como Ja produccion de
silicones, materia prima para 1a obtencién de plisticos reflejantes en automotores, prevén un ligero
aumento en s consumo en la fabricacion de catalizadores.

Los procesos quimicos que usan platino pueden también tener un encarecimiento por los
aparentemente ajenos pero muy cercanos competidores consumistas del mismo. Asi mismo, es
dificil imaginar que ¢l desarrollo del computo afecte el precio de los catalizadores de platino. Sin
embargo, la creciente demanda de “Hard Disks”, los cuales tienen un pequefio recubnmiento de
platino, serd una fuerte competidora para la viabilidad de procesos industriales en los cuales
interviene el platino. Los mismo acontece por su uso en la aplicacion para vidrios de alta calidad
para pantellas de cristales liquido. Los tubos de rayos catodicos usados en las pantallas de
computadoras portatiles y la creciente fabricacién de éstas también afectan el precio del platino,

entre otras aplicactones.

IRIDIO.

El iridio tuvo su mayor oportunidad en la industria de la transformacita del petrdleo en la
fabricacion de los catalizadores bimetalicos platino-iridio para la reformacion de nafias. Sin
embargo, ¢l uso de catalizadores platino-estafio practicamente eliming el uso de iridio en la
industria petrolera.

Su principal aplicacién se encuentra en la industria electroguimica para la produccion de
cloro y clorato de sodio, asi como en la fabricacion de dispositives para la industria aeroespacial.
Su precio {70 Dis) y su actividad comparable en algunos casos a la del platino 1o hace fuertemente
recomendable para su uso en procesos petroquimicos.

Las aplicaciones de iridio por especialidades industriales es uno de los metales que

encuentra su mayor aplicacién en los procesos quimicos.
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CONCLUSION

En este trabajo se estudic el comportamiento catalitico de catalizadores de Pt, Ir y Pt-1r
soportados en SiQh, TiO; y AL, en la reaccién de hidrogendélisis o hidrodesintegracion de n-
hexano a la temperatura de 400°C.

La caracterizacion de los catalizadores utilizando Ja microscopia electronica de transmisién
(TEM} y la quimisorcion de hidrogenc como técnica de analisis mostrd que cuando se utiliza et
soporte de AL O, la dispersion de la fase metalica es mayor que cuando se utilizan los soportes de
TiO, ¥ Si0;. En los tres soportes v en todas 125 series de catalizadores la adicion de Ir al Pt se
refleja en una disminucion del tamaio de particula, esto quiere decir que al aumentar la
concentracion de Ir la dispersion de las particulas aumenta.

Por otra parte, de los resultados obtenidos por microscopia electronica de alia resclucidn
{HREM) permitié poner en evidencia que las particulas bimetalicas formadas presentan formas
regulares bien definidas, con parametros de red correspondientes al Pt e Ir y con tamafio de
particula < 10 A; no se observo segregacion de ninguno de los metales en la superficie del otro, ni
12 formacién de estructuras capa-coraza.

La determinacién cuantitativa por rayes-X, mostrd evidencias de que sc forma una
aleacidn entre los plancs cristalograficos de Pt-1r, esto quiere decir hay un corrimiento de los picos
del Ir a los planos cristalograficos del Pt ¢ vicéversa a medida que se aumenta la concentacion del
Ir & Pt, este comportamiento supone gue hay miscibilidad entre los dos metales. Ademas la
adicion de Ir influyé en [a formacién de conglomerados de atomos scbre la superficie del Pt
causando variaciones en el tamafio de las particulas modificando el parimeiro de red. El
difractograma también presentd la formacion de un 6xido de Iridio (Ir0;) en la muestra bimetilica
Pt-Ir (20-80) posiblemente este fenémeno ocurrié al retirar caliente la muestra después del
tratamiento térmico ocasionando la oxidacién de los metales.

