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INTRODUCCIÓN. 

El proceso de reformación catalítica de naftas es una de las operaciones más 

importantes en Ja industria de refinación del petróleo. las principales reacciones en este 

proceso incluyen la producción de hidrocarburos aromáticos a partir de hidrocarburos 

saturados. por medio de una serie de reacciones entre las que se cuentan. deshidrogenación. 

isomcrización y ciclización. El objetivo de este proceso es producir combustibles de alto 

octanaje como consecuencia de un aumento de la concentración de los componentes 

aromáticos presentes. 

El catalizador para el proceso de reformación ha venido evolucionando con el 

tiempo. los primeros catalizadores empleados en reformación catalítica fueron óxidos de 

cromo y óxidos de molibdeno soportados en alúmina. a pesar de que estos catalizadores 

eran estables producían grandes cantidades de coque. el cual desactivaba los catalizadores 

en periodos cortos de operación .. posteriormente catalizadores monometálicos platino -

alúmina fueron utilizados a nivel industrial de 1950 has1a 1960 (1). pero ante la necesidad 

de obtener combustibles con mayor octanaje y disminuir la desactivación del catalizador 

por depósitos de carbón. entre otras desventajas que presenta ese sistema. en las últimas 

décadas los catalizadores monornetálicos platino - alúmina han sido reemplazados por 

catalizadores bimctálicos Pt - MI alúmina ( en donde M representa un segundo metal R~~ 

Ge, Sn). 

El catalizador empicado en rcfonnación. posee sitios catalíticos metálicos y sitios 

ácidos. como componente metálico utiliza platino ya que este posee una alta actividad para 

las reacciones de hidrogenación y deshidrogenación .. mientras que como sitios de carácter 

ácido se utili7..a alúmina .. la cual funciona como sopone en la que se encuentra disperso el 



elemento metálico., el soporte esta comúnmente relacionado con reacciones que se llevan a 

cabo vía catálisis ácida. 

Autores como Poncc. V y Bond G.C [2] afirman que la adición de un segundo 

elemento a los catalizadores de rcfonnación. es explicado por el hecho de que estos 

aditivos mejoran las características del metal activo soponado. la actividad especifica., la 

selectividad del metal. Ja dispersión. la estabilidad ténnica de las partículas soportadas. así 

como la resistencia a varios agentes contaminantes. principalmente Jos depósitos de carbón. 

Muchos son los autores que han explicado las causas que desactivan los 

catalizadores. en 1987 Buyanov [3] propone una clasificación de acuerdo con la cual todos 

los cambios en las propiedades catalíticas son divididas en dos grupos. 

1. Cambios en Ja actividad específica y selectividad debido a cambios en Ja 

composición química del catalizador. 

2. Cambios en la estn.Jctura del catalizador ( textura), los cuales son responsables de Ja 

pérdida de actividad catalítica como un resultado de una disminución en el área 

superficial de trabajo y su accesibilidad. 

El primer grupo incluye cambios en la superficie y fase del componente soportado y 

la interacción entre el componente activo y el soporte., el segundo grupo incluye cambios en 

In dispersión del componente activo. carbonización. cambios en las propiedades texturales 

del soporte y degradación mccdnica del mismo. 

La estabilidad térmica del componente activo y su resistencia a la desactivación por 

depósitos de carbón son un problema actual en el caso de catalizadores bimetálicos 

utilizados en Ja refonnación catalítica donde Ja acumulación de carbón en Ja superficie ha 

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

hidrocarburos. 

2 



El desarrollo de este trabajo considera los aspectos f'onnalcs de la desactivación por 

formación de carbón. transfonnación de la textura de la fase sólida y modificación en la 

dispersión del elemento metálico activo. 

El objetivo principal de este trabajo es caracterizar una serie de catalizadores 

bimctálicos Pt-Sn/ alúmina empicados en el proceso de refonnación catalítica con 

regeneración continua. con el propósito de observar variaciones en las propiedades fisicas o 

quimicas que nos proporcionen otros parámetros que nos sirvan para entender mejor el 

proceso de desactivación. ParJ lograr este objetivo se realizaron las siguientes actividades: 

1 .- Con el propósito de observar variaciones en las propiedades texturalcs se 

realizaron pruebas de fisisorción de N2 a 77 ºK. 

2.- Se llevaron a cabo pruebas de quimisorción de NH3 con la intención de obtener 

los valores de acidez de cada una de las muestras. 

3.- Titulaciones H2 I 02 a temperatura ambiente para determinar la dispersión del 

elemento metálico. 

