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INTRODUCCION.

El proceso de reformacién catalitica de nafltas ¢s una de las operaciones mas
importantes en la industria de refinacién dcl petréleo, las principales reacciones en este
proceso incluyen la produccién de hidrocarburos aromiticos a partir de hidrocarburos
saturados, por medio de una serie de reacciones cntre las que se cuentan, deshidrogenacién,
isomerizacién y ciclizacion. El objetivo de este proceso es producir combustibles de alto

de un to dc la concentracién de los componentes

. je como consce

aromaticos presentes.

El catalizador para ¢l proceso de reformacién ha venido evolucionando con el
tiempo, los primeros catalizadores empleados en reformacién catalitica fueron éxidos de
cromo y 6xidos de molibdeno soportados en alimina, a pesar de que estos catalizadores
cran cstables producian grandes cantidades de coque, el cual desactivaba los catalizadores
cn periodos cortos de operaciéon, posteriormente catalizadores monometalicos platino —

alamina fueron utilizados a nivel industrial de 1950 hasta 1960 [1], pero ante la necesidad

inuir la d ivacién del catalizador

de obtener combustibles con mayor ¢ e y di
por depdsitos de carbén, entre otras desventajas que presenta ese sistema, en las tltimas

décadas los catalizadores monometilicos platino — alimina han sido reemplazados por

catalizadores bimetilicos Pt — M/ alamina ( en donde M repr un segundo metal Ré;

Ge, Sn).

El catalizador empleado cn reformacién, posce sitios cataliticos metalicos y sitios

acidos, como componentc metilico utiliza platino ya que este posee una alta actividad para

ion y deshidrc ién, micntras que como sitios de caracter

las rcacciones de hidrog

acido se utiliza altimina, la cual funciona como soporte en la que se encuentra disperso el



clemento metilico, el soporte esta cominmente relacionado con reacciones que se llevan a
cabo via catilisis dcida.

Autores como Ponec, V y Bond G.C [2] afirman que la adicién de un segundo
clemento a los catalizadores de reformacién, es cxplicado por el hecho de que estos
aditivos mejoran las caracteristicas del metal activo soportado, la actividad especifica, la
selectividad del metal, Ja dispersion, la estabilidad térmica de las particulas soportadas, asi
como la resistencia a varios agentes contaminantes, principalmente los depésitos de carbén.

Muchos son los autores que han explicado las causas que desactivan los
catalizadores, en 1987 Buyanov [3] propone una clasificacién de acuerdo con la cual todos
los cambios en las propiedadcs cataliticas son divididas en dos grupos.

1. Cambios en la actividad ecspecifica y selectividad debido a cambios en la
composiciéon quimica del catalizador.

2. Cambios cn Ia estructura del catalizador ( textura), los cuales son responsables de la
pérdida de actividad catalitica como un resuitado de una disminucién en cl drca
superficial de trabajo y su accesibilidad.

El primer grupo incluye cambios cn la superficie y fase del componente soportado y
la interaccidén entre el componente activo y el soporte, ¢l segundo grupo incluye cambios en
Ia dispersién del componente activo, carbonizacién, cambios en las propicdades texturales

dcl soporte y degradacion mecinica del mismo.

ivacion por

La estabilidad térmica del componente activo y su resi ia a la d.
depésitos de carbon son un problema actual en el caso de catalizadores bimetalicos
utilizados en la reformacién catalitica donde la acumulacién de carbon en la superficie ha

sido el principal factor para determinar el tiempo de vida del catalizador en reacciones con

hidrocarburos.



El desarrollo de este trabajo considera los aspectos formales de la desactivacién por

formacién de carbén, transformacién de la textura de la fase s6lida y modificacién en la

dispersion del elemento metilico activo.

El objetivo principal de cste trabajo es caracterizar una seric de catalizadores

bimetalicos  Pt-Sn/ alamina emplecados en el proceso de reformacion catalitica con

regencracion continua, con el propésito de observar variaciones en las propiedades fisicas o

quimicas que nos proporcionen otros parimetros que nos sirvan para entender mejor ¢l

proceso de desactivacion. Para lograr este objetivo se realizaron las siguientes actividades:

1.- Con ¢l propésito de observar variaciones ecn las propicdades texturales se
realizaron prucbas de fisisorciéon de N2 a 77 °K.

2.~ Se llevaron a cabo pruebas de quimisorcién de NHj3 con la intencién de obtener
los valores de acidez de cada una de las muestras.

3.- Titulaciones Hz / Oz a temperatura ambiente para determinar la dispersién del

clemento metilico.

Para cada tema se hizo un esfuerzo por entender y describir técni las

¥ posibles consecuencias del fenémeno de desactivaciéon de estos catalizadores de interés

industrial.
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CAPITULO 1. ASPECTOS GENERALES

1.1 ANTECEDENTES

El proceso de reformacién catalitica dec naftas surge para reemplazar el proceso de
‘reformacién térmica, como una respucsta a la nccesidad de mejorar la calidad de las
gasolinas, incorporando olefinas con alto nimero de octano a la composicion de los
combustibles. Existen diferentes tipos de unidades utilizadas ¢n el proceso de reformacion
catalitica, en ¢ésta y la siguiente seccion se describira el proceso platforming desarrollado
por la compaiiia Universal Oil Products ( UOP ) asi como los catalizadores empleados a lo
largo decl desarrollo de este proceso, sencillamente porque los catalizadores utilizados para
cl desarrollo de este trabajo provicnen de dicho proceso.

Estas unidades procesan hidrocarburos de cinco a trece dtomos de carbono (naftas)
procedentes de una unidad hidrodesulfuradora, dentro de cste corte de hidrocarburos vienen
mezciados compuestos aromaticos, naftenos y parafinas. La composicién de ésta varia
dependiendo del tipo de petrdleo crudo del cual procedan, los compuestos aromaticos que
entran a este proceso priacticamente no sufren cambio alguno en su estructura, los naftenos
reaccionan prefercntecmente para formar compuestos aromiticos, mientras que las parafinas
son las mas dificiles de convertir y principalmente su grado de conversiéon depende de las
condiciones de operacién de las plantas de reformacién [1]. Las primeras unidades de
reformacién fueron disefiadas como unidades regencrativas de lecho fijo, estas empleaban
catalizadores monometilicos platino - alimina que cn el transcurso de la operacidon
prescntaban una muy ripida desactivacion por depdsitos de carbén y muy bajos
rendimientos hacia la conversion de hidrocarburos aromiticos, ante la necesidad de cubrir
las desventajas que sc tenian por un lado en la desactivacion y selectividad del catalizador y
por otro los problemas de operaciéon que implicaba que ¢l proceso de regeneracion fucra

5



para la regeneracion in situ del

semi — continuo ( paros progr dos periédi
catalizador, altas presiones de operacion para disminuir la formaciéon de coque en la
superficie del catalizador maximizando el periodo de operacién). El proceso de reformacion
tuvo que scr mejorado, al mismo ticmpo que avanzaba ¢l desarrollo de catalizadores
bimetalicos [2].

Como una respuesta para climinar la regeneracién semi- continua, se propusieron unidades
comerciales con regeneraciéon continua, en este proceso ¢l catalizador es removido
continuamente del! altimo reactor, regencrado en un ambiente controlado y después
transferido de regreso al primer reactor. Con la regeneracidén continua el coque depositado
en el catalizador es mucho menor, en comparacién con ¢l primer proceso, esto porque el
catalizador es calcinado y rcacondicionado cn periodos de tiempo mas cortos que en las
unidades con regeneracion semi — continua [3].

Las unidades con regeneracion continua incorporan muchas innovaciones ingenieriles, por
cjemplo, en una unidad convencional con regeneracion secmi- continua los reactores estian
colocados lado a lado, mientras en una unidad con regeneracién continua los reactores estin
uno sobre otro (ver figura 2) y con esto s¢ minimiza ¢l area que sc necesita para instalar la
planta, ademas en estas unidades el catalizador fluye por gravedad del reactor superior al
reactor inferior, después de que el catalizador ha pasado por todos los reactores, es
removido de los fondos del Gltimo reactor por medio de un flujo de nitrégeno o hidrégeno,
¢l cual arrastra ¢l catalizador hasta ¢l domo del regencrador, donde el catalizador es
reacondicionado, cl catalizador es regresado al domo del primer reactor con el mismo
sistema de transferencia que fue acarrcado al domo del regenerador, entonces los reactores
son continuamentc suministrados con catalizador regenerado fresco y los rendimientos de

los productos no sc ven muy afectados [4].



Como una respucsta a las demandas dc mayor actividad y estabilidad por parte del
catalizador, sc introducen catalizadores bimetilicos ( PtRe, PtSn) cn los cuales los
clementos metilicos se encuentran en un porcentaje menor al 1 % cn peso, esto con ¢l
propdsito de garantizar una alta dispersion del mctal sobre la superficie del catalizador, para
asegurar la bifuncionalidad de cstos, algunos halégenos como flior o cloro son afnadidos
con la intencién de promover o mejorar las propicdades dcidas de las aliminas [5]. Esta
bifuncionalidad se refierc al hecho de que algunas de las reacciones son catalizadas por
mectales y otras son catalizadas por acidos, como se describe en la seccién de reacciones del

capitulo 2.

Las primeras unidades de regeneraciéon continua utilizaron catalizadores convencionales

PtRec, aunque cstos superaban y cubrian al de las idades de los catalizadores
anteriores, seguia presente la necesidad de hacer mas cficiente la conversién de parafinas y
naftas a aromaticos, asi como disminuir la produccién de hidrocarburos ligeros.
Diferentes catalizadores han sido desarrollados para tratar de cubrir las necesidades que
presentan los procesos de reformacion.
El desarrollo de catalizadores para los procesos de reformacion con regencracion continua
ha cstado enfocado en las siguicntes areas:

e Disminuir decpdsitos de carbén en el catalizador para disminuir costos de

regeneracion.

izar la vida del

® Alta tolerancia de los ciclos de regeneraciéon multiple para maxi
catalizador y minimizar costos. Esta drea incluye la reduccién de la rapidez de
disminucién del drea, la cual es importante porque si se reduce cl drea superficial se

incrementa la dificultad para dispersar el metal en la superficie del catalizador.



e Mejorar las propiedades ani del lizador, para reducir la atricién como un
resultado de la transferencia cn ¢l proceso.
e Reducir el contenido de metal cn el catalizador y con esto reducir el capital de
trabajo requerido.
Las ventajas que hacen superiores a las unidades con regeneracion continua de las unidades
semi- continuas se pucden resumir en los siguientes puntos:
1. Las unidades con regeneracién continua permiten presiones de operacién mas bajas
y los rendimientos mas altos posibles. En estas condiciones los catalizadores
empleados cn las unidades con regencracién scmi- continua son desactivados
complectamente después de pocos dias de operacion. Los rendimientos del hidrégeno
¥y de moléculas de mas de cinco atomos de carbono son maximizados.

2. Con las unidades de regencracién continua, cl rcformado, los aromiticos y el

rendimicnto de hidrégeno se mantienen consi y co por un periodo de
tiecmpo mas largo en comparacién con las unidades semi - continuas.

3. EI catalizador no ¢s regenerado in situ. La seccién del reactor cumple solamente con
su funcién primaria de provcer el ambiente catalitico para las reacciones de
reformacion, este no es expucsto a condiciones de regeneracion severas.

En 1992 UOP comcrcializa la seric R- 130 de catalizadores para los procesos dec
regeneracién continua, estos son caracterizados por tener un alta area superficial,
estabilidad, actividad y mayor resistencia mecinica, con el uso de catalizadores R- 130 se
obticne una mayor sclectividad hacia la conversién de hidrocarburos aromiticos [6].

El catalizador que sc analiza cn este trabajo pertenece a la serie R - 130, como clementos

metilicos posce platino y estailo, soportados en alamina.



1.2 DESCRIPCION DEL PROCESO

En el esquema general del proceso, la carga se mezcla con hidrégeno cl cual se genera en el
sistema de reacciones, csta se precalienta contra la salida del altimo reactor y se vaporiza
en ¢l calentador a fuego directo para cntrar a la seccion de reaccion: En cste punto puede
inyectarsc a la carga pequefias cantidades de agua y compuestos quimicos clorados, para
controlar una relacién agua/ cloro, cuya funciéon cn el proceso catalitico se detalla mais
adelante.

Una vez que la carga ha sido precalentada sc introduce a una serie de reactores con
recalentamiento intermedio segtin s¢ muestra cn la figura 1, para el caso dcl proceso con
regeneracién semi- continua cstos reactores conticnen fijas las camas de catalizador.

Para cl caso del proceso general, las plantas cuentan con cierto niamero de reactores
(normalmente tres o cuatro) de los cuales dos o tres sc encuentran en operacién y
normalmente cuentan con un Gltimo reactor en ¢l que se encuentra en regeneracion el
catalizador y una vez que el proceso se cumple, sustituye a uno de los reactores en
operacién ¢l cual pasa a ser regenerado: Este tipo de operacion recibe el nombre de semi —
continua [7].

En cl caso de las unidades con regeneracion continua (figura 2), cl catalizador y la carga
fluyen por gravedad del reactor superior al reactor inferior. Después de que el catalizador
ha pasado por todos los reactores, es removido de los fondos del dltimo reactor por medio
de un flujo de nitrégeno o hidrégeno, el cual arrastra el catalizador hasta el domo del
regenerador dondc ¢l catalizador es reacondicionado, para posteriormente regresar al domo
del primer reactor.

La mezcla reaccionante que sale del ultimo reactor se usa para precalentar la carga

a la planta y es enfriada hasta que pricticamente todos los hidrocarburos mayores a cinco

9



atomos de carbono condcnsan; la mezcla liquido - vapor obtenida se separa y la corriente

gascosa, rica en hidrégeno pasa por una secciéon de compresién y una parte sc recircula

parcialmente hacia la carga, y ¢l resto del hidrogeno se envia al cabezal general para la

distribucién en la refineria.

La corriente liquida del separador rica en aromaticos se envia a una torre

cstabilizadora en donde se eliminan los pentanos y compuestos ligeros, obteniendo asi el

reformado.

hidrégeno

42

Hw~ calentador

R reactor

S= separador carga

ST estabilizador s Recirculacién deH;

RE= receptor

reformado

Recuperacion
de ligeros

Figura 1. Proceso de reformacién con regeneracion semi — continua de catalizador




Catalizador regencrado

ceeemadd F wom=e

¥

Camalizador
pasatado carga
= calentador

LPS= separador a baja presidn
R= reactor

RE= receplor

RS= scccion de regeneracion
STw= estabilizador

Gas combustible Bos
Recuperacion
de ligeros

Recirculacion dekiy

Figura 2. Proccso con regeneracion

continua CCR.
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CAPITULO 2. CATALISIS DE LA REFORMACION

El objetivo principal del proceso de reformacién catalitica de naflas es proporcionar
compuestos que posean un alto nimero de octano, para que puedan ser utilizados como
componcntes en la formulacién de gasolinas. Principalmente este objetivo se logra
cambiando la forma de los hidrocarburos lineales a hidrocarburos ramificados, ciclicos y
aromaticos. Lo deseable en ¢l proceso de reformacion es que cstos cambios se logren sin
alterar el mimero de atomos de las moléculas, con la intencién de evitar la produccion de
hidrocarburos ligeros ( C; — Cs).
En la tabla 1 se hace una comparacién del nimero de octano de moléculas de sicte Atomos
de carbono que dan una idea de lo que se pretende con el proceso de reformacién: {1]

‘Tabla 1. Numero de octano de moléculas de siete dtomos de carbono.

Nombre Niumero de octano Férmula estructural

n- heptano Y P e

2 — metilhexano 41 ﬁji/\/
H; CHa
n,c/E/\m.
s

2,2 — dimetil pentano 89

2,2,3 — trimetil butano 113
HyC
3
Metil ciclohexano 104 O/c“x
‘Tolueno 124 ©/°“-

iones que son

CHy
Ha
r

Evidentemente en ¢l proceso de reformacion sc disti
catalizadas por acidos y por metales, lo cual ha llevado al desarrollo de catalizadores que

poscan ambas funciones: una funcién dcida para catalizar cambios cstructurales de

13



isomerizacién y una funcién de deshidrog ion — hidrc ion que requicre un sitio

metdlico.[2a]

Dada la importancia de la bifuncionalidad de la superficie de reaccidn en ¢l proceso de
reformacion catalitica dc naftas, cn este capitulo se detalla el papel que juega cada uno de
los componentes del catalizador ( Pt-Sn/ aliumina) con ¢l propésito de entender mejor el
funcionamiento de estos sisternas. Comienza con una breve descripcion de las propiedades
dcidas del soporte y de la importancia de esta caracteristica para catalizar reacciones de
isomerizacidn estructural. Posteriormente sec analizan las propicdades de los metales de
transicidn, que hacen de estos clementos ingredientes esenciales en la preparacion de una
variedad de catalizadores, centrando nuestra atencién en ¢l comportamiento del Platino y en

ién- deshidrc ion catalizados por superficies metilicas. Por

5

mecanismos de hidrog

la caracteristica bimetilica de la superficie del catalizador, se describen diferentes puntos
de vista de varios autores que han tratado de explicar el efecto del segundo metal (Sn) en la
estabilidad y selectividad del catalizador.