La aciividad catalitica representada por el % de conversion indicé que la reaccion se
desactiva en las primeras dos horas de reaccion, se estabiliza y permanece constante en la ditima
hora de reaccion, esto sucede en todas las series de catalizadores donde se cbservd que los
catalizadores mas activos son los soportados en alimina, seguidos por los de titania y presentando

menor actividad los soportados en silice. La actividad catalitica para las catalizadores bimetalicos
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depende de la concentracidn de Ir adicionado al Pt, es decir el Ir causa un aumento considerable
en el % de conversién de Pi-Ir expuesto, ia presencia de particulas bimetalicas en Ia superficie
compuesta por atomos de Pt e Ir forma sitios activos que explican la actividad y selectividad de
fos catalizadores bimetilicos. Los ftomos de Ir que se incorporan a los planos puros del Pt
modificando la actividad intrinseca de esté dando lugar a un aumento de activided y a une
modificacion de la selectividad en la superficie del catalizador. Ademas la adicion de Ir al Pt
presenta gran capacidad para destruir los depositos de coque, estabiliza el catalizador y disminuye
el tiempo de desactivacion por los residuos carbonaceos sobre la superficie. La variacion de la
cantidad de masa en los catalizadores bimetalicos & medida que se adiciona Ir no afecté el
comportamiento  catalitico; siempre e Ir aumenta la actividad del catalizador de Pt
independientemente de la concentracién que se maneje, este es a mayor concentracion de Ir mayor
actividad.

En cuanto a la actividad catalitica de los soportes se observd que 2 la temperatura de
400°C la actividad del soporte es despreciable. Por [o tanto, el soporte no afecta la actividad total
del catalizador, pero al aumentar la temperatura a 500°C la actividad del soporte si afecta [a
actividad total del catatizador aumentando de 1.13 2 1.33 %.

Debe mencionarse también que los valores mds sltos de wvelocidad de reaccion
correspondieron a los catalizadores soportados en Al O, y los menores a Si0,, esto se refacionz
con lo observado en las figuras de tamafio de particula. En donde el tamafio sugiri6 el siquiente
orden: 8iC; > TiO; > AL(s donde a mayor tamafio de particula se obtiene menor % de conversion
a la misma temperatura y por consiguiente la velocidad de reaccion tiende a disminuir, La
variacion de masa no afecto las velocidades de reaccign teniendo un comportamiento similar al del
porcientc de conversion,

En cuanto a 12 selectividad podemos decir que cuando fos soportes son Al;0; y Si0; la
selectividad se orienta a la produccién de hidrocarburos lineales v al ciclohexano favoreciendo el
hidrocraqueo y la deshidrociclizacion. Cuando el soporte es TiO; la sefectividad se favorecié a la
formacion de hidrocarburos lineales, al 2-metilpentano, al 3-metilpentano y al benceno, es decir
favorecié e hidrocragueo, la aromatizacion ¢ 1somerizacion. En las tres series de catalizadores
tanto monometalicos como bimetalicos se favorecio considerablemente la formacion de productos

lineales o de hidrogendlisis, estos hidrocarburos son (metano, etano, propano, butane y pentano).
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Los wurnover calculados en las tres series de catzlizadores tienen €l mismo comportamiento
de acuerdo a la actividad catalitica de cada catalizador, la adicidén de Ir al Pt incrementa el
tumover del catalizador, la ventaja de adicionar un segundo metal es que incrementa el tiempo de
vida del catalizador y €] sistema presenta un comportamiente de mayor estabilidad.

Por tiltime, para comprender cabalmente el comportamiento de [os catalizadores solidos es
necesanrio conocer la estructura quimica de la especie adsorbida. Hasta hora, esto constituye un
problema sin solucion, excepto en unos cuantos casos. Sin embargo, algunos adelantos recientes
en el desarrolio y mejora de diversas técnicas espectroscapicas para el andlisis de las propiedades
superficiales y globales de los sdlidos, han hecho concebir grandes esperanzas. Es muy poco
probable que surja una teoriz general de catélisis que sea aplicable a una gran variedad de
reacciones. Sin embargo, estos nuevos métodos instrumentales de caracterizacion proporcionan

las explicaciones del comportamiento de muchos procesos cataliticos importantes.
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APENDICE

CALCULO DE PREPARACION DE CATALIZADORES
Para preparar 1 gr de catalizador al 1% de carga metalica:

0.0l gr contenido metilico
0.99 gr soporte
1.00 gr catalizador

Datos de los catalizadores:

Solucidn de acido hexacloroplatinice (H;PtClg) = 250 ml.
Solucion de acido hexacloroiridico (HzirClL) = 560 ml.
Peso molecular del platino (PM Pt }=195.08 gr/ mol.