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

y posibles consecuencias del fenómeno de desactivación de estos catalizadores de interés 

industrial. 
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CAPITULO l. ASPECTOS GENERALES 

1.1 ANTECEDENTES 

El proceso de refonnación catalítica de nafias surge para reemplazar el proceso de 

.reformación térmica .. como una respuesta a la necesidad de mejorar la calidad de las 

gasolinas.. incorporando olcfinas con alto número de octano a la composición de Jos 

combustibles. Existen diferentes tipos de unidades utilizadas en el proceso de rcfonnación 

catalítica .. en ésta y Ja siguiente sección se describirá el proceso platforming desarrollado 

por la compañía Universal Oil Products ( UOP ) así como los catalizadores empicados a lo 

largo del desarrollo de este proceso., sencillamente porque los catalizadores utilizados para 

el desarrollo de este trabajo provienen de dicho proceso. 

Estas unidades procesan hidrocarburos de cinco a trece átomos de carbono (naftas) 

procedentes de una unidad hidrodcsulfuradora,. dentro de este corte de hidrocarburos vienen 

mezclados compuestos aromáticos,. naftenos y parafinas. La composición de ésta varia 

dependiendo del tipo de petróleo crudo del cual procedan. Jos compuestos aromáticos que 

entran a este proceso prácticamente no sufren cambio alguno en su estructura,. los naftenos 

reaccionan preferentemente para fonnar compuestos aromáticos,. mientras que las parafinas 

son las mas dificiles de convertir y principalmente su grado de conversión depende de las 

condiciones de operación de las plantas de refonnación [I]. Las primeras unidades de 

reformación fueron diseñadas como unidades regencrativas de lecho fijo. estas empicaban 

catalizadores monometálicos platino - alúmina que en el transcurso de la operación 

presentaban una muy rápida desactivación por depósitos de carbón y muy bajos 

rendimientos hacia la conversión de hidrocarburos aromáticos,. ante la necesidad de cubrir 

las desventajas que se tenían por un lado en la desactivación y selectividad del catalizador y 

por otro los problemas de operación que implicaba que el proceso de regeneración fuera 
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semi - continuo ( paros programados periódicamente para Ja regeneración in si/u del 

catalizador, altas presiones de operación para disminuir Ja formación de coque en la 

superficie del catalizador maximizando el periodo de operación). El proceso de reformación 

tuvo que ser mejorado, al mismo tiempo que avanzaba el desarrollo de catalizadores 

bimctálicos [2]. 

Como una respuesta para eliminar la regeneración semi- continua, se propusieron unidades 

comerciales con regeneración continua, en este proceso el catalizador es removido 

continuamente del último reactor, regenerado en un ambiente controlado y después 

transferido de regreso al primer reactor. Con la regeneración continua el coque depositado 

en el catalizador es mucho menor, en comparación con el primer proceso, esto porque el 

catalizador es calcinado y reacondicionado en periodos de tiempo más conos que en las 

unidades con regeneración semi - continua [3]. 

Las unidades con regeneración continua incorporan muchas innovaciones ingenieriles, por 

ejemplo. en una unidad convencional con regeneración semi- continua Jos reactores están 

colocados lado a lado, mientras en una unidad con regeneración continua los reactores están 

uno sobre otrO (ver figura 2) y con esto se minimiza el área que se necesita para instalar la 

planta, además 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 último reactor por medio de un flujo de nitrógeno o hidrógeno, 

el cual arrastra el catalizador hasta el domo del regcnerador9 donde el catalizador es 

rcacondicionado. el catalizador es regresado al domo del primer reactor con el mismo 

sistema de trJnsfcrcncia que fue acarreado al domo del regenerador, entonces los reactores 

son continuamente suministrados con catalizador regenerado fresco y los rendimientos de 

Jos productos no se ven n1uy afectados [4]. 
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Como una respuesta a las demandas de mayor actividad y estabilidad por parte del 

catalizador.. se introducen catalizadores bimetálicos ( PtRc. PtSn) en los cuales Jos 

elementos metálicos se encuentran en un porcentaje menor al J % en peso .. esto con el 

propósito de garantizar una alta dispersión del metal sobre Ja superficie del catalizador. para 

asegurar Ja bifuncionalidad de estos. algunos halógenos como flúor o cloro son añadidos 

con la intención de promover o mejorar las propiedades ácidas de las alúminas [S]. Esta 

bifuncionalidad se refiere al hecho de que algunas de las reacciones son catalizadas por 

metales y otras son catalizadas por ácidos. como se describe en la sección de reacciones del 

capítulo 2. 

Las primeras unidades de regeneración continua utilizaron catalizadores convencionales 

PtRe,. aunque estos superaban y cubrían algunas de las necesidades de Jos catalizadores 

anteriores. seguía presente Ja necesidad de hacer más eficiente la conversión de parafinas y 

naftas a aromáticos. así como disminuir la producción de hidrocarburos ligeros. 