Finalmente tenicndo en cuenta que el sistema de reaccién es muy complejo por Ia
gran cantidad de compuestos que se involucran en el proceso, se mencionan algunas de las

rcacciones que sc pucden llevar a cabo durante la ctapa de reaccion.
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2.1 ACIDEZ EN ALUMINAS.

Los conceptos acido — base mas aceptados por su simplicidad y significado son los
desarrollados por Brénsted y Lowry en 1923 y G.N. Lewis en cl mismo afio. Brénsted
considera cl cquilibrio dcido - basc como un intercambio de protones ( H*); siendo un dcido
¢l elemento donador de protones, y una basc ¢l receptor. Lewis propone que un acido €s un
receptor de un par clectrénico y la base ¢l donador de ese par {3].

Los conceptos dcido — base en la superficic de un sélido son los mismos, que para
soluciones de electrolitos, es decir, donador y receptor dec pares electrénicos y donador y

d respectiv: El origen de los centros

rcceptor de protones segun Lewis y Bro
acidos es diferente, ya que los sélidos no se comportan como electrolitos comunes.

Dentro del proceso de reformacion de naftas algunas reacciones son catalizadas por
centros dcidos los cuales son proporcionados por sélidos con centros lo suficientemente
fuertcs. Por la naturaleza dcida de la alimina, esta se ha utilizado como soporte en la
preparacién de una varicedad de catalizadores contribuyendo a la actividad catalitica del

sistema, dependiendo de la reaccién a catalizar y de las condiciones de reaccién. Un

. 1acs )

T iones r

indicador de estas propiedades acidas es su capacidad para
con catilisis dcida, en las cuales sc nota la generaciéon del ion carbonio cuya formacién se
justifica de la siguiente mancra: ¢l atomo de aluminio es electréfilo y puede reaccionar con

hidrocarburos para formar un ion carbonio adsorbido como se muestra cn la figura 3.

HO o~ ., He-0—
RCH=CHz 4+ H  Ailg_ ——= RCH CH; Al~o_
(e bo
; ;
; D
RCH,CH3 + AI—O- — . RCH CHy H-AI—O-
Q

Figura 3. Mccanismo de formacion del ion carbonmo
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Un buen cjemplo de estas reacciones son la isomerizacion de ciclohexano y n-heptano,
aunque también sc ha utilizado en reacciones de alquilacidon o polimerizaciéon dec algunos
otros hidrocarburos [4). Ademas de las propiedades dcidas, la alumina posec otras
caracteristicas que la vuelven un buen candidato para funcionar como soporte para muchos
catalizadores, estas caracteristicas se resumen cn los siguientes puntos:

1. Resistencia que le permite soportar mayores csfuerzos mecdnicos y

resistencia a la atricidén.

2. Estabilidad bajo condiciones de reaccién y regeneracién extremas.
3. Superficic con una gran area superficial , porosidad y distribucién de

tamaifio de poro ( 200 m%/g para y- aliimina).

4. Bajo costo.

La naturaleza de los sitios dcidos presentes en la alimina han sido objeto de mucha

discusion, de acuerdo con el trabajo de Shao E. Tung y Edward Mcininch [5] la alu
presenta ambos tipos de acidez dependiendo de que tan hidratada sc encuentren sus
moléculas, ya que cn estos casos la adsorcion de agua transforma la visién de Lewis en el
modelo de Brénsted, ¢l centro basico de Lewis recibe el protén mientras que el centro acido

acepta cl resto de la molécula de agua ( grupo oxidrilo OH) de estec modo los protones

sobre los oxigenos de la red serdn los sitios dcidos de Bronsted, como se mucstra en la

figura 4.

.
Oa Bar® 2% o 3° A?l' o i
) A= =
O/\\O/A ~0 “H,0 (’) C|)

Acido Lewis Acido brénsted

Figura 4. Tipos dc acidez dc la aliimina
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Lo anterior concuerda con los trabajos reportados por Holm et, al.[6] y Hansford [7]
Holm ect, al. Trabajando con silica — alumina demostré que una pequeiia cantidad de agua
en la superficic del catalizador favorcce drasticamente la polimerizacion de propileno, una
dependencia similar del agua en el catalizador fuc reportada por Hansford para el craking
de butano sobre silica — ahimina, estos autores han discutido la importancia de los sitios

acidos tipo Bronsted en la superficie del catalizador para llevar a cabo ciertas reacciones, en

las que se necesitan sitios dcidos fuertes.
de infrarrojo (IR) han demostrado la

Dunken y Deming {8,9] con técni de espectr pi

existencia de los sitios dcidos tipo Lewis adsorbicndo piridina cn la superficie de la
alimina, en sus resultados no sc detecta la presencia de piridina protonada, solamente se
detecta la presencia de piridinas coordinadas con los sitios dcidos de Lewis. Sin embargo la
adsorcién de bases mas fuertes ha hecho posible detectar sitios dcidos Brénsted de acidez
débil en la superficie de la Y- alimina.

La presencia de los sitios acidos tipo Lewis presentes en la superficic de la alimina esta
rclacionada con la conversién de los grupos OH™ a agua, con lo cual los sitios Brénsted son
convertidos a sitios Lewis como se mucstra cn la figura 4.

Distintos autores [10,11] han reportado que observan un aumento en la acidez de la alimina
cuando jones de halégenos tales como cl cloruro o fluocruro son incorporados a la estructura
del soporte, esto no quicre decir que se aumente el nimero total de sitios acidos, estos iones
pueden provenir de haluros de hidrégeno o de algin compuesto organohalogenado. El
haldgeno reemplaza un grupo hidroxilo y tenicndo una afinidad electréonica mis alta que un

grupo hidroxilo, fija al hidrégeno en la superficie aumentando asi la fuerza dcida, como se

muestra en la figura 5.



OH S')?,
—O—Al—Q ——= —O—AI—O—
3
=]

T
figura 5. Mecanismo de incorporacion del halégeno
También es generalmente aceptado que los grupos hidroxilo menos acidos son removidos
durante la incorporacién del halégeno en la red, mientras se crean grupos hidroxilo de

mayor acidez, para cstos casos sc¢ propone ¢l siguicnte mecanismo.

-
OoH  oH cl o-H
T ¥ Cl- 'w_/ i+
o/g.\o/’\'\ O/A"\ — o/g'\\O;Al\o/Al —~—
Sitio Lewis Sitio Lewis Sitio
mas fuerte Bronsted
Figura 6. M i > de variacién de fuerza acida en la superficice de la alamina

A partir de todos los estudios anteriores sobre la naturaleza de los sitios acidos, estos nos
dan una idea y justifican la acidez en la superficie de la alimina.

La alidmina por si misma cataliza r iones de isc i6n scncillas como

cambiar ¢l doble cnlace en los butenos; pero no le es tan ficil catalizar reacciones de
isomecrizacién en donde sc tenga que cambiar la estructura de las moléculas, csto porque
sus sitios acidos son demasiado débiles. El incremento de la fuerza idcida inducida por la
presencia de haluros en su estructura cs suficiente para hacer de la alimina un catalizador
altamente activo para las reacciones de isomerizacion estructural, hidrocraking y otras

reacciones catalizadas por sitios dcidos fuertes, lo cual es deseable ¢n los procesos de

reformacion{2b].



2.2 ; PORQUE UN METAL DE TRANSICION?
Es determinante el papel desempeiiado por un catalizador ( generalmente sélido) al

hacer posible una reaccién entre especies que estin cn una fase distinta de la suya, ya sea
gascosa o en disolucién. Para que esto ocurra al menos uno de los reactivos debe estar
quimisorbido sobre la superficie del catalizador, pero para facilitar la reaccién la

i6n catalizada depende de la

quimisorciéon no decbe ser muy fuerte. La rapidez de la r
concentracion de los reactivos ( ademais de la concentracion de los productos, temperatura y

otros factores); csta dependencia es una consecuencia de cémo influyen las concentraciones

de las especies adsorbidas que intervienen en la reaccion.[12}

iones, de las

Los mectales de transicién catalizan una gran cantidad de r

las reaccioncs de deshidro ion ¢ hidrc ion son los plos mas impor un

entendimicnto de las propicdades cataliticas de las superficies metadlicas requiere un
conocimiento mas detallado de las caracteristicas que hacen de estos metales ingredientes

esenciales de una gran varicdad de catalizadores.

Las principales razones por las cuales los cl >s de tr p

lizadores, pued ser r idos en los sig

utilizados como componentes de
puntos [13]

a) Capacidad de enlace

b) Efectos del ligando

¢) Vanabilidad de estados de oxidacién

d) Variabilidad de numcro de coordinacién



a) Capacidad de enlace.
Un metal del bloque & posee nueve orbitales o capas de valencia — s, px, Py . Pz,
d;2, d.3- yz. dyz» dyz, dxy ~ en los cuales puede acomodar sus clectrones de valencia mismos
que tienen la capacidad de formar orbitales hibridos moleculares de enlace con otros
grupos. La disponibilidad de estos orbitales de valencia de los metales de transicion les da
la capacidad de formar enlaces sigma (o) y pi (it) con otros compuestos, sicndo csta

caracteristica uno de los factores determinantes de las propicdades cataliticas de los metales

de transicion y sus complejos.

b) Efectos del ligando

En ¢l contexto de la quimica dec los les de transicién un ligando puecde ser
definido como cualquier eclemento o cor i6n de el los cuales forman enlaces
quimicos con un cl > de transicion

Los el itos de tr icién tiencn la capacidad de formar enl con Iqui

otro clemento de la tabla periddica y con casi todas las moléculas organicas, es esta
propicdad la causante de que estos clementos poscan una bucna quimica de coordinacién la
cual es especialmente relevante para su papel como catalizador.

Formalmente un ligando puede influir ¢l comportamiento de un metal de transicién
cn un catalizador, por modificacién del ambiente cstérico o electrénico en el sitio activo, cs

A,

decir, los sitios en los cuales combinan los lig o
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c) Variabilidad de estados de oxidacién

En teoria un mectal de tr icién | tener o a tantos cstados de oxidacién

positivos como clectrones de valencia d o s posea.

La capacidad para formar complcjos estables con el metal en una variedad de
estados de oxidacién ¢s comtn cntre los elementos de transicion aunque no lo.dos los
clementos forman complejos cstables con todos sus estados de oxidacion disponibles. El

tener acceso a un amplio rango de estados de oxidacion ayuda a los metales de transicién a

formar complejos con un amplio rango de otros cl S y comp »s. Sin embargo,
quizd mas importante que cste acceso a csos cstados de oxidacion es la capacidad de

intercambiar ripidamente estos estados de oxidacién durante el curso de la reaccién

catalitica.

d) Variabilidad de nimero de coordinacién

La capacidad de un metal de transiciéon para acomodar diferentes ligandos en su
esfera de coordinacién es claramente importante si esta reaccién es catalizada entre uno o
mas sustratos. Sin embargo, como cn ¢l caso de los estados de oxidacién igual de
importante ecs la capacidad de adoptar diferentes nimeros de coordinacién y
consecucntemente diferente estequiometria, como la capacidad de cambiar rapidamente
cntre estos numeros de coordinacion.

Diferentes autores [14,15] sostienen que la adsorcién de los reactivos en la
superficic del catalizador ¢s una caracteristica necesaria en ¢l proceso catalitico, aunque
también reconocen que la adsorcidn por si misma no neccsariamente conduce a que la

reaccioén sca catalizada. Para que una reaccion entre especies adsorbidas se lleve a cabo, la

adsorcién de los reactivos no debe ser excesivamente fuerte o d iado débil, cuiando la
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adsorcién es muy débil la cantidad de especies adsorbidas es baja como para que se lleve a
cabo la reaccién, por c! otro lado cuando la adsorcién es demasiado fuerte ¢l sustrato no
puecde dejar la superficie y el catalizador comienza a ser envenenado. En las rcacciones de

ite que este proceso sca rapido pero con fuerza de adsorcion

adsorcién quimica es con

modecrada, sc ha observado quc para las reacciones de hidrogenacién los catalizadores

metalicos mas activos son los del grupo VIII B; ya que de los metales de transicion los de

as que con los metales

las familias V y VI B presentan adsorcion d iado fuerte,
dcl grupo IB csta fuerza es demasiado débil o incxistente, csto por que los dtomos de
hidrégeno pueden ser quimisorbidos bajo condiciones en las que el hidrégeno molecular no
csta adsorbido quimicamente en el catalizador.[16]

En la figura 7 sc mucstra una de las correlaciones mas interesantes de la actividad
catalitica de estos metales. En abcisas se representa la fuerza de adsorcién, mientras que en
¢l ¢je de las ordenadas se pucde representar cualquier propiedad de reaccion de distintos
catalizadores, ¢l grafico ticne forma de cono volcinico indicando que el catalizador éptimo
se cncuentra entre el Oro y Plata por un lado y Cromo por el otro. Los metales del extremo
derecho tiencn una fucrza de adsorcién tan grande que debe esperarse una adsorcion sobre
¢l metal mas fuerte de lo deseado. Las condiciones optimas son, evidentemente, préoximas a
las del Platino y ¢l Iridio, para los que la adsorciéon no es tan fuerte como sobre ¢l Cromo,

pero mas fuerte que sobre ¢l oro, por esta razén hay un mayor aprovechamiento de los

centros superficiales disponibles
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1
Adsorcién
= débil
2
b3
8 .
o Adsorciéon
3 fuerte
3
‘&
£
Fuecrza de Adsorcion
Figura 7. Curva de volcian relacionando fuerzas de adsorcién con propiedades de r i6

tales como rapidez de reaccion.

De lo antcrior podemos decir, que uno de los propésitos de un catalizador es proveer
¢l medio de reaccién por medio del cual los enlaces de los reactivos puedan ser debilitados
o rotos, seguidos por la formacién dec intermediarios de reaccién en la superficie del
catalizador. Para ilustrar este punto considerar la adicién de hidrégeno a un alqueno para
formar un alcano (figura 8). Esta reaccién incluye el rompimiento de un enlace sigma (o)H-
H y un enlace pi (1) C=C, scguido por la formacién de dos enlaces (o) sigma C-H, mientras
la totalidad de este proceso es exotérmico no hay una mancra viable por la cual se pueda
llevar a cabo la rcaccién de hidrogenacién, asi que la energia necesaria para promover ci
rompimiento de los enlaces H-H y C=C antes de la formacién de tos enlaces C-H tiene que

ser suministrada por cl catalizador.
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Hy s=——= 2H
H H H * n
N\ / N\ /
C=—C, /c—c\
H/ \H H T H
H H ’l" T
\c—c/ + P ==—=H—C—C—H
W T N * 1 »la
T T
H—C—-(!:—H + B == H—C—C—H
| »* [
H H H

Figura 8. Hidrogenacién del doble enlace

to del enlace 7t del alqueno puede ser entendido

El debili iento o rc

utilizando el modelo clisico de Chatt — Dewar — Duncanson en el que se¢ explica la
formacién del complejo, entre un metal de transicién y un alqueno (figura 9a). En este
modelo los clectrones 7t del doble enlace son donados a un orbital vacio de un stomo
metilico en la superficie del catalizador. Este es acompailado por interacciones entre los

orbitales d de la superficie alica con orbitales n° (anticnl ) del alq 0. Ambos, la

donacién de los clectrones de enlace *“‘enlazantes™ y ¢l aumento de los orbitales de
antienlace (i) sirven para debilitar ¢l enlace n del alqueno.

La coordinacién de un alqueno a un centro metilico altera Ia densidad electrénica en
el doble cnlace, volviéndolo susceptible a un ataque nucleofilico por especies tales como

OH yH .[17]
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Un procedimiento anilogo ocurre con orbitales de enlace o para que se pueda llevar

a cabo la adsorcién de hidrégeno, como sc muestra en la figura 9b. En este caso la donacion

de los clectrones del enlace o a los orbitales vacios de los dtomos metilicos y la interaccién

de los orbitales completamente ocupados (<) con los orbitales dc antienlace (nt°) son los

responsables del rompimiento del enlace H — H y la formacién de enlaces M-H que son

cnlaces mas reactivos.