Peso molecutar del inidio (P4 3, ) = 192.22 gr / mol.
Peso molecular total de la solucidn de Platino (PM total }=409.82 gr / mol.

Peso molecular total de la solucidn de Iridio (PM total ) =406.93 gr / mol.

Partiendo de la concentracién en peso del Pt e Ir (CPt y Clr)

P
Cpy = —MPL_ 19508 _ .4760gr = A760M8 _ | 904 MBPL_ 5 057m
P 40982 250ml ml
P
Cp =M L2226 g AT2IMB 046DV _ . 0040m
Prfrotal  406.93 500ml m!
donde:

M = molandad del Pt e Ir.

PREPARACION DEL BIMETALICO Pt-Ir (50-50)
Partiendo de 0.01gr de contenido metilico tenemos que:
0005gr=Pt
Q005 gr=Ir
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Para obtener )a cantidad necesaria de solucion 0.0097 M para ¢l bimetdlico:

0.005gr Pt X Imol Pt x 11t soln. Pt XIOUOml soln,Pt:2_6423m] soln. Pt

195.08gr Pt 0.0097mol Pt tt soln. Pt

Para obtener Ia otra cantidad requerida de solucidn 0.0049 M:

0.005gr Pt X Imali Ir X 11t s0ln. Ir xlOODmlsoln,lr

192.22grir  0.0049mol Ir 11t seln.Ir

= 5.3085ml soln.Ir

Los mismos pasos se siguen para la preparacion de los otros catalizadores bimetalicos y
monometalicos.

Para este sistema el 1% en peso es igual al % en carga metdlica pudiéndose comprobar
mediante las siguientes operaciones:

De las ecuaciones:

W= Mg +Mpy (m)
Ny =N +N, 2)
N, = (ON, 3)
N, =(1-X)N, (4)
Mm =Np )Py pe + N Py gy )
Np, = 1 ©)
Pt= .
NAV
N
Ny = —%- "
NA\:
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En donde:

W = gr de catalizador

M= masa det soporte

M ;= masa metalica

Nt = namero de atomos metalicos totales

X =% de carge metalica

N 5, = nimero de Avogadro

Sustituyendo las ecuactones (6} y (7} en {5}, y despejando tenemos que:
NayMm) = NPy py + NPy i

Sustituyendo las ecuaciones (3) y (4) en (8):

N oy M) =[O0 Py py + (- NPy |
N;wm:n} ={(X)PM Pt +(1- X)PM Ir]Nl

Despejando de {10} y sustituyendo valores:

Ny, Mm)

e [COPyg py +(1- 0P 1]

6.023X10%3 atomos / mol(0.01gr)

N, =
¢ [(0.5)(195.08gr / mol) + (0.5X192.22gr / mol)]

Ny =31 102X10'? atomos

8

()
(10)
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Sustituyendo el valor de en las ecuaciones {3) y (4) se tiene:

N| = (0.5)(3.1102X10!% atomos) = 1.5551X10!7

N, = (0.5)(3.1102X10"? atomos) = 1.5551x1017

Sustituyendo estos dos tltimos valores en las ecuaciones (6) y {7): -

19
Npt: 1.5551X10" 7 atomos :2,58!9Xi0_5mcl
6.023X1023a10mos! mol

19
1.5551X18" 7 at -
e o = 2.5819X10” > mol
6.023X10°" atomos/ mol

N

Come nosotros estames partiendo de soluciones necesitamos convertir estos resultados de
moles a mililitros, por lo tanto dividimos entre la concentractdn de las soluciones para obiener la

cantidad de solucién requerida para que los catalizadores estén al 1% en carga metélica.