Diferentes catalizadores han sido desarrollados para tratar de cubrir las necesidades que 

presentan los procesos de reformación. 

El desarrollo de catalizadores par6! los procesos de reformación con regeneración continua 

ha estado enfocado en las siguientes áreas: 

Disminuir depósitos de carbón en el catalizador para disminuir costos de 

regeneración. 

Altn tolerancia de Jos ciclos de regeneración múltiple para maximizar la vida del 

catalizador y minimizar costos. Esta área incluye Ja reducción de la rapidez de 

disminución del árca9 Ja cual es importante porque si se reduce el área superficial se 

incrementa fa dificultad para dispersar el metal en la superficie del catalizador. 
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Mejorar las propiedades mecánicas del catalizador. para reducir la atrición como un 

resultado de la transferencia en el proceso. 

Reducir el contenido de metal en el catalizador y con esto reducir el capital de 

trabajo requerido. 

Las ventajas que hacen superiores a las unidades con regeneración continua de las unidades 

semi- continuas se pueden resumir en los siguientes puntos: 

1. Las unidades con regeneración continua permiten presiones de operación mas bajas 

y los rendimientos mas altos posibles. En estas condiciones los catalizadores 

empicados en las unidades con regeneración semi- continua son desactivados 

completamente después de pocos días de operución. Los rendimientos del hidrógeno 

y de moléculas de más de cinco átomos de carbono son maximizados. 

2. Con las unidades de regeneración continua. el reformado. los aromáticos y el 

rendimiento de hidrógeno se mantienen consistentes y constantes por un periodo de 

tiempo mas largo en comparación con las unidades semi - continuas. 

3. El catalizador no es regenerado in situ. La sección del reactor cumple solamente con 

su Cunción primaria de proveer el ambiente catalítico para las reacciones de 

reformación, este no es expuesto a condiciones de regeneración severas. 

En 1992 UOP comercializa la serie R- 130 de catalizadores para Jos procesos de 

regeneración continua, estos son caracterizados por tener un alta área superficial. 

estabilidad .. actividad y mayor resistencia mecánica, con el uso de catalizadores R- 130 se 

obtiene una mayor selectividad hacia la conversión de hidrocarburos aromáticos (6). 

El catalizador que se analiza en este trabajo pertenece a la serie R - 130. como elementos 

metálicos posee platino y estaño, soportados en alúmina. 
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J.2 DESCRJPCJON DEL PROCESO 

En el esquema general del proceso. la carga se mezcla con hidrógeno el cual se genera en el 

sistema de reacciones._ esta se prccalicnta contra la salida del último reactor y se vaporiza 

en el calentador a fuego directo para entrar a Ja sección de reacción: En este punto puede 

inyectarse a Ja carga pequeñas cantidades de agua y compuestos químicos clorados. para 

controlar una relación agua/ cloro. cuya f'unción en el proceso catalítico se detalla más 

adelante. 

Una vez que la carga ha sido prccalcntada se introduce a una serie de reactores con 

recalentamiento intcnncdio según se muestra en la figurJ l. para el caso del proceso con 

regeneración semi- continua estos reactores contienen fijas las camas de catalizador. 

Para el caso del proceso general. las plantas cuentan con cierto número de reactores 

(nonnalmcnte tres o cuatro) de los cuales dos o tres se encuentran en operación y 

normalmente cuentan con un último reactor en el que se encuentra en regeneración el 

catalizador y una vez que el proceso se cumple. sustituye a uno de los reactores en 

operación el cual pasa a ser regenerado: Este tipo de operación recibe el nombre de semi -

continua [7]. 

En el caso de las unidades con regeneración continua (figura 2). el 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 último reactor por medio 

de un flujo de nitrógeno o hidrógeno. el cual arrastra el catalizador hasta el domo del 

regenerador donde el catalizador es reacondicionado. para posteriormente regresar al domo 

del primer reactor. 

La mezcla rcaccionante que sale del último reactor se usa para prccalcntar la carga 

a la planta y es enfriada hasta que prácticamente todos Jos hidrocarburos mayores a cinco 
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átomos de carbono condensan; la mezcla liquido - vapor obtenida se separa y la corriente 

gascosa9 rica en hidrógeno pasa por una sección de compresión y una parte se recircula 

parcialmente hacia Ja carga9 y el resto del hidrogcno se envía al cabezal general para la 

distribución en la refinería. 

La corriente líquida del separador rica en aromáticos se envía a una torre 

estabilizadora en donde se eliminan Jos penianos y compuestos ligeros9 obteniendo así el 

reformado. 