Dz
K

—_

b

Figura 9. a) Modelo cliasico Chatt — Dewar — Duncanson para la adsorcién de un alqueno

cn un sitio metilico activo; b) Representaciéon analoga para la adsorcion de Hidrégeno.

25



2.3 PAPEL DEL ESTANO EN EL CATALIZADOR
Los catalizadores bimetilicos son ampliamente utilizados en la industria del

petréleo en reformacion catalitica de naftas, cn los afios 60 el primer catalizador bimetilico
utilizado fuc el sistema Platino — Renio soportado cn altimina, a partir de entonces, se han
desarrollado numecrosos catalizadores bimetilicos o polimetalicos [18]. Diferentes metales
han sido utilizados como aditivos cn los catalizadores de reformacién de naftas con la

ion de increr el tiempo de vida impidiendo la carbonizacién en la superficie del

catalizador o con la intencién de mejorar la selectividad de los productos desecados.
Algunos de estos aditivos tiencn propicdades cataliticas propias ( Re, Ir) mientras otros son
cataliticamente inactivos (Sn) [19].

Sec puede hacer una distincién entre dos grupos de catalizadores bimetalicos utilizados en el
proceso de reformacién. Sistemas como ¢l Pt — Re y ¢l Pt — Ir son colocados en el primer
grupo ya que su actividad es comparable con los catalizadores monometilicos de Platino.
Los catalizadores bimetadlicos son mas cstables y pueden asi ser utilizados a mas bajas
presiones que cl catalizador monometilico convencional. Del segundo grupo (Sn, Ge, Pb)
el estailo es el mas utilizado y este cs menos activo que los catalizadores que contienen Pt-

Re o Pt-Ir.

De acuerdo con algunos autores el estaiio pucde modificar la estabilidad y
selectividad del platino en dos formas.

1. El estaiio divide Ila superficie del platino en conjuntos mais pequeilos,
haciendo que sc estorbe la adsorcién de las moléculas de hidrocarburos en
multiples puntos, asi la hidrogenolisis y la desactivacién por depésitos de
carbén puede scr reducida[ 20, 21]

El estaiio modifica ¢l ambiente clectrénico de los idtomos de platino.

Parera et al. [22] propone quc el tipo de¢ interaccidn entre el Pt y cl aditivo
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resulta en dtomos mas deficientes de platino, los cuales influyen
marcadamentc ¢n las etapas de adsorcién — desorciéon de la reaccién
catalitica.

La adicién del estafio incrementa la selectividad hacia aromiticos en reformacion de
naflas, propiedad quc sc relaciona con una mayor dispersién del clemento activo, sin
embargo el efecto del estaiio no esta totalmente entendido hasta ahora. La estructura del
catalizador de reformacién Pt — Sn csta todavia bajo debate por lo que concierne al estado
de valencia y naturaleza del estaito. Burch [23] afirma que no se forma una aleacién entre

el Estafio y ¢l Platino y que pequcilas cantidades de Estafio metalico estidn presentes como

1 la pr ia de una

una solucién sdlida cn el Platino. Lieske y Vélter [24] ar
menor partc de Estafio como una aleacién entre el Estafio y cl Platino. Ambos autores
seilalan la  presencia de especies Sn(ll) cstabilizado por la alumina y por su interaccién
con las particulas reducidas Pt- Sn(0). Las propiedades cataliticas de estos catalizadores han
sido atribuidas a la modificacién clectrénica del Platino para dar especies de Platino ricas

en clectrones{25].
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2.4 QUIMICA DEL PROCESO
REACCIONES QUIMICAS DE LA REFORMACION.

Como se menciond en la introduccion el propésito fundamental del proceso de reformacion
catalitica de naflas consiste cn producir hidrocarburos aromaticos a partir de hidrocarburos
saturados por medio de una serie de reacciones que se describen a continuacién:

1. Deshidrogenacién de naftenos ( ciclohexano y alquilciclohexano a aromaticos).

2. Isomerizacién de parafinas y naftenos.
3. Deshidrociclizacién de parafinas.

4. Hidrodesintegracion de parafinas.

5. Hidrodealquilacién de aromdticos.

6. Hidroisomerizacién de olefinas.

7. Otras reacciones.
Para quc algunas de cstas recacciones se lleven acabo se requiere de un medio dcido que
favorezca la formacioén de iones carbonio, mientras que otras requieren de un metal que
favorczca la deshidrogenacién, es decir, sc requiere que los catalizadores de reformacion
tengan centros dcidos y centros metalicos.[26,2¢]

1. Desbhidrogenacién de naftenos a aromaticos.

La deshidrogenaciéon de naficnos a aromaiticos cs la reaccion mas importante en la
reformacion.

Lu conversién de un ciclohexano al aromitico correspondicnte ¢s sumamente ripida y
csencialmente cuantitativa. Los naftenos, son los componentes descables de la carga, por
que cs ficil de promover su reaccion de deshidrogenacién y producir hidrégeno, asi como
hidrocarburos aromiiticos. Esta rcaccién es muy endotérmica y la promueve una funcién
metilica del catalizador y se ve favorecida por una tempceratura de reaccién alta y presion

baja. La conversion esta limitada normalmente por el equilibrio termodinamico.
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R R
—
©/<——— * HZ

R= radical o cadena lateral unida al anillo, por ¢jemplo: - CH3, - CH2-CH3, etc.

2. Isomerizacién de naficnos y parafinas.
- Isomerizacién de naftenos.
La isomerizacion de un ciclopentano a un ciclohexano, debe ser el primer paso de la
conversiéon  de ciclopentano a un aromatico. Dicha isomerizacién incluye un
reordenamiento del anillo y la probabilidad de que cl anillo se abra para formar una

parafina, es muy alta. Por lo tanto, esta reaccion de los alquilciclop >s a cicloh )

no cs cuantitativa. La reaccién depende considerablemente de las condiciones del proceso.

T

R y R1 = radicales o cadenas laterales unidas al anillo.

En la tr icion dec ciclop >S a aromiiticos, la ctapa que controla la reaccién es la
isomerizacién, ya que es lento, debido a que a la temperatura a la cual se lleva a cabo el
proceso de reformacién cl cquilibrio entre ciclopentano y ciclohexano esta a favor de los

compuestos del ciclopentano.

- Isomerizacion de parafinas.
La isomerizacion de parafinas es de menor importancia, puesto que la mayor parte de los

isomecros son rclativamente de bajo octano, aunque este tipo de recacciones ocurren con

facilidad.
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CH,
R- CH,-CH,-CH,-CH, = R-CH,-cr'i -CH,
Las reacciones de¢ isomerizacién resultan dec las reacciones intermedias de los iones
carbonio; la funcién dcida del catalizador promucve cstas reacciones y no dependen de la
presién de operacion.
Esta reaccién de isomerizacion de parafinas, al igual que la isomerizacion de naftenos, es
ligeramente exotérmica y scguira el mismo comportamiento del equilibrio termodinimico

con respecto a la temperatura de reaccioén y a las presiones total y parcial del hidrégeno.

3. Deshidrociclizacion de parafinas.

La deshidrociclizacién de parafinas, es la reaccién de reformacién mas dificil de promover.

Consiste en un reord 1to molecul nente dificil de una parafina a un nafteno.
En caso de parafinas ligeras, 1a reaccién se ve limitada por las condiciones de balance.
Las reacciones de deshidrociclizacion de parafinas son endotérmicas, por lo que la

conversién a naftenos se vera favorecida por incrementos en la temperatura.

CHy
nC,H,s ——— O/ . "
N — C‘/\cm . H

to — nu o de o o, estar es

Desde cl punto de vista de la relacién r

importante, particularmente porque representa un medio de convertir hidrocarburos

parafinicos con bajo namero de octano en hidrocarburos nafiténicos y posteriormente a

aromaticos. La ciclizacion de las parafinas se facilita mas conforme aumenta el peso
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molecular de cstas, debido a que hay una mayor probabilidad de¢ formacién de nafteno,
aunque existe también la posibilidad de que se lleven a cabo reacciones de
hidrodesintegracién. Las rcacciones de deshidrociclizacion se ven favorccidas a bajas
presiones y altas temperaturas, siendo necesario que el catalizador tenga funciones acido —

metalicas. Esta reaccién cs ¢l paso limitante hacia la siguiente reaccién de aromatizacién

que se lleva a cabo muy ripidamente.

4. Hidrodesintegracion de parafinas.

Esta reaccion consiste cn la fragmentaciéon de una parafina de alto peso molecular para

producir dos o mas hidrocarburos parafinicos de bajo peso molecular.
nCyHye + Hy - NC,H,; + NCH,

La hidrodesintegracién de las parafinas es relativamente ripida y esta fomentada por altas
presiones y temperaturas. La transformacion de las parafinas de alto peso molecular en
hidrocarburos ligeros, con punto de cbullicién menores a los de la gasolina por medio de la
hidrodesintegracion concentra a los aromaticos en el producto y por lo tanto, contribuye a
una mcjoria cn el octanaje. La recaccion sin embargo, consume hidrégeno, y como

consecuencia resultara en rendimiento global reducido del reformado. Esta recaccidn es

bastante cxotérmica.

5. Hidrodealquilacién de aromaticos.

La reacciéon de hidrodealquilacién es una reaccién de hidrodesintegracion que separa las
cadenas laterales ligadas a los anillos aromadticos ya que ¢l rompimicnto del anillo a las

condiciones a que se lleva el proceso de reformacion no ocurre.
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CH; CH,
@(/cna +H —— © + CzHeg

La hidrodealquilacién es una recaccién cxotérmica y sucedera mas facilmente entre mas

li se como

grandes sean las cadenas laterales adheridas al anillo. La r ién puede vi

una desintegracién de los iones carbonio catalizados por el acido y s¢ ve favorecida

también por alta tempcratura y presion.

6. Hidroisomcrizacién de olefinas.

Es una reaccion que sc lleva a cabo en el proceso de reformacién como paso intermedio de

rcacciones quc son activadas por una parte funcional del catalizador utilizado en este
proceso.

CH,- (CH,)-CH =CH, + H, ——————= CH,- (CH,),- ICH- CH,
CH,

La reaccién es exotérmica, se inhibe con la temperatura y se¢ favorece con el incremento en
la presién total y en la presién parcial del hidrégeno. Estas olefinas también pueden

reaccionar hacia una ciclizacién con caracteristicas parccidas a la ciclizacién de las

parafinas.

7. Otras reacgioncs.

Ademas de las reacciones ya descritas, suceden otras reacciones de especies que contienen

azufre, nitrégeno o cloro en su molécula, hidrodesulfurando o hidrodesnitrogenando la

carga.
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Los cloruros derivados de estas reacciones se depositan sobre ¢l catalizador y aumentan la

actividad acida del mismo, micntras que el depésito de compuestos de azufre y nitrégeno

disminuyen tal actividad.

“ s || +4H, . CyH,+ H,S

7.1 Deshidrogenacion de parafinas a olefinas.

La conversion de parafinas a olefinas resulta en un aumento del nimero de octano, sin
cmbargo, la formacién estable de olcfinas requiere de temperaturas mucho mas altas a la

temperatura de reformacién, por lo cual en el producto final su concentracién es

despreciable.
nC,H,g =———*= C,H,, + H,

Esta rcaccién es cndotérmica y se ve favorecida por los aumentos en la temperatura e
inhibida por los aumentos cn las presiones total y parcial del hidrégeno.

Dcbido al rango tan amplio de pamafinas y naftenos contenidos en Ia carga de las
reformadoras y dado que los indices de las reacciones varian considerablemente

iones ocurren en serie y en

dependicndo del namero de carbonos del r estas 1

paralelo, formando el siguiente esquema de reacciones:

n- parafinas

B T

productos A ciclopentanos

desintegrados
\ )A 1A
Mo A

isoparafinas

ciclopentanos s——= ciclohexano =—#= aromaticos ==—% aromaticos
A M MoA ligeros
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CAPITULO 3. ADSORCION, POROSIDAD, AREA SUPERFICIAL Y ACIDEZ

La catilisis heterogénea se basa principalmente en la transformacién de moléculas
cn la interfase entrc un soélido (el catalizador) y una fase liquida o gascosa, esta
transformacién incluyc interacciones entre las especies adsorbidas y la superficie del
catalizador. Dependiendo del tipo dc interaccion se distinguen dos tipos de fenémenos de
adsorcién, uno de los cuales corresponde a una interaccién de naturaleza puramente
electrostatica entre la particula gaseosa y los 4tomos superficiales del sélido conocida como

adsorcién fisica y un segundo que corresponde a una interaccién de tipo quimico, en 1a que

i >. El

los clectrones de enlace centre el gas y el sélido experi un reord
entendimiento dc cada uno de los procesos de adsorcion es indispensable para comprender

las técnicas de caracterizacién que nos servirdn para determinar las propicdades fisicas y

quimicas de superficie de nuestros catalizadores, ya que has de las propiedades de
superficie son decterminadas por su interaccién fisica o quimica con moléculas
scleccionadas.

Los estudios de fené6menos de superficie han conducido al desarrollo de numerosos
métodos, técnicas y teorias de suma utilidad pama el conocimiento de la catilisis
heterogénea. Como es imposible referirnos a todos ellos sc presentard en este capitulo
algunos de los mas representativos y de mayor aplicacion.

Varias técnicas de uso corriente en quimica, como espectrofotometria visible,
ultravioleta ¢ infrarroja, resonancia magnética y otras, han sido utilizadas ampliamente en
adsorcién y catalisis, pero no las examinaremos aqui porque no sc utilizaron para

determinar las propiedadces texturales y quimicas de nuestras muestras.
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3.1 PROCESOS DE ADSORCION

La adsorcién es un proceso donde las moléculas en fase gas o en solucién se enlazan en una
capa condensada sobre una superficie sélida o liquida. Las moléculas que se¢ enlazan en la
superficic son llamadas adsorbato, micntras la sustancia que sostiene el adsorbato es
llamada adsorbente [1].

Cuando se discute la adsorcion de un gas por un sélido, uno debe distinguir cuando un gas
sc une discretamente a la superficie de un sélido, (adsorcién) y cuando cl gas penetra en la
masa de un sélido o un liquido absorbente (absorcién). Kaysser resume la diferencia entre
adsorcién y absorcion cn las siguicntes palabras:

**... En absorcién cuando la masa del absorbente es duplicada, ia cantidad de gas absorbido
pucde ser dos veces mayor. En contraste, la cantidad de gas que sc adsorbe en la superficie
de un sélido es proporcional al area superficial y no al volumen o masa del sélido, es decir,
cl rompimiento y dispersion de un sélido en pequcilas piezas no tiene efecto en la cantidad
de gas que puede absorber, pero esto afecta fuertemente la cantidad de gas adsorbido...”[2]
En la definicién de Kaysser encontramos una dependencia entre cantidad de gas absorbido
y masa o volumen de absorbente, mientras que la adsorcién muestra una dependencia
proporcional al drca superficial expuesta, lo cual ofrece un criterio que diferencia entre

estos dos procesos.

La absorcién sc caracteriza por la penctracion de una fase (usualmente gas) en cl interior de

otra fase homogéneca; en otras palabras, la cxtensiéon de la interfase no esta limitada
exclusivamente a la superficic de Ia segunda fase. Si el absorbente cs un liquido, el proceso
cs una simple disolucién, pero con sélidos la situacién es un poco mas complicada por que

muchas de las veces ambos fendmenos se encuentran relacionados, por ¢jemplo, cuando se

lleva a cabo el proceso de difusion en adsorbentes porosos que presentan una cxtensa
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superficic interna, la absorcion es seguida de un i » de adsorcidn fisica o quimica

dc la fase gas sobrc las paredes de los poros.

En cste capitulo nos referiremos solo al término adsorcion, por ser ¢l proceso por medio del

cual sc lleva a cabo la determinacion de las propiedades fisicas y quimicas de nuestros

catalizadores.
la de dos i >S: un

Gencralmente ¢l proceso de adsorcién se entiende como una
mecanismo identificado como enlazamicnto directo superficie/adsorbato, y un segundo
conocido como condensacion de poro. El mecanismo de condensacién de poro es mas
comun para liquidos cerca o por debajo de su punto de ebulliciéon, mientras el enlazamicento
dirccto adsorbato/ superficic predomina a altas temperaturas.

Usualmente los gases se adsorben a superficies como se muestra en la figura 10, en la cual
hay una capa de gas en contacto directo con ¢l sélido y posiblemente un nimero de capas
de gas condensado sobre la primera. Normalmente se refiere a cada capa de adsorbato
como monocapa. La primera (es decir, los idtomos que estin en contacto directo con cl
s6lido) usualmente forma un enlace fisico o quimico con la superficie. En un sistema

multicapa, la siguientc capa todavia ticne interaccién débil con la superficic y una

con la da

interaccién mas fuerte con la primer capa. La tercera interactia fuer

mas débilmente con la primera y la interaccién con ¢l sélido es casi nula.