-5
_ ]
2.3819X10 “mol Pt 500y = 2.6618ml sofn. Pt
0.0097mol Pt /It soln.
-5

5 10
2.5819X mol Ir {1000) = 5.2693mi soln. Ir
0.0049me Ir /1t soln.

Por lo tanto podemos decir que: al 1% en peso es 1gual at 1% en carga metélica.
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CALCULOS DE QUIMISORSION.
CALCULO DEL RIMETALICO Pt-Ir {50-50) / ALO,

Datos de fos catalizadores:

Peso molecular det platino ( PM Pt }=195.08 pr/ mol.
Peso molecular del ifidio ( Py, g, } = 192.22 gr / mol.

Peso molecular de P1-Ir {media ponderada) = 193.65 gr / mol

Masa utilizada para quimisorber (W} = 1.57tgr / mol.

Numero de Avogadron (N, ) = 6.023 X 107 atomos / mol

Estequiometria det Pt e Ir (X) =2

% de metal = 1%,

Densidades (p) = 21.45 X 10% gr / m® para el Pty 122 X 10° gr/m® para el Ir,
referencias {43, 65].

Densidad del Pt-It (media ponderada) = 16.82 X 10° gr / m".

Concentracian de dtomos en la superficie de la fase activa / m? {ng)=112 X100/ m?

para el Pt y 1.30 X 10" / m’ para el Ir, consultar la Tabla IIL3.

Concentracién de dtomos en la superficie Pt-Ir {media ponderada) = 1.21 X 10"/ m®
Moles de gas quisorbidas por el catalizador (Nads) =17.25 X 107 de la isoterma de
Langmuir Figura V.1 se obtuvo este dato.

Nimere de atomos metalicos en la superficie (N ) =20.77 X 10" atomos / superficie.

Media ponderada de pesos molecutares Pi-Ir,

IW.X, _ 195.08(50) + 192 22(50)
T, {50+ 50)

i:

=193 65gr / mol
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Dispersion.

D < NadsJOKP-MXI00) _ (17.25X10”° mol)(2)(193.658r / mol)(100)
{Yodernetal { W) (1%)(1.571gr)

0.4252

Media ponderada de la concentracion de dtemos en la superficie Pt-Ir

19 2 19 2
1.12X10 0 0
ng :( atomos/ m” )(50) +{1.30X10°” atomos/ m“ }(50) _ I.21X10]9atom05/m2

(50 + 50}

Media ponderada de la densidades Pt-Ir.

o (21.45X10%r /m3 )(50) + (12.2X10%gr / m)(50)
(50 + 50)

- 1682%10%gr / m3

Cialeulo de la constante K.

6(P. M. 19 2
. (P M){ns)= 6(193.65gr /mol)(1.21X10" 7 atomos/ m*) =l.387XlD_9m 1A

— L _1587A
(PNgy)  (16.82X10% gr / m?)(6.023X 1023 atomos / mol) 1X10710m

K

Cilculo de tamafio promedio de particula @,

K 1387A
= =326A = 33A

Cileulo del numero de dtomos metalicos en la superficie,
Ng = (N, ) 00Ny ) = (17.25X10~ mol}(2)(6.023X 107 atomos / mol) = 20.77X 10! ®atomos
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CALCULO DE LA SELECTIVIDAD DEL N-HEXANO (N-C¢H/H;)
A partir del cromatograma, se relaciona ¢l tiempo de retencidn al hidrocarburo especifico,

y de acuerdo a !a concentracion presente de este, se calcula el porcentaje de su abundancia.

Ejemplo:
Para e] catalizador monometilico de Pt/AlLO,, después de | hrs de reaccion:

Area % Tiempo de Retencién Area Bajo la Curva Producto 1dentificado
C.194 1.5 10420 Metane (C;)

0.251 1.61 13529 Etano (C2)

0.390 1.88 20972 Propano (Cy)

0.042 225 2262 Isobutano (;C.)