_coco e

a b

Figura 10. [lustracién de (a) adsorcién monocapa (b) adsorciéon multicapa.
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Comuinmente se¢ distinguen dos tipos de adsorcién segin el nimero de capas adsorbidas en
la superficic: adsorcién multicapa, donde hay muchas capas de adsorbato en la superficie
del adsorbente y adsorcién monocapa donde todo el adsorbato mantienc una fuerte
interaccién con la superficie del sélido. Ambos tipos de adsorcién estan ilustrados en la
figura 10. La adsorcién multicapa figura 10(b) consiste basicamente en un proceso de
condensacion; interacciones adsorbato / adsorbato causan la condensaciéon del gas en una

pelicula i de las moléculas de la primer capa. Tipicamente la adsorcién multicapa

ocurre cuando se esta trabajando a temperaturas que son cercanas al punto de ebullicién de
un fluido en una presion de interés. Por otro lado en la adsorciéon monocapa figura 10(a),
predominan las interacciones adsorbato/ superficie y esta se puede llevar a cabo por encima
del punto de cbullicién del adsorbato. [3]

La naturalcza del enlace cntre adsorbato y superficie se encuentra todavia sujeta a
interpretaciéon. Taylor en 1931 sugiere distinguir entre dos tipos diferentes de adsorciéon
dependiendo del! tipo de interacciones presentes entre adsorbato y superficie; adsorcién
quimica (quimisorcién), donde existe un enlace directo entre adsorbato/ superficic y
adsorcion fisica (fisisorcidn) donde no existe un enlace directo, aqui el adsorbato es
mantenido por fuerzas fisicas ( fuerzas de Van der Waals). En un nivel mas elemental;
Cuando una molécula es adsorbida quimicamente los clectrones son compartidos entre el
adsorbato y la superficic. Como un resultado, la estructura electrénica del adsorbato es
significativamente alterada. En contraste, la adsorcion fisica es gobernada por fuerzas de

polarizacion, la superficic no comparte clectrones con el adsorbato.[4]

lécula esta

Segtin el criterio de Taylor se puede decir, que la forma de difer iar si una

adsorbida fisica o quimicamente ¢s la siguicnte:
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Una molécula ¢s adsorbida fisicamente (fisisorbida) si esta se adsorbe sin un
significante cambio cn la estructura clectrénica.
Se dice que una molécula esta adsorbida quimicamente (quimisorbida) si la

estructura clectrénica de la molécula cs significativamente alterada durante la

adsorcion.

Los tipos de adsorcion se disti principal por el tipo de interaccién

existente entre ¢l adsorbente y el adsorbato, los cuales pueden ser de los siguientes tipos:

1. Fuerzas dc polarizacion de naturaleza clectrostatica debido a la interaccién de dtomos o
moléculas con iones o dipolos.

2. Fuerzas de Coulomb de atraccion y repulsion entre iones y dipolos.

3. Fuerzas de dispersion generadas por la interaccién constante de dipolos inducidos.

4. Fuerzas de intercambio clectrénico que pueden resultar en enlaces covalentes.

Por su naturaleza la adsorcién fisica es caracterizada por cambios de entalpia que se

encuentran tipicamente cn ¢l rango de 10 a 40 KJ mol™’ ( calores de adsorcién de 10 — 40

KJ mol!), mientras los calores de adsorcién quimica raramente son menores de 80 KJ mol™!

y casi siempre exceden los 400 KJ mol''. Otra distincion entre estos dos tipos extremos de

adsorcién radica ¢n la temperatura en la cual ¢l proceso de adsorcion se lleva a cabo. La

adsorcién fisica generalmente ocurre en tcmperaturas cercanas al punto de ebullicién del

adsorbato a una presién de operacién, mientras Ja quimisorcién no tiene tal restriccion.[S)
Con la definicién anterior para diferenciar si una molécula se encuentra adsorbida

fisica o quimicamente cs necesario contar con la encrgia de enlace entre el adsorbato y la

superficie. Sin embargo, una distincién precisa entre fisisorcion y quimisorcién es a veces

arbitraria.
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3.2  FISISORCION.
Dc la scccidon anterior donde sc describen las diferencias centre los dos procesos de

adsorcién se r las sigui caracteristicas que mgjor identifican a la adsorcién

fisica.

La fisisorcion corresponde a una interaccién de naturaleza puramente electrostitica entre la

particula gaseosa y los dtomos superficiales del sélido. Sc origina por la atraccién entre

dipolos permr o inducidos, sin alteracion de los orbitales atdmicos o moleculares de
las espccies comprometidas y recibe también el nombre de “adsorcion de Van der Waals™ y
pucde considerarse comeo la condensacién del gas en la superficie del sélido, semejante a la
condensacién de un vapor, quiza el criterio mas usado para identificar este proceso es del
calor de adsorcién, cl cual se caracteriza por ser menor a 41.8 KJ / mol, ademas de que se Ic
identifica como un proceso ripido ¢ instantinco.

Sin embargo, estos criterios no son plenamente confiables individualmente, pero si se
aplican cn conjunto es posible identificar con buen margen de seguridad este tipo de
adsorcién.

Por las caracteristicas antes mencionadas, cste proceso de adsorcion se utiliza para
determinar la gran mayoria de las propicdades texturales (area superficial, tamaifio de poro,
distribucién de tamaiio de poro, volumen de poro) de cualquier catalizador. En el desarrollo
de cste capitulo se describen los postulados que sustentan algunos de los modelos mas
importantes, quc sc utilizan o se han utilizado para el cilculo de las propiedades antes
mencionadas, se detallan algunos métodos experimentales que sirven para obtener las

isotermas de adsorcion, se hace mencién del papel que § las propiedades texturales cn

un catalizador y de la forma cn la cual se determinan los valores numéricos que se reportan

en el capitulo de resultados.
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3.2.1 ISOTERMAS DE ADSORCION.

Las reacciones cataliticas hcterogéneas tienen lugar en la superficie del sdlido; por
lo cual es importante conocer la abundancia de moléculas sobre clla.

La concentraciéon cn la superficic depende de la presion de la fase gascosa, de la
temperatura, de la extension de la superficie y de la naturaleza del sistema reaccionante.
Para determinar la concentracion lo mas frecuente es mantener la temperatura constante y

; se ob asi una *“isoterma de

medir la cantidad adsorbida a distintas pr

adsorcion”. También puede sc la presién constante y obtener la cantidad adsorbida

en funcién de la temperatura; resulta asi una ** isobara de adsorcién™. Finalmente, si se

manticne constante la cantidad adsorbida pucde obtenerse una relacién entre la presion de
cquilibrio y la temperatura, denominada “iséstera de adsorcion™.

La isoterma cs la funcién mas usada y ha sido estudiada con mayor detalle, motivo
por ¢l cual nos referimos especialmente a ella.

La forma de las isotermas experimentales puede ser muy variada pero Brunauer [6]
en 1943 observd que todas ellas pucden representarse por los cinco tipos caracteristicos

1 de gas adsorbido en la superficie

consignados en la figura 11. Vg repr el vc

brio de adsorcién. La presiéon Py cs la de

cuando se ha alcanzado la presion P de equi

equilibrio del vapor con su liquido a la temperatura de adsorcién.

1 n mn v v

=2
=

4] 1.0 P/Po 10 i.o Lo

Figura 11. Isotermas caracteristicas de Brunauer.
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El tipo I cxpresa una adsorcion quimica . Las otras curvas rcpresentan distintos
casos de adsorcion fisica o intermedias. El tipo 1 se conoce también como la forma S.

A fin dc expresar analiticamente la variacién del volumen del gas adsorbido en
funcién de la presién, c interpretar los cinco tipos de isotermas de Brunauer, se han
sugerido ccuaciones empiricas y algunos modelos que tratan de explicar el mecanismo de la
adsorcién. Sin entrar en muchos detalles, sc mencionarin los mas importantes.

ISOTERMA DE HENRY: Es la conocida rclacién empirica usada en disoluciones
de gases en liquidos aplicada a la adsorcion; puede expresarse como:

Vag = Ku P (¢D]

Donde V.4 cs el volumen dc gas adsorbido expresado cominmente en cm® en
condiciones normales de temperatura y presion (T.P.N.), P es la presion de equilibrio de
adsorcién y Ky una constante de proporcionalidad. Si sc observan las curvas de la figura 11

se aprecia la limitada aplicabilidad de la eccuacion (1) debido a su linealidad, pues

dificilmente pucde aplicarse mas alla de 0.1 P/P° aproximad te. No ob por su
simplicidad, tiene interés en algunos sistemas y a bajo grado de cubrimiento.

ISOTERMA DE LANGMUIR: Formulada en 1918, fue ¢l primer modelo importante que

traté de explicar ¢l modelo de adsorcion. La teoria de L ir puede r irse en los
siguientes postulados [7):
a) Cada particula al adsorberse sobre una superficic esta unida a un sitio activo y cada
sitio acepta sélo una particula.
b) La adsorciéon cs un proceso dinamico, constituido por dos acciones opuestas:
condensacion de particulas en la superficie y evaporacion de cllas hacia la fase
gaseosa; cuando la velocidad de estos dos cfectos se igualan, se alcanza el equilibrio

de adsorcion y la presion penmancece invariable.
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c¢) La interaccion del gas con ¢l sélido es igual en todos los sitios de adsorcién, lo cual

suponc una superficic energéticamente homogénea.

d) No hay interaccién entre las particulas adsorbidas.

¢) El nimero de particulas gascosas en la superficie es proporcional a la presién.

f) La adsorcién y desorcion son activadas: las particulas necesitan vencer una energia

de activacién para adsorberse y otra para desorberse.

De conformidad con estas ideas, la velocidad de adsorcion del gas puede expresarse

por:

Uaa = kaa P (1- 6) exp (- E"a/RT) 2)

Donde kis es una constante de proporcionalidad y © la fraccién de superficie cubierta. La

velocidad de desorcién depende del nimero de moléculas de la superficie, o sea de la

fraccion cubierta y de la encrgia de activacion de desorcion:

Us=ka 0 cexp (- E'"WRT) (&)

Donde kg es otra constante de proporcionalidad. En el equilibrio, las ecuaciones (2) y (3)

son iguales y despejando P se tendra:
P = (ka / kag) (8 /1- 8) cxp ( Eas” — E' RT) “@
La diferencia entre las encrgias de activacion es el calor de adsorcion:
Q=Ew —E's *

Si el calor de adsorcién es constante, lo cual significa una

cnergéticamente homogénea, pucde escribirse:
K = (kay / ka) exp (- Q/ RT) 6)

Donde K es una constante de equilibrio de adsorcion.

sustituyendo (5) en (6) y despejando © sc obtiene:

0=KP/(1 +KP) (€5

superficie



que es la conocida isoterma de Lagmuir.
La ccuacidn (7) se ha obtenido suponiendo la adsorcién de un solo gas. Pucde generalizarse
esta relacion a la adsorcién de N gases distintos y asi la fracciéon de superficie cubierta por
cada cspecic gascosa es:
O =K; Pi/(1 +ZK: P) (8)

donde el subindice i representa los diferentes gases.

La ecuacién (7) puede cxpresarse en forma algo distinta, teniendo presente que:
O=V.,g/Vy, )
donde V4 como antes cs ¢l volumen adsorbido (T.P.N.) a una presion de equilibrio P, y Vi
cs el volumen de gas (T.P.N.) con un mimero de particulas suficiente para cubrir toda la
superficie del sélido con una monocapa, scgiin se representa en la figura 10(a). En forma
mas breve, V,, es ¢l volumen de 1a monocapa superficial.
Reemplazando (9) en (7) y despejando V.4 se obtienc:
Vaa=(Vm KP)/ (1 +KP) (10)

Donde se muestra la forma en la que ¢l volumen adsorbido depende de la presion.
Esta relacion se ajusta  bien a la curva experimental del tipo 1 de Brunauer (figura 11)
correspondicnte a la quimisorcién, pero no describe al resto de las isotermas de Brunauer.
Pucden considerarse dos casos extremos de la ecuacién (10). Si se supone una presion baja,
o un valor bajo de K que significa poca adsorcién, de manera que KP << 1, el producto KP
del denominador pucde despreciarse frente a la unidad y la ecuacién escribirse de la forma

simplificada:

Vad = Vi, KP a1

45



Que equivale a la ecuacién (1), donde Kn = Vi, K. Se confirma asi la aplicabilidad dc la
ecuacion de Henry para bajas presiones o bajo recubrimiento. Por otra parte, si se considera

la zona de presiones altas, o gran recubrimiento, KP >> 1, la ecuacién (10) se transforma en

Vae =Vm (12)
La isoterma resulta asintética al volumen de la monocapa.
La ecuacioén (10) también puede escribirse:
P/ Vag= 1/ (Ve K) + (1 / Vi, )P (13)

Si se grafica P/ Vo4 versus P se obtienc una linea recta cuya pendiente es la reciproca de Vm

as, de la ord da en cl origen,

, lo que permite calcular el area superficial del sélido. Ad
se obtiene la constante K de equilibrio de adsorcién una vez conocida V.

La isoterma de Langmuir ha tenido vasta aplicacién, sobre todo en estudios de cinética
heterogéneca. Sin embargo presenta algunas anomalias que es neccsario considerar.

an coincidencia entre la relacién (13) y los valores

Si bien '0SOS
experimentales, en muchos otros clla es solo parcial o no existente. A primera vista,
algunos sistcmas coinciden en la zona intermedia de 8, pero sc observan desajustes en los

ido de la ién (13)

scctores de bajo y alto recubrimiento. Ademis, el valor de Vi, ob
difiere del real. En muchos sistemas la superficie calculada cs notablemente inferior a la
verdadera. Brunauer explica estas anomalias suponiendo que los sitios de adsotcién
quimica son especificos y se encuentran muy dispersos en la superficie, esto es, ocupando
un arca muy baja en relacion con la total.

En Ia gran mayoria de los sistecmas sc ha obscrvado una disminucidn del calor de adsorcién
Q con el recubrimiento de la superficie. Ello indica la existencia de sitios de distinta fuerza
atractiva; los mas intensos se cubren inicialmente y generan el maximo calor de adsorcién.
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En los sitios restantes la atraccién disminuye gradual y la encrgia desprendida se
reducc con el progreso de la adsorcion. Luego, la superficic es hcterogénea
energéticamente, cn contraposicion al postulado C) de Langmuir.

Por ser el naumero de sitios de quimisorcion solo una fraccion del total de la superficie, ésta
se satura de particulas antes de estar totalmente cubicrta, como se indica en la figura 10(a).
Asi se explica que el valor de V, obtenido sea inferior al real. Por otra parte, se ha
observado variacién de V,, cuando se¢ deduce de isotermas obtenidas a distintas
temperaturas cn un rango de 100 °C aproximadamente, en el cual, segin se estima, no sc
modifica la estructura fisica del sélido.

Como cn estas condiciones Vi, deberia ser constante, dado que sélo depende del  drea
superficial, esta anomalia puede atribuirsc a una meodificacion de la heterogeneidad

energética con la temperatura.
A pesar de estos desacuerdos, como se ha dicho antes, la isoterma de Langmuir por su
simplicidad se¢ aplica extensamente cn los cstudios de catdlisis y permite una mcjor
comprension de los fendmenos cinéticos.
ISOTERMA BET: Su nombre deriva de la iniciales de los apellidos de sus autores:
Brunauer, Emmett y Teller [8]. Responde a un modclo semejante al de Langmuir extendido
a una adsorcion e¢n multicapas. En vez de considerar la adsorcion solo sobre los sitios del
s6lido, dichos autores sugicren la existencia simultanea, a cualquier presion de equilibrio,
de grupos o aglomerados de particulas formados por varias capas.
Los postulados basicos del modelo BET pueden resumirse como sigue:

a) La adsorcidén del gas cn la superficie del sélido se cfectia en multicapas. Existen

simultaincamente capas con una, dos, tres, ctc., moléculas, como se muestra

esquemiticamente en la figura 10(a) y (b).
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b) La superficie cubierta con una, dos, tres, ctc., capas cs constante. Las dreas Al, A2,
A3, ctc., de los distintos aglomerados son invariables. Por cjemplo, si s¢ cvapora
una particula de A2 ( capa bimolecular), de inmediato debe condensarse otra

particula sobre la monocapa con drea Al. En e¢sta forma, las areas Al y A2 no se

modifican.

c) En el cquilibrio la velocidad de condensacién en el aglomerado de i capas es igual a
la velocidad de evaporacién desde ¢l aglomerado de i +1 capas. Este postulado es
similar al b) de Langmuir y permite establecer pares de iones ji alas
(2) y (3) entrc los grupos de i e (i+1) capas que, al igualarse, adoptan la forma
gencralizada:

aj+1 A; P = Dbiv; Aivy exp ( Ei«1 /RT) 14)
donde las lctras a, A y b repr cc de proporcionalidad en las
distintas capas, respectivamente.

d) El calor desprendido al adsorberse la primera capa de moléculas corresponde al

calor de adsorcién y los calores producidos al adsorberse la segunda capa sobre la
primera, la tercera sobre la segunda, ctc., son iguales entre si y al calor de

condensacion del vapor

¢) La superficie del sélidos es energéticamente homogénca y las interacciones laterales

son despreciables.

No sc presentara ¢l desarrollo matemitico del modelo, que es extenso y puede cncontrarse

en varias publicaciones. [9,10]

Segtin scan las condiciones aplicadas a la deduccién de la isoterma, se obticnen ecuaciones
diferentes. La mis conocida y de mayor aplicacién se obticne suponiendo la existencia de
aglomerados de un nimero infinito de capas, cuya forma cs la siguiente:
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Vas =V CP/(P°—P) 1 +(C-1)P/P° as)

Donde C es una constante. El resto de los términos tienc el mismo significado que en la

isoterma de Langmuir.
La ccuacién (15) es la mas sencilla obtenida del modelo BET; a veces, se le denomina
también “forma infinita™. Dicha ccuacién se aplica en la forma:

P/(Vaa (PP =P))=1/Vy C+ (C— 1/ Ve C) P/P° (16)
Si se grafica P / Vag ( P° — P) contra P / P? debe lograrse una linea recta cuya pendiente y
ordenada en ¢l origen permite obtener Vp, y C.

ble las cuatro

Usando las constantes apropiadas, la isoterma BET repr en forma P
tltimas isotermas de Brunauer (fig. 11). Como cl postulado de las multicapas supone
esencialmente adsorcion fisica, la isoterma BET se ajusta mejor a este tipo de adsorcion;
por c¢so, comunmente sc le considera una eccuaciéon que describe acertadamente la
fisisorcion, pero inadccuada para representar la quimisorcion.

La isoterma BET ha tenido su mayor éxito en la determinaciéon de V. Las dreas especificas
deducidas de la isoterma, en especial cuando se aplica a los tipos H y IV de la figura 11
coinciden cxtraordinariamente bien con las reales [11]. Por esto, dicha isoterma es la
herramienta mas importante y de uso casi universal para obtener superficies especificas.

No obstante s¢ han formulado algunas criticas fundadas respecto de algunos postulados de
la isoterma BET. [12,13] El hecho de que no considere la heterogeneidad superficial,
propiedad natural dec casi todos los sélidos y desprecic las interacciones entre moléculas

vecinas, como postula ¢l punto c), alcja ¢l modclo de la recalidad. Pero ¢l punto mas débil se

refiere a la constante C, la cual encicrra algunos términos dependi del que es

interesante considerar:

C=alb2/a2bl exp(Q—-Qc/RT) a7
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de las iones formuladas de acuerdo con la

Dondec al, bl, a2, b2 son las cc
ccuacion (14) referidas al equilibrio entre la primera y la segunda capas adsorbidas; y Qc es
¢l calor de condensacion del gas.
Para deducir la ecuacién (15) sc supone que alb2 /a2bl = | y se obticne asi:

C = exp ( Q-Qc/ RT) (18)
Ecuaciéon quec permite calcular ¢l calor de adsorcién, Q, si sc conoce ei calor de
condensacién Qc.
Los valores del calor de condensacion calculados de esta forma generalmente distan mucho
de los obtenidos por métodos calorimétricos directos y aceptados como verdaderos.
OTRAS ISOTERMAS DE ADSORCION: En un intento por obtener una descripcién
analitica mas real dec las isotermas expcrimentales, varios autores han expucsto otras
ecuaciones o modificaciones de las anteriores. Aunque este esfuerzo no ha tenido el éxito

csperado, creemos de interés mencionar las de Hutting [14], Harkins y Jura [15] Slygin y

Frumkin [16] entre otras.
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3.2.2 DETERMINACION DE ISOTERMAS DE ADSORCION

La isoterma, como ya s¢ ha cxplicado, es una relacién entre el volumen de gas
adsorbido y la presién de cquilibrio de adsorcién, obtenida a temperatura constante. Sc
expresa por : Vaa = [ (P)r (19)

Tradicionalmente la relaciéon (19) sec obtiene experimentalmente de manera
volumétrica o gravimétrica. El método volumétrico, a su vez, puede aplicarse por alguna de
las vias que llamaremos cstatica y dinamica.

El Stod 'f 2trico tati es ¢l mas antiguo y consiste en medir

volumétricamente la cantidad dc gas adsorbida. La figura 12 ilustra cl equipo tipico que
requiere y que es bastante scencillo: Un recipiente C para colocar ¢l sélido, sumergido en un
termostato T o en un vaso Dewar a temperatura constante; una burcta B, formadas por
varias csferas de volumen conocido, y cn la parte inferior un depdsito con mercurio para
llenarlas sucesivamente y modificar la presion del gas en la bureta. Ademas cuenta con un
barémetro M con respectivo depdsito de mercurio y un sistema general de vacio para

limpiar la muestra y mover los gases del sistema.

Figura 12. Esquema del cquipo volumétrico para obtener isotcrmas cn forma estitica
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La determinacion se efectaa de la siguiente manera: la muestra sélida, previamente
pesada, se coloca en el recipiente C, sc ajusta la temperatura del bafio y se vacia el sistema
hasta alcanzar la presién de 1.33x 102 Pa, (10°°Torr), aproximadamente, para medir con
exactitud los volumenes de gas y remover las impurezas retenidas en la muestra. Es
recomendable calentar ¢l s6lido a una temperatura de 100 °C durante algunas horas para
lograr una limpicza. Una vez evacuado el sistema se cierra la llave “a™ y se admite por G el
gas a adsorber o adsorbato; los niveles del mercurio deben estar cn las posiciones 5 de la

burcta y 0 del manémetro. Para mover el mercurio se aplica presion o vacio en la parte

inferior de la burcta y ¢l manémctro. En el volumen definido por las llaves “a” y “b™ y las
posiciones S de la bureta y 0 del manémetro se encuentran el nimero de moles iniciales n; a
la presién inicial Pi. Se abre la llave “a”™ y después de un tiempo razonable cuando la
presion en el manémetro no varie, en ¢l mismo volumen antcrior y en la presién final Pr se
tendran los moles finales nr. Por tanto los moles adsorbidos seran:
Nug=1n; —nr-ng (20)

Donde ng son los moles que permanecen gaseosos dentro del recipiente C. Cuando

hay gran adsorciéon n, es despreciable. Si ¢l nivel de mercurio en la bureta se lleva luego a

. se obticnen distintas presiones de equilibrio correspondientes a otros

las posiciones 4, 3,
tantos moles adsorbidos. Con estos datos se construye la isoterma de adsorcion.

El mérodo volumétrico dindmico consiste en adsorber el gas de estudio desde una
corriente en la que sc cstda mezclando con un gas inerte. Esta técnica se ha generalizado
comercialmente para medir superficics especificas con nitrégeno y los instrumentos que se
utilizan suelen denominarsc “sorptéometros™. El método funciona de la siguiente forma: el
adsorbato diluido en un gas transportador que no se adsorbe en ¢l sélido, se hace pasar por

un recipiente que conticne la muestra, ¢l cual se encuentra cn un bafio que mantiene una
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tempcratura constante, al circular la mezcla, ¢l adsorbato es retenido en ¢l solido hasta
alcanzar el cquilibrio entre las moléculas adsorbidas y la presion parcial del adsorbato en el
gas, correspondicntc a la presion de equilibrio de adsorcion. Se retira entonces el bafio y se
reemplaza ripidamente por otro de mayor temperatura, alrededor de 200 °C, que provoque
la desorcidén rapida y completa cl gas. En esta forma, el gas adsorbido pasa a la corriente
gaseosa, produce un aumento puntual de la concentracion, y esta se¢ registra. Repitiendo el
experimento con distintas presiones parciales del adsorbato se obticnen los datos necesarios
para construir la isoterma.

Estc método ¢s mas ripido y preciso que el estitico, pero requiere una adsorcion
totalmente reversible y una desorcion ripida a fin de tener un maximo de concentracién
bien definido. El nitrégeno sc usa a menudo como adsorbato a la temperatura del nitréogeno
liquido.

El método gravimdtrico consiste en pesar el gas adsorbido en el sélido siguiendo el
estiramiento de una espiral o ¢l desplazamiento de los brazos de una balanza ultrasensible o
microbalanza. La balanza McBain[17] consta de un resorte de cuarzo o una aleacidon
apropiada, del cual cuclga un platillo con la muestra. Por cfecto de la adsorcidn se produce
un cstiramicnto del resorte proporcional a la cantidad adsorbida, que se mide en un
catetémetro. Previamente deben calibrarse las clongaciones con pesas apropiadas. El

equipo debe incluir un manémetro y una linea de vacio para mover ¢l gas como en el

método estitico.
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3.2.3 IMPORTANCIA DE LA ESTRUCTURA DE PORO Y AREA SUPERFICIAL.
Las reacciones en fase gas catalizadas por sélidos ocurren cn la superficie cxterior e intcrior
de los poros del catalizador, para algunas recacciones la formacién del producto es una
funcion del darca superficial disponible, esto nos lleva a la conclusion de que entre mis
grandce es el arca superficial accesible a los reactivos, mas grande es la cantidad de reactivo
convertida a producto por unidad de ticmpo por unidad de masa del catalizador. Las
excepceiones a este principio son aquellas reacciones cataliticas en las cuales la rapidez de
conversion esta limitada por el transporte de masa de los reactivos en fasc gas a través del
catalizador sélido. En la preparacion de catalizadores cs usual utilizar como soporte de los
clementos activos materiales que contengan una gran arca superficial como la y- alimina,
con la intencién de crear un arca metilica activa accesible por la estructura abierta de los
poros del soporte.

Si los poros del catalizador son suficientemente amplios, estos no impiden el paso de los
reactivos o productos dentro y fuera dcl sélido, y si la superficie interma es también
energéticamente homogénea, entonces la rapidez de conversion de los reactivos a productos
¢s directamente proporcional al drca superficial disponible, por ¢l contrario se entiende que
una estructura de poro cstrecha limita la rapidez de reaccién.

Una de las recientes aplicaciones de las mediciones del drea superficial, es la prediccién de
envencnamicnto del catalizador. Si en uso continuo la actividad de un catalizador
disminuyc mas rapidamente que cualquicer disminucion cn el area superficial, entonces el
envencnamicnto puede ser sospechoso. A la inversa, si una disminuciéon en ¢l area
superficial lleva a una disminucion de la actividad, cntonces se indica desactivacion
térmica. Otra aplicacion suministra un método de cvaluacion de la eficacia del soporte y

promotores del catalizador. Un soporte o promotor puede o incrementar ¢l area superficial
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para la adsorcién y reaccién o puede incrementar la actividad por unidad de superficie de
area. Aqui la medicion de drea superficial es un cxpediente importante para predccir cl
desempeiio de un catalizador y determinar cl papel que jucga la superficie del catalizador
cn cualquier reaccion de catilisis heterogénca. Cabe recordar que de toda el area superficial
medida por técnicas fisicas solamente una pequefia fraccion de esta es quimicamente
activa.[21]
De igual importancia que el area superficial, ¢s la estructura de poro del soporte del
catalizador, ¢l cual a pesar de que contribuye con ¢l area superficial total, debe ser
considerado como un factor aparte. Esto es porque la distribucion de tamaifio de poro en la
preparacion de un catalizador pucede ser tal, que parte del areca superficial interna sea
complectamente inaccesible a las moléculas grandes de reactivo y ademas puede restringir la
conversion de productos por impedimento de la difusion de los reactivos y productos a
través del medio poroso. Los catalizadores industriales usualmente ticnen una gran area
superficial intema, si esto no fuera asi, ¢l area superficial externa seria demasiado pequeiia
¥y podria ser envenenada rapidamente y el catalizador podria perder su actividad, realmente
estos catalizadores no tienen estructuras de poros homogéneas, pero una diferencia en las
histéresis de las curvas de adsorcion — desorcion puede indicarmos una variacién en la
estructura de los poros del catalizador.
DETERMINACION DE LA POROSIDAD DEL SOLIDO.

En general la porosidad de los sélidos es heterogénca. Como ¢l tamaiio de los poros
varia muy ampliamente, la determinacion de la porosidad tiene por objeto principal conocer
la distribuciéon del tamaiio o volumen de poros. Ello pucde lograrse en dos formas:

mediante la isoterma dec adsorcidn y el porosimetro de mercurio.
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En nuestro caso la porosidad dec los sélidos cs caracterizada por adsorciéon de
nitrégeno a 77 K, este método se basa en la ecuacién (21)
Vigq=Pa Vuy Vo /RT 1)
En la cual, ¢l volumen total de poro cs calculado a partir, de la cantidad de vapor adsorbido

cn una presién  de cquilibrio cercana a la unidad, con la suposicién de que los poros son

licnados con ¢l adsorbato liquido. El prc dimicnto consi en convertir ¢l volumen de

nitrégeno adsorbido (Va.g) a volumen de nitrogeno liquido (Viiq) segun la ecuacion (21), en
donde P, y T son la presiéon y temperatura ambiente respectivamente, y Vi, es el volumen
molar del adsorbato liquido (34.7 cm®/mol), asi con ¢l volumen de poro y el area superficial
dc la muestra se puede determinar cl tamafio de poro promedio, por ejemplo, asumiendo
geometria dec poro cilindrica, cl radio de poro pucde scr expresado como:

rp=2V)g/ S (22)
donde V.iq' cs ¢l valor obtenido en (21) ¥ S es el area BET.
DISTRIBUCION DE TAMANO DE PORO.
La distribucién de volumen de poro con respecto al tamaiio de poro cs llamada distribucién
dec tamaiio de poro, esta sc construyc a partir, de datos obtenidos de la isoterma de
desorcién. El desarrollo matemaitico de este modelo no se tratara en este trabajo y se puede
consultar en las refercncias {19,20], csta distribucién nos da una idea de que cantidad de
micro, meso Yy macro poros existentes en la muestra.
CALCULO DE LA SUPERFICIE ESPECIFICA.
Sc entiende por superficic especifica de un sélido el drea total que expone por gramo. Se

determina en funcidén del volumen de la monocapa Vm definida al describirse las isotermas

dc adsorcion.
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El nitrégeno a baja temperatura es cl adsorbato mas apropiado. Manificsta una adsorcion
fisica reversible y rapida en la mayoria dec los sélidos. La adsorcion se efectita a la
temperatura de condensacion del nitrégeno a presiéon atmosférica ( -195 °C); por tanto, en ¢l
bafio termostitico de la muestra debe usarse nitrégeno liquido.
Una vez decterminados los valores de la isoterma por algunos dc los métodos
cxperimentales mencionados, se grafican los datos de acuerdo con la ecuacién (16) de BET
y se obticne una recta. Sc calcula Vm de la pendicnte y la ordenada en el origen y se
determina a superficic especifica Ag,;, de la ecuacion:

Acsp = iy ‘NA *Amot / £ (23)
Donde n,, es ¢l nimcero de moles adsorbidos en la monocapa, Na 1a constante de Avogadro,
A mot la superficic ocupada por una molécula de adsorbato sobre ¢l sélido, que en el caso del
nitrégeno cs 15.4 A? ¥ g cs el peso de la muestra sélida.
Los moles de la monocapa se calculan mediante la ccuacién de estado:

nm=PeVm / (RTo) (29)
Vm esta siempre referido a condiciones normales; de modo que Po = 0.101M Pa ( latm) y
To =273 °K.
Introducicndo la ccuacién (24) en (23) y asignando valores numéricos a los términos
conocidos, la superficic especifica se expresa finalmente por:

Agp=4.12Vm/g(m?/g) 25)

Donde Vm debe medirse en cm? ¥ £ cn gramos.
Es recomendable determinar la isoterma en el rango 0.05 < P/P® <0.35, pues cn esta zona,
la ecuacién BET cxhibe bucna lincalidad.
En muchos sistemas el valor de la constante C de BET s mayor de 50 y la expresién (C-1)

/ VmC pucde reemplazarse, casi sin error, por 1/ Vm simplificando los calculos.

57



3.2.4 POROSIDAD E HISTERESIS.

En general, los sdlidos usados cn catalisis poscen en el interior de las particulas
unitarias cavidades o tincles que reciben ¢l nombre de poros. Tales cavidades aumentan
enormemente la superficic especifica.

La estructura porosa de un sélido es irrcgular y de variada geometria, pero en
muchos casos pucde asimilarse a una forma fisica ya sea cilindrica, esférica, plana, etc. Lo
que facilita su estudio.