0.339 2.56 18248 Butana (C.)

0.043 3.65 234 2-Metil-Butano

0,604 422 32539 Pentano (Cs)

1.016 6.57 54685 2-Metil-Pentano
1.143 7.29 61552 3-Metil-Pentano
89.45 821 4816408 Reactivo (N-Hexano)
0.809 9.05 43536 Metil-Ciclo-Pentano
2.557 10.12 137649 Benceno (CcHg)
3.155 12.10 169910 Ciclo-Hexano (CeHz)

El analisis del reactivo (n-hexano), sin pasar por el catalizador (referencia) corresponde:

Area % Tiempo de Retencidn Area Bajo l1a curva Producto Identificado
99.30 8.14 5449716 N-Hexano (Csli1y)

Para calcular el porcentaje de conversion total:
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a) Al porcentaje de 89.45 se le resta la contribucion de impureza presente en la referencia.

% Conversion =

9930 -89 45

(106) = 9.91

Cilculos simifares se realizan para obtener ef porciento de conversién total en fa reaccién

de hidropendlisis de n-hexano.

b) Luego de haber identificado todos los productos y agruparlos se divide el area bajo la curva de

cada producto en un factor, de acuerdo al orden aparicidén de cada producto en ia columna. Esto

es con la finalidad de reportar la selectividad en porciento en mol de reactivo o conversién.

Area Bajo la Curva
16420
13526
20972
2262
18248
2341
32539
54685
61552
43536
137649
169910

Factor
1552
2910
4312
6090
6332
7560
7488
9030
8744
8484
8736
8484

Producto Identificado
Metano (T}

Etano (Cy)

Propanc {Cs}
Isobutanc (;C4)
Butano (Cy)
2-Metil-Butano
Pentano (Cs)
2-Metil-Pentanc
3-Metil-Pentano
Metil-Ciclo-Pentano
Benceno (CsH)
Ciclo-Hexano (CsHip)

¢) Por éltimo agrupamos todos los preductes formados como: productos de hidrogendlisis

{hidracarburos lineales), isbmeros def n-hexano (2-metilpentano y 3-metilpentanc), el ciclohexano

(CeHy;) v el benceno (CoHg).
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Tiempo Areas / Factor = moles
1 hrs C\-Cs 2MC-3MC; CeHiz CcHs Total
23.45 13.797 25.15 15.75 78.15

La suma de estas nuevas concentraciones corregidas, nos representa el 100% de

conversidn, y después solo se necesita relacionar cada concentracidn a esta suma (78.15) para

conocer su abundancia.

Tiempo % de selectividad
I hrs C1-C5 2MC3-3MC5 CsHu, CsHa Total
30.01 17.62 3219 20.16 100

De esta forma se obtiene, la sclectividad reportada en porciento en mol de reactivo

convertido.
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ESTIMACION DE INCERTIDUMBRE EN LAS MEDIDAS DE TEM Y HREM.

Se midi6 directamente de las fotografias el didmetro de las particulas metalicas utilizando
para ello un Vernier que permite en estas mediciones una precision de + 0.005 cm. Debido a la
calibracién de la amplificacién hecha en el microscopio el error se estima en 5%,

A continuacion se hace una estimacion de los errores tipicos en las mediciones de nuestros
€xperimentos.

Una longitud L' en la muestra esta dada por:

=L m
M
donde L es la longitud medida en la foto y M es la amplificacion. El error dL.’ va estar
dado por
oo LM +2MdL @
M
av= %, K
M M
dU_d ML
L' ML' ML
como L'= L
M
entonces:
dl dL dM
= —_—
L' L M
dL’ _ 0.00Sem  0.05M
L 0.lcm M
& o 00s+005=01
LI
por lo tanta
dv’ . ,
— =10 % para la medida mas pequefia.
Ll
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