Con arrcglo de cicrtas normas, [ 18] los poros sec clasifican por rango cn tres grupos:

a) poros de diametro superior a 500 A°, que s¢ denominan macroporos.

b) Poros de diametro inferior a 20 A®, denominados microporos.

c) Poros de diamectro intermedio de 20 a 500 A° denominados mesoporos.

Una caracteristica importante de los sélidos porosos respecto a la adsorcién fisica cs la falta
de coincidencia entre las curvas de adsorcion y desorcién. Se observa experimentalmente
que después de haberse completado la curva de adsorcion ( véasc la figura 28) y una vez
alcanzada la presién de saturacién del gas (P/P° = 1), al reducir gradualmente la presién y
efectuar el camino inverso, los valores de Vad no siguen la curva original, sino que cn
parte, quedan en una posicién ligeramente mas alta. Esta falta de coincidencia entre las dos
curvas recibe el nombre de histéresis.

Esta aparentc anomalia se atribuye a la condensacién del gas en los poros del sélido.
Cuando un liquido llena un capilar de poco diametro (<1nm) y moja las parcdes se¢ forma
un menisco céncavo, sobre ¢l cual la presién de vapor es menor que la presion de vapor

sobre una superficic plana. Si los capilares se estin llenando ( curva de adsorcién), se

supone un mecnisco plano, y si se estd vaciando (curva de desorcion), uno de forma
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céncava. Asi, la presion de equilibrio en cste Gltimo caso cs menor a la existente durante el
llenado para cl mismo volumen de gas adsorbido.
3.3 QUIMISORCION.

Durante la investigacién bibliogrifica para cl desarrollo de este trabajo y de acuerdo con

1 ad d

algunos autores, Nos encontramos con que no hay una definicién comp
de quimisorcién. Lo cierto es que cn esta forma de adsorcién se llevan a cabo algunos tipos
de interaccion clectrénica entre adsorbente y adsorbato, ademas de que en estos sistemas el
calor de adsorcién es mas grande quec el calor normal de condensacién del adsorbato.

Cuando esto ocurre se dice que hay clara evidencia de que existe adsorcién quimica.

Cuando no sc ticnen estos valores, como ya se iond cn la ién anterior, existen
otras propicdades fisicas y quimicas que pueden indicar que se esta llevando a cabo el
proceso dc quimisorcion.

N di.

La adsorcién fisica cs casi sicmpre identificada (quiza erré ) por ser i p

de cualquier accion especifica por parte del adsorbente. Esto quicre decir, que el volumen
total captado por cualquier adsorbente depende en el caso de la adsorcién fisica
exclusivamente dec la temperatura, la presion y la superficie del adsorbente, pero Ia
situacién para la quimisorcién es un poco diferente, aqui la actividad especifica del
adsorbente es quizi mas importante que cualquicr otra propiedad.

Trapnell y Hayward, en 1971 demostraron que s¢ pueden agrupar los elementos de la tabla
periddica de acuerdo a la actividad de cada uno de los clementos. Por ejemplo, la superficie
de calcio, estroncio y bario mucstran reactividad similar. Sin embargo las superficies de
escandio, itrio, lantano y titanio muestran rcactividad diferente que el grupo anterior.

[23]La figura 13 resume las agrupaciones dc Trapnell y Hayward.
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Figura 13. Clasific de les y icond res de acuerdo a la reactividad quimica

de sus superficies.

La tabla 2 resume la reactividad de un nimero de gases con una variedad de superficies ecn
condiciones de ultra alto vacio (UHV). La tabla incluye los grupos de todos los metales

considerados por Trapnell y Hayward y algunos otros grupos.

Tabla 2. Reactividad de una scric de gases con los metales segun la clasificacién de

Trapnell y Hayward
Metal Ha O: N2 CcO
Grupoa 203 3 2 3
Grupo b 3 3 3 3
Grupo ¢ 3 3 2 3
Grupod 3 -3 2 3
Grupo e 3 ' ‘3 2 3
Ca E z —3 2 1
Ag/ ‘ ‘ [ 203 o (V)
Al 0o 37 0 3
K, Na, Li o 3 0] 3]
2. una ion de gas

Nota: 3- ripida captacion de gas en 300 K y 107 torr de presi P
posiblemente lenta a SO0 K y una presion de 10~ torr; 1- captacién detectable an 100 K en UHV pero

no a 300 K; 0- no hay captacién de gas ni en 100 ni 300 K
* resultado en superficies con impurczas de algin metal u oxigeno.
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La tabla 2 indica que la habilidad de un material para absorber un gas varia con la
naturaicza del material y la posicion de este cn la tabla periédica. Algunos metales se
adsorben fuertemente sobre metales de transicion mientras otros se adsorben fuertemente
sobre semiconductores o aislantes. Gencralmente uno encuentra que los metales en la mitad
de la tabla periodica son mas reactivos para la adsorcion de algunos gases mientras los
metales cn los bordes de la tabla de la figura 13 son mas rcactivos para la adsorcién de
otros gascs. Una caracteristica intercsante ¢s que los metales muy reactivos no son buenos
adsorbentes para algunas sustancias, aunque metales menos reactivos tales como ¢l Platino
son buenos adsorbentes para cstas sustancias.

La tendencia cn la tabla 2 es bastante importante tanto, que la gente que se dedica ha
realizar trabajos en quimica de superficies deben conocer el trabajo a profundidad. Sin
embargo cl entrar en detalle a cstas propiedades nos desviaria del tema de csta seccion.

Como indicamos en la seccion 3.2, la fisisorcion involucra solamente una débil atraccién
entre ¢l adsorbato y ¢l adsorbente pero en quimisorcion se distingue una reaccién quimica
que sc lleva a cabo en la superficic o al menos en la interfase adsorbato — adsorbente. Como
un resultado de esa interaccion, las especies quimisorbidas se encuentran adheridas a la
superficic con cnlaces quimicos y son mas dificiles de remover, por cjemplo, en la figura 8
del capitulo 2, la adsorcion ocurre inicialmente con una molécula adsorbida de hidrogeno.
Esta continua via una donacion de clectrones sigma (o) y regreso de orbitales de antienlace

(c”) de la molécula de hidrégeno con la formacién final en la superficic de dos especies M -

H.
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3.3.1 AREA DE SUPERFICIES METALICAS POR QUIMISORCION.

A partir del conocimiento de que algunas superficies metdlicas cataliticamente activas
pucden quimisorber hidrégeno, una medida de la cantidad de hidrogeno adsorbido en un
metal es comiunmente utilizado para determinar el drea de superficic metalica. El mismo
principio sc ha utilizado para determinar la dispersion del catalizador, la cual esta definida
como el némero de atomos de la superficie dividida por el niamero total de atomos
metdlicos. La cantidad de hidrégeno quimisorbido en un catalizador metalico puede ser
determinado por un sistema estitico o por un sistema de pulso. El método estitico es
esencialmente una aproximacién al procedimiento BET, pero cste generalmente sc lleva
acabo a temperatura ambicente ya que cn csta temperatura la fisisorcion de hidrogeno
priacticamente no existe excepto como un precursor de la quimisorcién. La curva volumen
adsorbido — presion es diferente de las isotermas de fisisorcion y ¢l volumen de la
monocapa es observado por la extrapolacion del volumen adsorbido a presién cero {25].

En la técnica de pulso una masa conocida de catalizador es puesta cn contacto con un flujo
de argon o nitrégeno. Cantidades conocidas de hidréogeno son introducidas al flujo de gas
acarrcador y pasados a través de la cama de catalizador. La cantidad de hidrégeno no
adsorbido ¢s medida por una linea cromatrogrifica, subsccuentes pulsos de hidrégeno son
introducidos hasta que no se¢ lleve a cabo mas adsorcién, indicado por los tamaiios de los
picos constantes del cromatografo.

La quimisorcion de hidrégeno cs el método preferido para determinar dreas metalicas y
pricticamente no existe fisisorcion del adsorbato sobre ninglin oxido del soporte. Existen
sin embargo algunos problemas potenciales. La técnica de adsorcion por pulsos puede dar
bajos valores si parte del hidrogeno es débilmente adsorbido y cntre pulso y pulso de

adsorbato puede existir un arrastre que indique errores en la lcctura, sin embargo para
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T los probl de la técnica de pulso se recomicnda utilizar pequeiias muestras

de catalizador y pulsos de hidrégeno mas cortos.

Otro problema que puede surgir con la quimisorciéon de hidrégeno es que este no solo se
adsorba en la superficic metdlica del catalizador, si no que también se adsorba en el
matcrial que sirve dc soporte del clemento metalico como se describe en la figura 14, en
algunos casos cantidades muy grandes hidrégeno se pueden adsorber en el soporte, pero
para que esto ocurra sec necesita de tiempos de exposicion prolongados y en otros casos de
altas temperaturas. Puesto que ninguna de cstas condiciones esta prescnte en cl
procedimicnto de quimisorciéon cstandar, cl efecto de la adsorcidn del adsorbato cn el

soporte cn la determinacidn de superficies metdlicas debe ser minimo [31].

mctal

Figura 14. Adsorcién de hidréogeno en ¢l soporte del catalizador.

También sc ha utilizado la quimisorcion de otros gases para determinar el area de la
superficie metalica cn diferentes catalizadores, por ejemplo, se ha utilizado oxigeno a pesar
dec que este tiene la desventaja que puede oxidar a otros metales si es utilizado a altas
temperaturas, ¢l monéxido de carbono (CO) es frecuentemente utilizado para determinar

arcas supcrficiales de metales como el Platino o Paladio, pero la desventaja que se presenta

cn estos sistemas es que en la interpretacion de los r Itados, en al ocasiones sc
desconoce la estequiometria de adsorcion o se pucden formar compuestos téxicos en el

procedimiento de medir dreas superficiales de metales como ¢l Niquel [{26].
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Otro método para detcrminar arecas de superficies metilicas es la técnica de titulacién
Hidrégeno — oxigeno, descrita por Benson y Boudart. [30] En este procedimiento, pulsos de
hidrégeno de tamaiio conocido son pasados a través de la cama de catalizador para cubrir
completamente la superficie metilica, en scguida, se inycctan pulsos de oxigeno para
formar agua con el hidrégeno adsorbido en la superficic metilica, aunque no se descarta la
adsorcién de oxigeno sobre el mectal, los ciclos oxigeno — hidrégeno son repetidos, y el
agua formada es adsorbida por el soporte o adsorbida por algun agente externo.
ESTEQUIOMETRIA DE QUIMISORCION.

Micntras muchos de estos procedimicntos sec pueden extender para medir superficies de una
gran cantidad de metales, existe un problema asociado con la conversiéon de estos datos al
significado de arca de superficie metilica. Al contrario del procedimiento BET, en la
mediciéon de superficics metilicas no sc utiliza un dreca de seccién transversal de los gases
adsorbidos; en su lugar se utiliza ¢l namero de dtomos o moléculas adsorbidas en la
superficic del metal, como ya s¢ menciond, la mayor dificultad se encuentra en la
cstequiometria de la cspecic adsorbida con dtomos cn la superficic del catalizador.
Gencralmente se utiliza una relacién 1:1 sustrato: superficie metalica es utilizada para
medir la dispersién del metal sin embargo investigaciones de infrarrojo adsorbido sobre
Rodio, paladio y platino mucstran la presencia de tres especies distintas en la superficic

como se¢ describe en la figura 15.

i
o= _ =0 T /A
Rh Rh—Rh
a) b) ©)

Figura 15. Carbonilos en la superficie del Rodio.



Con todas estas posibles especi pr ¥y no habicndo a de determi las

ali la dectermi ién de la

cantidades de cada tipo, presente en la superficie

cstequiometria de adsorcién pucde ser un problema significante [29).

3.3.2 ACIDEZ POR ADSORCION QUIMICA DE UNA BASE.

El estudio de la naturalcza de los sitios acidos en una superficie catalitica ha conducido a
diferentes conceptos de acidez de superficie, a partir de las definiciones desarrolladas por
Brénsted y Lewis. Algunos autores sc cuestionan si los sitios activos son simplemente
sitios acidos o si los sitios basicos también podrian ser importantes, otros autores e
investigadores han supuesto que ¢l concepto de sitios localizados ¢s demasiado especifico y
que un concepto mas simple de regiones de superficie con fuerza caracteristica podria ser
mas 1itil. Sin embargo en todos los diferentes conceptos predominan las definiciones
desarrolladas para quimica en solucién [22].

Inicialmente el concepto de superficies dcidas surge para explicar la capacidad de algunos
materiales sélidos para catalizar reacciones que se caracterizan por llevarse a cabo en un
medio acido. Cémo se ha mencionado reiteradamente, la catilisis acida es importante en
reaccioncs de reformacién catalitica, isomerizaciéon, alquilaciéon y craqueo de
hidrocarburos, solo por mencionar algunas de sus aplicaciones mis importantes.

En el estudio de caracterizacién de los sitios acidos es nccesario diferenciar entre la

cantidad (nimero de sitios acidos) y la calidad de estos sitios ( fuerza acida), la principal
diferencia sc encuentra en la unidades en las que se reportan cstas caracteristicas, ya que la
fuerza dcida sc expresa en unidades mas arbitrarias que pueden ser en términos de cnergia

liberada, por cjemplo, cuando los sitios idcidos reaccionan con bases (normalmente aminas)

cn donde la fuerzas sc encuentran cn ¢l orden de 10 — 100 kcal/ mol, mientras la cantidad o
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numero de sitios acidos se suelc reportar en moles de base adsorbida por gramo de
catalizador, también algunas veces la cantidad cs reportada con unidades de sitios por
centimetro cuadrado (sitios/cm?). Normalmente ¢l nimero de sitios acidos es mancjado
para determinar la utilidad de! catalizador, y para comparar ¢l desempeilo de diferentes
catalizadores [28].

Existen diferentes métodos experimentales para determinar la acidez de superficies solidas,
en esta seccidn no sc pretende entrar en detalle de cada una de las técnicas existentes, por lo
cual se describiran brevemente y se hara mayor énfasis en el método de adsorcién de una
basc (amoniaco) para determinar la cantidad de sitios dacidos del catalizador.

Los métodos acuosos como cl de titulacién cdustica de soluciones acuosas y el de

i 1 en colocar ¢l catalizador en una solucién acuosa

intercambio iénico, basi co
que pucde ser titulada con una base estindar, ¢l proceso es similar a cualquier titulacién
potenciométrica, sin embargo cl valor de acidez calculado a partir de tal experimento no
necesariamente mide la acidez del catalizador, csto tal vez, porque el agua es un solvente
no inerte y pucde competir con la base por los sitios dcidos [19]).

Con objcto de evitar el posible efecto del agua en la medicion de la acidez, se desarrollé
otro método cxperimental que consiste en colocar muestras de catalizador seco en un
solvente inerte al cual previamente se le han afiladido cantidades de una base, después de un
tiempo dc equilibrio se afiade un indicador que se adsorbe en la superficie del catalizador
que por el color que este adquicra se puede distinguir entre un acido o una base, asi el punto
final de esta titulacion es detectada visualmente, un factor limitante es cuando se trabaja
con catalizadores coloridos, normalmente como solvente se utiliza Benceno y como base n-

butilamina, también sc han utilizado isooctano como solvente y quinolina, piridina o
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ctilendiamina como bases, es importantc que ¢l solvente sca inerte y tener en consideracion
la fuerza y la estequiometria de la base.

La adsorcién de una base en fase gas ha sido el método mas utilizado para dcterminar la
acidez de un catalizador sélido, para utilizar estc método, Ia mucstra debe estar libre de
cualquier compuesto volitil, con la intencién de que los resultados sean reproducibles.

E! prctratamiento consiste en clevar la temperatura de la muestra y en algunas ocasiones
acompaiiar ¢l calentamiento con vacio, para remover compucstos volitiles y demais
impurezas, la determinacion de los sitos activos se lleva a cabo a diferentes presiones de
adsorbato, a partir de esto uno pucde estimar la cantidad de adsorbato utilizado para formar
una monocapa de gas adsorbido quimicamente (Vm). El camino por ¢l cual se¢ lleva a cabo
la determinacién de esec volumen es por medio de la generacién de una isoterma y la
substraccion de la contribucién por adsorcién fisica [24].

La gencracion de la isoterma siguc un patrén similar a las isotermas de adsorcion fisica, una
vez que sc completa la ctapa de preparacién de 1a muestra, esta se coloca a la temperatura
dec adsorcion descada y entonces cantidades conocidas de la base son secuencialmente
afiadidas a la muestra. Se trazan las cantidades de volumen adsorbido (V) contra la presiéon

de cquilibrio (P) y asi sc generan las isotermas. La isoterma después de la preparacion de la

muestra representa la contribuciéon combinada de adsorcién quimica en sitios fuertes y
adsorcidn fisica en cualquier parte de la muestra. Las correcciones por adsorcion fisica son
necesarias para eliminar la contribucién del gas captado por fuerzas de atraccion débiles.

En la figura 16 la cantidad de gas captado (C) es representado como la suma de la
adsorcion Fisica (W) y la adsorcién quimica (S), la curva C es obtenida por interpretaciéon
del anidlisis de los datos de adsorcidon de amonio, por la tempceratura de adsorciéon

seleccionada la magnitud de W tiende a ser muy pequena comparada con la curva C, en
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cuyo caso la diferencia C- W resulta ser la curva S, la cual representa la cantidad de gas

quimisorbido en las condiciones escogidas para el analisis.

T = constante

w

PRESION
Figura 16. Isoterma de adsorcion tipica, (C) representa la curva combinada, (S) representa

la curva de adsorcién fucrte y (W) la curva de adsorcién débil.

Existen difercntes métodos para estimar el valor de Vm, el que cominmente se utiliza es el
método empirico de extrapolacién a presion igual a cero, (P=0) este método necesita los
datos de tres o mas puntos de la isoterma C [27]. Estos puntos deben ser recopilados en una
presion alta, tanto que la pendiente de baja presion de la isoterma C se halla alcanzado. En
csta region, la superficic ya ha sido saturada con adsorbato quimisorbido; aqui, incrementos
en la presion solamente llevan a adsorcion fisica adicional. Generalmente, esta fisisorcién
adicional incrementa lincalmente como una funcion de la presion del gas. Un camino para
restar ¢sta contribucién a la isoterma C ¢s asumir presion de gas cero (P = 0) la cantidad de
gas fisisorbido e¢s también cero. En ese caso uno puede construir una linea recta a través de
los puntos en la region de alta presion de la isoterma C y extrapolar esta linea a la presién

cero. El valor de Vm cs leido dondc la lineca intercepta el eje de las ordenadas obtenido la
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mayoria de las veces por regresion lineal de los puntos seleccionados. Esta aproximacion

esta ilustrada en la figura 17,

PRESION

Figura 17. Estimacién de Vm por extrapolacién a presion cero. (P = 0)
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CAPITULO 4. FACTORES QUE DETERMINAN LA VIDA DE UN
CATALIZADOR.

El propésito principal de este capitulo cs definir y discutir los factores que provocan
transformacionecs en las propicdades fisicas y quimicas de un catalizador de uso industrial,
se analizaran cstos factores por scparado sin perder de vista ¢l hecho de que la
desactivacion de un catalizador puede ser efecto de uno o mas factores sil:rlulténcos.

Cominmente la vida de una carga de catalizador se determina por la conversién y
selectividad adecuada del producto descado. Entre los factores que controlan la selectividad
se¢ encuentran su formulacién, tamaiio dc particula y tamaiio de poro, asi como las
condiciones dc operacién, mientras quc la rapidez de conversion depende de la actividad

intrinscca, estabilidad (resistencia a la sinterizacion en ia de cc ),

transferencia de masa y del envenenamicnto por diferentes contaminantes, la mayoria de
los cuales son controlados por los factores antes mencionados [1].

Un contaminante puede ser una impureza que se deposite en la superficie del catalizador ya
sca quec esté prescnte en la corriente de alimentacion al reactor o se forme durante las
reacciones  cataliticas de  hidrocarburos, estas impurezas modifican la actividad y
sclectividad del catalizador. En un sistema de reaccion complejo como ef de reformacion
esto se traduce como una disminucioén de los productos descados. Basicamente se tiencn
una gran variedad de factores que pueden provocar la desactivacion de estos catalizadores,
una guia para evitarla puede scr ¢l conocimiento de las reactividades quimicas acoplada con
la habilidad dc anticipar impurezas que puedan ser introducidas al proceso incluso en
concentracion de trazas.

La presencia de ciertos contaminantes hasta cierta concentracion puede ser benéfica para

estos sistemas, por ¢jemplo, durante ¢l pre — tratamicnto del catalizador de reformacién se
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lleva a cabo un “pasivado’™ o envencnamicnto temporal con moléculas sulfhidrantes como
puedcen ser ¢l metil, etil, o butil mercaptano cntre otros, los cuales se adsorben en los sitios
activos dcl catalizador y si no son adsorbidos demasiado fuerte, estos sc¢ desorben
gradualmente, pero si la adsorcidn es fuerte ¢l cfecto de desactivacion es permanente. Este
tratamicnto se hace con la intencién de disminuir la actividad mas no la selectividad, ya que
al disminuir la actividad sc desfavorecen rcacciones no desecables que dan origen a la
formaciéon de compuestos ligeros, como cl craqueo de hidrocarburos [2).

La desactivacién y pérdida de selectividad de los catalizadores industriales puede ser
provocada por la reduccién del arca metilica activa (sinterizacién), por adsorcién
irreversible de cspecies directamente sobre los sitios metilicos activos impidiendo ¢l
contacto de los reactivos con la superficic activa o por modificaciones en la textura del

h

soporte ocasionadas por dcpésitos de carbén, los cuales estr o bloq ]

completamente la entrada de los poros impidiendo con esto la difusién o acceso de los

reactivos a la superficie interma del catalizador [3].
Para un buen desecmpeiio del catalizador se deben tener las propiedades adecuadas que

rcquiera cada sistema y tener ¢l control hasta donde sea posible de los factores que

controlan dichas propiedades.
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4.1 SELECTIVIDAD Y TAMARNO DE PORO

Tal vez cl requerimiento mas importante de un catalizador de uso industrial es la
sclectividad, ya quc en muchos procesos hay una posibilidad de formar productos no
descados. Practicamente la sclectividad ¢s mis importante que una alta actividad, ademas
de que una baja actividad cast siempre se¢ pucde compensar por un incremento en el
volumen dcl catalizador o un incremento en la temperatura de operacion. Sin embargo la
posibilidad de incrementar la temperatura es casi siempre limitada por una disminucién en
la selectividad, asi la pérdida de esta propicdad mas que la pérdida de actividad es la razén
principal para cambiar un catalizador en un gran numero de procesos [4]). Incluso si la
pérdida de conversién es riapida, un catalizador puede scguir siendo utilizado debido a que
la regencracion de la gran mayoria de estos catalizadores es relativamente facil, un ejemplo
bien conocido cs ¢l craqueo de hidrocarburos sobre catalizadores de zcolita, donde a pesar
de su ripida carbonizacion, una fluidizacién y regeneracién de la cama del catalizador son
la base para que este proceso sea ampliamente utilizado. La selectividad también puede ser
afectada por cl tamaiio de particula y ¢l tamaiio de poro, por que al existir una variacién en
cstas propicdades sc afectan directamente efectos difusionales de transporte de masa y calor
cn la superficie del catalizador, los cuales pucden acelerar la rapidez de reacciones no
descadas [S].

La estructura de poro de un catalizador influye directamente en la resistencia de difusién de

reacciones de envencnamicnto y r iones principal 1a estructura de poro no solo afecta

la difusividad de la especie gascosa sino que también altera ¢l drca intema de los poros, ¢l
segundo cfecto importante de la estructura de poro incluyc cl taponamiento de los poros
durante ¢l envenenamicento del catalizador, cste fenémeno contribuye con una pérdida de

actividad catalitica, a pesar de que los poros tienden a scr bloqueados cerca de su acceso.
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4.2 EFECTO DEL TAMARNO Y FORMA DE LAS PARTICULAS DE
CATALIZADOR.

Las alteraciones en la presidon de operacion estan ampliamente relacionadas con las
modificaciones en ¢l tamaiio dc particula. En general mientras mas pequeilas sean las
particulas mas grande cs la caida de presidn, ¢s importante que las particulas de catalizador

suficiente resi ia al desmoronamicnto durante la operacién continua, de otro

modo se incrementaria la caida de presién [6].

Principalmente en la ausencia de limitaciones de transferencia de masa, la rapidez de una
rcaccién catalizada (definida por algunos autores como actividad intrinseca) esta dada por
una constante de rapidez especifica, un numero de sitios activos por unidad de drea de fase
activa, area superficial de fase activa por unidad dec peso del catalizador y peso del
catalizador, entrc otros factores. En muchos de casos, una disminucién de cualquiera de
cstos parametros puede resultar en una disminucién de la rapidez de conversién, el aumento
de la temperatura de operacion para compensar no es recomendable ya que no solo

disminuye la selectividad si no que ademas puede incrementar equilibrios desfavorables, al

mismo tiempo que sc pucde incr la rapidez de desactivacion. Asi la desactivacion
esta asociada con cambios en ¢l drea superficial, cambios en el numero de sitios activos por
unidad de drea y la cantidad de la fase activa(7.8].

La gran mayoria de los sistemas cataliticos industriales son sistemas complejos cuya
composicion y métodos de manufactura han sido alcanzados incluso empiricamente, en
algunos casos debido a interacciones entre fases dispersas, soportes y promotores, cs dificil
definir con scguridad la naturaleza de la fase activa, esto hace dificil e incluso sin sentido
tratar de hacer corrclaciones exactas de desactivacion con por egjemplo, pérdida de area

superficial o cualquicra de los otros factores antes mencionados.
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En ecfecto las limitaciones de transferencia de masa pucden clevarse y aumentar la
desactivacion debido al bloqueo fisico de poros, via reacciones no descadas como la
formacién de coque o por depositaciéon de otros materiales, Ia adsorcién de agentes
contaminantes tales como el cloruro de hidrégeno y ¢l sulfuro de hidrégeno presentes en
bajas concentraciones en la corriente de alimentacion puede reducir ¢l niumero de sitios
activos. Ademas las reacciones que incluyen especies adsorbidas también pueden facilitar
cl sinterizado de la fase activa dispersada.

Lo mismo que ¢l area superficial y la distribucion y tamaiio de poro, la resistencia a la
atricién es particularmente importante ya que también influye en la rapidez de conversién y
la selectividad. El tamafio dec particula y la forma pueden determinar el comportamiento
hacia contaminantes, rapidez de transferencia de masa y calor y caida de presién a través
del reactor. A pesar de que industrialmente es importante la variacion de los esfucrzos de
las particulas durante la operacién, las fuerzas que actiian en ¢l fondo de un reactor durante
la operacién son dificiles sino imposibles de medir experimentalmente, el cidlculo requiere
¢l coeficiente de friccion entre las particulas de catalizador y entre las particulas y las

paredes del reactor, las particulas de catalizador deben tener suficiente resistencia a cstas

fucrzas. Incluso su rompimiento o desmorc iento pucde una mala distribucién

dcl gas a través de las camas de catalizador.
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4.3 CONDICIONES DE OPERACION

La rapidez de desactivacion bajo condiciones normales de operacién es lenta, en
comparacion con la rapidez de desactivacion cuiando existen cambios en las condiciones de
operacién, debido tal vez a un mal funcionamiento de la planta, por cjemplo, una
disminucion cn la temperatura  puede provocar condensaciéon del liquido en los poros del
catalizador y producir altas presiones cn los poros debido a los cefectos de la tension

superficial cn los capilares suficiente en algunas ocasiones para fracturar la particula [9].

En general bajo condiciones normales dc operacion, la vida de un catalizador esti limitad

por una sinterizacién térmica o por muy lentas velocidades de envenenamiento por
cualquicr contaminante o carbonizacion. Inicialmente es posible pensar que la perdida de
actividad puede ser decbido a cambios estructurales, pero diferentes investigadores
coinciden cn que la perdida de actividad es debida principalmente a la sinterizacién de la
fase activa. En la practica, la vida de un catalizador puede ser acortada por factores como
altos niveles de contaminantes en la corriente de alimentacién, por perturbaciones en las
condiciones de operaciéon o por carbonizacién del catalizador. El catalizador por si mismo

12d.

es muy cstable con respecto a la sinterizacion térmica si esta correc for >, su

vida esta prolongada cn muchas plantas por el uso de pequeilas guardas del mismo
catalizador las cuales remucven las impurezas antes de que estas entren a la carga de
catalizador principal y periédicamente el catalizador de las guardas es cambiado por

catalizador fresco.
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CAPITULO 5. SECCION EXPERIMENTAL.
5.1 IDENTIFICACION DE LAS MUESTRAS

Para cl desarrollo de cste trabajo se cuenta con mucstras regeneradas y muestras con
carbdn del catalizador industrial Pt- Sn/ Al,Oj;, provenientes del mismo reactor de
reformacién, tomadas en difcrentes fechas de operacion. El primer lote de catalizadores
consta de ocho muestras tomadas a lo largo del mes de Mayo y Junio dcl afio 2000, para
diferenciarlas se identificaran por la letra inicial del mes en el cual fueron muestreadas
seguidas por una R o C dependicndo si la muestra se encuentra regenerada o no regenerada
respectivamente, seguidos por la fecha exacta, asi, la muestra identificada como MRIS,
indica que es una muestra del mes de Mayo que ha sido regenerada y muestreada ¢l dia 15
del mismo mes, ¢l segundo lote consta de diez muestras tomadas en el mes de Febrero del
afio 2001, cinco se encuentran carbonizadas y las otras cinco son muestras que han sido
regencradas, ¢l criterio de identificacion es ¢l mismo que en ¢l primer lote. Ademas de
cstos dos lotes se cuenta con una muestra nueva que tomaremos como referencia para
comparar propiedades y una mucstra de descarga del catalizador, la cual marcaremos como

agotada. Todas las muestras son identificadas en la tabla 3.
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Tabla 3. Identificacién de las muestras de catalizador Pt —- Sn/ Al2O;.

Num Fecha de muestreo | Caracteristica Identificacién
1 Nuevo Nvo
2 Mayo 15 2000 Regenerado MRI15
3 Mayo 19 2000 Regencrado MR19
4 Mayo 22 2000 Regenerado MR22
5 Mayo 29 2000 Regenerado MR29
6 Junio 05 2000 Regencrado JRS
7 Junio 12 2000 Regenerado JR12
8 Junio 19 2000 Regencrado JR19
9 Junio 26 2000 Regenerado JR26

10 Febrero 12 2001 Carbonizada FC12
11 Febrero 14 2001 Carbonizada FCi4
2 Febrero 17 2001 Carbonizada FC17
13 Febrero 22 2001 Carbonizada FC22
14 Febrero 28 2001 Carbonizada FC28
15 Febrero 12 2001 Rcgencrado FR12
16 Febrero 14 2001 Regenerado FR14
17 Febrero 17 2001 Regenerado FR17
18 Febrero 22 2001 Regencrado FR22
19 Febrero 28 2001 Regenerado FR28
20 Agotada Agot
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5.2 PROCEDIMIENTOS
§.2.1 ADSORCION FiSICA
DETERMINACION DE PROPIEDADES TEXTURALES

El area superficial, ¢l volumen, tamaiio, asi como la distribuciéon de tamaiio de poro
fucron determinados utilizando adsorciéon - desorciéon de Nitrégeno a 77 K en un equipo
AUTOSORB - 1, cada muestra fue prctratada antes de ser colocada en la cclda de
fisisorcién, las muestras de 0.1 gramo se colocaron en las estaciones de desgasificacion del
mismo cquipo en donde s¢ sometieron a una presién de vacio de 10°° mmHg a una
temperatura de 573 K por 12 horas. Para llevar a cabo la construccion de las grificas de las
lincas de adsorciéon — desorcion se inyectan cantidades conocidas de Nitrégeno, se registra
una presion (P) ¥ se rclaciona con la presién de saturacién de nitrégeno liquido a 77 K (Po),
relacién que se registra con ¢l volumen de nitrégeno adsorbido en cada uno de los puntos,
de los veinte puntos (diez de adsorcion, dicz de desorcion) utilizados para la construccion
de estas griaficas, los primeros cinco puntos son para determinar el drea BET. Los
resultados de tamaiio y distribucion de tamaiio de poro fueron determinados utilizando tos
datos obtcnidos entre 0.4 en la cscala de presién relativa (P/Po) de la linca de adsorcién y
0.4 de la linea de desorcidn, esto porque en esta zona sc ascgura una diferencia entre las
lincas de adsocién — desorcién. Para el cdlculo del volumen de poro se utilizé el punto en
donde la presion relativa es casi uno.

Los datos experimentales de volumen de gas adsorbido Vs la presién relativa se
procesan ¢n un programa quc obticne cl volumen dec la monocapa superficial, dato a partir

del cual se calculan las demas propiedades texturales.
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5.2.2 ADSORCION QUIMICA
DETERMINACION DE ACIDEZ

Las prucbas dec quimisorcién de amoniaco fucron realizadas a 313 K en el equipo

AUTOSORB — 1, las muestras de 0.1 gramo fueron pretratadas una presién de vacio de 107

mmHg y una temperatura de 573 K por un tiempo de 12 horas, aqui se inyectan a la celda

de quimisorcion pequciias cantidades de amoniaco que por su caricter basico se adsorbe en

los sitios acidos del catalizador, sc estabiliza una presion y se determina el volumen de gas

adsorbido, tomando en cuenta que cada molécula del gas se adsorbe en un sitio acido, se

pucde saber dircctamente ¢l nimero de sitios dcidos por gramo de catalizador. Como se¢

presenta adsorcién fuerte y débil en la superficie del catalizador, solo se trabaja con los

datos de adsorcién fuerte para determinar ¢l numero total de sitios acidos.

5.2.3 TITULACIONES HIDROGENO - OXIGENO.
DETERMINACION DE DISPERSION Y AREA METALICA
Con la intencién de conocer la dispersién del elemento metilico, se utilizé un

método ampliamente utilizado en la caracterizacion de catalizadores monometalicos
(Pt / alimina), suponemos que las titulaciones hidréogeno — oxigeno ( Hz 7/ O3) tienen
la misma aplicacién cn catalizadores bimetalicos, los resultados de tamaiio de cristal,
arca dec superficic metalica y dispersién se lograron tomando en cuenta la
contribucién del hidrégeno y ¢l oxigeno captados por parte del estaiio, ¢l platino o la

posible aleacién que pueda  cxistir entre cstos dos elementos metidlicos, el

procedimiento consiste en realizar una serie de p de pretr > de la
siguientc mancra: sc¢ reducen las muestras en un flujo de hidrégeno en una
temperatura de 400 °C, por un ticmpo de 60 minutos, se remueve ¢l hidrégeno no

adsorbido, para postcriormentc someter la muestra a un flujo de oxigeno a una

82



temperatura de 40°C por otros 60 minutos, enseguida sc hace pasar un flujo de
hidrégeno con la intencion de titular ¢l oxigeno que se hailla quedado adsorbido en ¢l
catalizador, con cl método de extrapolacién se determina ¢l volumen adsorbido el
cual se utiliza para calcular las propicdades antes mencionadas.

Los valores que aqui se reportan son meramente comparativos, ya que se
aplican a una muestra nueva y a una muecstra agotada con la intencién de observar

variaciones en tamaiio de cristal, dispersién y arca de superficie metalica.

5.2.4 ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA DE LOS

ELECTRONES.
ANALISIS ELEMENTAL DEL CATALIZADOR.

Se rcalizé ¢! estudio de analisis clemental con la intencion de verificar los
clementos que componen ¢l catalizador y los que se encuentren soportados en su

superficie, al mismo tiecmpo que nos permite conocer las concentraciones promedio de

dichos elementos.

Los resultados obtenidos se encuentran entre los valores estindares reportados

para los catalizadores industriales de reformacion, dichos resultados se reportan en el

anexo 1.
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CAPITULO 6. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

En el transcurso de este capitulo se ilustrarda de manera grifica la modificacién de

las propiedades texturales cn un determinado ticmpo de operacién, asi como una

comparacién de la propiedades de los catalizadores antcs y después de regenerar, sc

mostrara el cfecto del carbon en la acidez y en las propicdades texturales, asi como el

cfecto que ticne la variacion de la concentracion de cloro en la superficie del catalizador en

la acidez

A continuacién s¢ presentan de mancra resumida los resultados obtenidos en cada una de

las prucbas dc caracterizacion tanto de fisisorcién como de quimisorcion.

Tabla 4. Resultados de las prucbas de fisisorcion y quimisorcidn.

Muestra Area BET Vol. De poro | Tamaiio de poro Acidez

m¥ gramo cc/ gramo A° mmol/g
1 Nvo. 213.8 0.823 150 0.416
2 MR15 185.8 0.810 169 0.283
3 MR19 172.4 0.795 178 0.292

4 MR22 166.3

5 MR29 169.9 0.786 179 0.199
6 JRS 177.7 0.810 180 0.170
7 JR12 175.0 0.780 174 0.306
8 JR19 160.4 0.751 187 0.219
9 JR26 1654 0.789 185 0.274
" 10 Agot. 138.1 0.731 204 0.280

Se conocen los valores del porcentaje de cloro asi, como el porcentaje de carbén del

lote de muestras del mes de Febrero, estos fueron utilizados son el fin de observar cl

comportamiento de las propicdades fisicas y quimicas conforme varia la concentracion de

carbén en la superficie del catalizador. Los valores sc reportan en la tabla 5.
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Tabla 5. Concentracién de carbén y cloro en el lote de mucstras del mes de Febrero.

Muestra | % en peso | % en peso Area BET Vol. De poro Tamaiio de Acidez
de cloro decarbén |2, gramo cc / gramo poro mmol/g
A°
FC12 1.04 4.65 157.1 0.741 182 0.362
FCi14 1.09 4.86 158.1 0.759 183.9
FC17 1.02 4.59 159.3 0.734 177.9 0.208
FC22 1.07 4.07 157.0 0.763 185.8 0.291
FC28 1.04 5.55 154.3 1.38 188 0.305
FR12 1.08 0.19 165.1 0.813 190 0.278
FR14 1.1 0.11 169.2 0.855 192.7
FR17 1.1 0.1 168.7 0.801 183.9 0.340
FR22 1.11 0.21 169.8 0.832 188.3 0.302
FR28 1.04 0.17 175.3 0.815 1794 0311
MODIFICACION DE LAS PROPIEDADES TEXTURALES.
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Figura 18. Area BET y tamaiio de poro de todas las muestras regeneradas
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Figura 19.drca BET y volumen de poro de todas las muestras regencradas

La figura 18 en la que se relaciona cl drea superficial BET y el tamaiio de poro de
todas las muestras regencradas, sc obscrva una disminucién del area superficial y un

aumento cn ¢l tamafio de poro de las muestras, este compornamiento pucde deberse al

i os a los les se

rompimicnto de las paredes internas que se lleva a cabo por los
somete la particula durante la operacién, después de la regencraciéon o durante cl transporte
a través de todos los reactores.

En la figura 19 sc puede apreciar que ¢l volumen de poro disminuye, lo que quicre

de cicrto tiempo de ser utilizado,

decir que después de cadaciclode r acion o desp
el catalizador pucde perder selectividad o actividad por modificaciones en la textura, las

cuales se ven reflgjadas como disminucién en ¢l area superficial, en aumento del tamailo de

poro y disminucién del volumen de poro.
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Durantec la operacién existe reposicion del catalizador, eso explica la disminucion en
cl tamaiio de poro y la tendencia ascendente en drca y volumen de poro que se presenta en
la zona del 29 de mayo al 12 de Junio, y decl mes de Febrero, como se observa en las figuras

18y 19.
EFECTO DEL CARBON EN LAS PROPIEDADES TEXTURALES
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Figura 20. Comparacion de las isotermas adsorcién — desorcién de la muestras nucva y
agotada

En la figura 20 sc muestra la comparacién entre las isotermas de adsorcién —
desorcién de los catalizadores nuevo y agotado, sc observa una diferencia entre la histeresis
de estos dos catalizadores. De acuerdo con la IUPAC [1]), al existir una diferencia en las
formas dc las isotermas, c¢s posible que cxistan cambios cn la estructura dc los poros
presentes ¢n las mucstras, esto debido a la depésitos de carbén en la superficic de la

muestra agotada.

87



R134NOVO. RAW —O— R134ACOT.RAW —&—

DFT Method Histogram

0.0022
0.00z0
0.0017
o.o001s
0.0013
0.0011
0.0009

Pore VYoluse lcc/g)

©.0007
0.0004
0.000z
o.oo000
€

Pore Widgeh (K1

Figura 21. Histogramas de distribucién de tamaiio de poro dec las mucstras nueva y agotada.
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Figura 22. Efecto del porcentaje de carbén en ¢l volumen de poro.
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Figura 23. Efecto del porcentaje de carbén en cl drea BET

Se sabe que la selectividad, lo mismo que la actividad catalitica del catalizador Pt-
Sn / aliimina se ven modificadas después de cierto tiempo de uso. Una de las razones es la
formacion de carbén en la superficie del catalizador. En la figura 21 se observa que la
carbonizacion modifica el volumen de poro, lo que significa una menor cantidad de espacio
vacio por gramo de¢ mucstra, es decir, existe una obstruccion de los poros del catalizador
dcbido a los depdsitos de carbén, lo cual también se ve reflejado en la disminucion del
tamaiio dc poro. La figura 22 muestra que entre mayor ¢s cl porcentaje de carbon
depositado en la superficic, menor es la cantidad de espacios vacios y por lo tanto de area
superficial como sc muestra en la figura 23.

Con la intencién de observar la variacién de las propiedades texturales con respecto
al porcentajc de carbén presente en las muestras, de la seric de resultados del mes de
Febrero se ordenaron las muestras de menor a mayor porcentaje con sus respectivos valores

no importando la fecha de muestreo.
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COMPARACION DE LAS PROPIEDADES TEXTURALES DE LOS
CATALIZADORES ANTES Y DESPUES DE REGENERAR.

Para poder hacer esta comparacion se mucestreé ¢l mismo dia catalizador regencrado y antes
dc regenerar durante ¢ mes de Febrero del 2001, en ¢l cje de las abscisas se presenta la

identificacion de las fechas de muestreo, la letra inicial corresponde la nombre del mes y el

namero indica el dia.
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Figura 24. Arca BET de muestras antes y después de regenerar
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Figura 25. Volumen de poro dc los catalizadores antes y después de regenerar
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Figura 26. Tamailio de poro de los catalizadores antes y después de regenerar.

En este periodo de operacién se observa cn la figura 24 que después de regenerar el
catalizador existe una recuperacion del 7 % del area BET, se hace cvidente una
recuperacion del 9 2 de los espacios vacios por gramo de catalizador lo que se relaciona
con la aparicién de poros dc mayor tamafio como sc muestra cn la figura 25 y 26
respectivamente.

EFECTO DEL CARBON Y EL PORCENTAJE DE CLORO EN LA ACIDEZ
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Figura 27. Porcentaje de cloro en mucstras regenceradas y muestras con carbén.
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Figura 28. Comparacién de la acidez de las muestras regeneradas y muestras con carbén.

La figura 27 muecstra una pérdida cn la concentracion de cloro de hasta un 7% en los
catalizadores con carbén lo cual indica que durante la operaciéon existe una pérdida de cloro
que se pucde deber a la presencia de agua en la carga y en el gas de recirculacion, esta agua
tiende a formar compuestos con el cloro del catalizador.

La pérdida de cloro disminuye hasta un 14% la acidez (Figura 28) y con esto la actividad
idcida que necesitan algunas rcacciones de reformacién, la pérdida es compensada en el

proceso de regeneracién. para mantener ¢l contenido de cloruros en ¢l catalizador
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Figura 29, Influencia del porcentaje de cloro en la acidez.

Ademis de mantener la acidez de los catalizadores, el cloro cumple con otras funciones. En
¢l catalizador la superficie del aluminio esti rodeada por oxigeno, cloro y grupos hidroxilo,
que puceden aceptar atomos de hidrégeno, los cuales al adsorberse en el elemento metalico
pueden migrar hacia los hidrocarburos insaturados adsorbidos ¢n la superficie y prevenir la
formacién de coque, cl cloro cs el clemento que pucde aceptar mas ficilmente esos

protones y por €so ¢s importante mantener un porcentaje adecuado en la superficie {2].
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Figura 30. Efccto del porcentaje de carbén en la acidez de 1a superficie

La acidez, lo mismo quc el tamaiio de poro se ven afectados por el depésito de
carbon en la supecrficie, los cambios mencionados en la acidez se pueden observar en la
figura 30, cn dondc se muestra la disminucion de esta propiedad conforme aumenta el
porcentajc de carbén, csto de acuerdo con los trabajos de Bernd Schréder [3] y C.L. Li [4)
posiblemente sc deba a que los depdsitos de carbén cubren los sitios metilicos activos y
obviamente algunos de los sitios activos del soporte, evitando el contacto de estos sitios
activos con los rcactivos, lo que nos lleva a suponer que cste es otro de los factores que

afecta la sclectividad y actividad de estos catalizadores.
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TITULACIONES HIDROGENO - OXfGENO

Tabla 6. Comparacion de resultados de las titulaciones Hidrégeno — oxigeno de la muestra

nucva y agotada.

MUESTRA AREADELA DISPERSION DEL TAMANO
SUPERFICIE METAL (valores de | PROMEDIO DEL
METALICA referencia) CRISTAL
NUEVA 3.779 100% 2.405 A°
m3/ g (470.8 %)"
AGOTADA 2.814 75% 3.230 A°
m¥g (350.6 %)°

* valores encontrados experimentalmente.
En los resultados de las titulaciones de la muestra agotada se nota una pérdida del

ali un > del 35 % del tamaiio promedio del

25 % decl drca de la superficic o
cristal y una disminucién del 25% de la dispersiéon del metal con respecto a los resultados
de la muestra nueva, esto quiere decir, que la cantidad de mectal accesible a los reactivos
que necesitan de los sitios mctalicos para reaccionar se ve disminuida y se puede reflejar en
una disminucion de la actividad de estos catalizadores.

COMPARACION DE ACIDEZ Y PROPIEDADES TEXTURALES DE MUESTRA

NUEVA Y AGOTADA.

Tabla 7. valores de acidez y propiedades texturales de la muestra nueva y agotada

Muestra Arca BET Vol. De poro Tamaio de Acidez
m*/ gramo cc/ gramo poro mmol/g
A°
1 Nvo. 213.8 0.823 150 0416
2 Agot. 138.1 0.731 204 0.280
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En la tabla 7 se muestra que existe diferencia en todos los valores de las propiedades
texturales y de la acidez del catalizador nuevo y el agotado, existe una pérdida del 35% dcl
drca BET que se relaciona con un crecimicnto del 36% del tamaiio de los poros, una
disminucién del 12% dc los espacios vacios por gramo dc catalizador y una pérdida de la
acidez del 33%. Asi, entre otros factores, la desactivaciéon de estos catalizadores es
producida por la formacién de coque en la superficic y por la pérdida de area metalica.

Entre cstos factores se encuentran pérdida del darea BET, del area mctilica y de la acidez
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CONCLUSIONES.

Basandose cn los rcsultados obtenidos en la experir ién, sc pl las

siguientes conclusionces:

1.

Existe variacion en las propiedades texturales de los catalizadores que pueden estar
rclacionados con ¢l uso continuo y los ciclos de regeneracion, ¢l sélido que estd
identificado como agotado muestra una disminucion del 35% del area superficial BET
en comparacién con el resultado del catalizador nuevo, ¢l niimero de espacios vacios
por gramo de catalizador disminuyen cn un 12% debido al carbén depositado en la
superficic, mientras que aparccen poros 36% mas grandes que los encontrados en cl

catalizador nucvo, la mayoria dc estas propicdades se ven aft das principal por

cl rompimiento dc las paredes internas ocasionado tal vez por las altas temperaturas

alcanzadas durante ¢l proceso de regencracion.

En la muestra agotada la cantidad de area metilica se ve disminuida en un 25%, al

mismo ticmpo que se ra un o del 35% en el tamaito de cristal, micntras

1tad.

que ¢l resultado de dispersién disminuye en un 25% con resp alosr los de la

muestra nucva.

Durante la operacion se llega a perder hasta un 7% en peso dcl cloro adsorbido en la
superficie, lo cual se refleja en una pérdida de acidez del 14%, razén por la cual es

necesario reponer ¢l cloro en cada proceso de regeneracion.

Después de cada regencracion existe una recuperacion hasta del 7% del area superficial

BET y un 9% dc los espacios vacios por gramo de catalizador.
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5. Sc observa una disminuciéon de la acidez relacionada con la cantidad de carbén
depositado cn la superficice del soporte el cual bloquea algunos sitios acidos del mismo
soporte, cxiste también bloquco de poros del catalizador que se refleja en una

disminucién del area superficial, tamafio y volumen de poro.
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ANEXO1
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1ISIS Quant Batch Summary Listed at

Operator: IVAN PUENTE LEE
Client: Dr. Jorge Alcaraz

Job: Pastillas

Batch Name: NWR134 (2}

Quant Method
Element List
Processing. Option
Correction Type
Number of samples

Elem$
Elems
Elem%
Elem$
Elemi%
Std Corr
Std Corr
Std Corr
Std Corr
Std Corrx
Atomich
Atomict
Atomict
Atomict
Atomict

SEMQuant
O KsAl K;Cl K;Sn L:Pt M
Analysed all elements normalised

ZAF4
254

Item

Min

37.570

Max

47.410

10:33:30 AM on 10/28/02

Mean

42.436

(0!
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