"hll ~ ~ 
~ 

H- cakntador 
R- reactor 
s- :1epar.ador 
ST- estabilizador 
RE-~lor 

carga 

hidrógC"OO 

RC"Cupcración 
de ligeros 

Figura l. Proceso de reformación con regeneración semi - continua de catalizador 
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Catalizador regencradu 

Cotalia.dor 
gosatadu 

11• calentador 
LPS- separador a baja presión 
R• reoclur 
RE-rcceptur 
RS- -.ección de regeneración 
ST- estabilimdor 

Oas combustible 

Figura 2. Proceso con regeneración continua CCR. 

•.. 

reíonn.do 

11 



BIBLIOGRAFiA 

l. Baxin Pelayo Maria Guadalupe, .. reformación de naftasº .. tesis de licenciatura 

(ingeniero químico) UNAM, facultad de química, México 1979. 

2. Mclvin J. Stcrba. Dr. Vladimir Hacnsel .. catalytic rcfonning .. lnd. Eng. Chcm .• 

Prod. Res. Dev., Vol. 15, No 1, 1976. 

3. Tesis de licenciatura. Ingeniero químico. ºestudio del proceso de rcfonnación de 

naftas en Jos sistemas semi- continuo. continuoº Universidad la salle, escuela de 

química. México 1991. 

4. Catálisis Scicncc and tcchnology. John R. Anderson and Michacl Boudart, Springlcr 

-Verlag, Berlín Heidelberg, New York 1981. 

5. •• The effects ofCL- induced alloying in PI - Sn I alúmina catalysts on butane I H2 

reactions ... , Phillip J.C. Anstice Sussanc M. Becker and Colin H. Rochester .• 

Catalyst letters vol. 74, No. 1 -2, 2001 

6. "Handbook of petroleum refining processes", Robert A. Meyers, 4.20 - 4.22, 

segunda edición, Me Graw-Hill, 1997. 

7 ... Handbook of pctrolcum rctining processesº. Roben A. Mcyers. 4.18 - 4.19. 

segunda edición. Me Graw - Hill. 1997. 

12 



CAPITULO 2. CATÁLISIS DE LA REFORMACIÓN 

El objetivo principal del proceso de refonnación catalítica de naftas es proporcionar 

compuestos que posean un alto número de octano .. para que puedan ser utilizados como 

componentes en la formulación de gasolinas. Principalmente este objetivo se logra 

cambiando la fonna de Jos hidrocarburos lineales a hidrocarburos ramificados. cíclicos y 

aromáticos. Lo deseable en el proceso de rcfonnación es que estos cambios se logren sin 

alterar el número de átomo~ de las moléculas. con la intención de evitar la producción de 

hidrocarburos ligeros ( C1 - C5). 

En la tabla 1 se hace una comparación del número de octano de moléculas de siete átomos 

de carbono que dan una idea de lo que se pretende con el proceso de rcfonnación: [ l] 

Tabla 1. Número de octano de moléculas de siete átomos de carbono. 

Nombre Número de octano Fórmula estructural 

n- heptano o 
H~CH, 

2 - mctilhcxano 41 

~ CH, 
H 

2,2 - dimctil pcntano 89 

H,C~ 
2,2,3 - trimctil butano 113 

1;:CH, H,C 

' 
' 

Mctil ciclohcxano 104 v-
Tolucno 124 ~~ 

.. 
Ev1dcntcmcntc en el proceso de refonnnc1on se d1st1ngucn reacciones que son 

catnlizndas por ácidos y por metales. lo cual ha llevado al desarrollo de catalizadores que 

posean ambas funciones: una función ácida para cataliznr cambios estructurales de 
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isomerización y una función de deshidrogenación - hidrogenación que requiere un sitio 

mctálico.[2a] 

Dada Ja importancia de la bifuncionalidad de Ja superficie de reacción en el proceso de 

reformación catalitica de naftas. en este capitulo se detalla el papel que juega cada uno de 

los componentes del catalizador ( Pt-Sn/ alúmina) con el propósito de entender mejor el 

funcionamiento de estos sistemas. Comienza con una breve descripción de las propiedades 

ácidas del soporte y de la importancia de esta característica para catalizar reacciones de 

isomcrización estructural. Posterionnente se analizan las propiedades de los metales de 

transición. que hacen de estos elementos ingredientes esenciales en la preparación de una 

variedad de catalizadores. centrando nuestra atención en el comportamiento del Platino y en 

mecanismos de hidrogenación- deshidrogenación catalizados por superficies metálicas. Por 

la característica bimctálica 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 teniendo en cuenta que el sistema de reacción es muy complejo por la 

gran cantidad de compuestos que se involucran en el proceso, se mencionan algunas de las 

reacciones que se pueden llevar a cabo durante la etapa de reacción. 
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2.J ACIDEZ EN ALUMINAS. 

Los conceptos ácido - base mas aceptados por su simplicidad y significado son los 

desarrollados por Brtinsted y Lowry en 1923 y G.N. Lewis en el mismo ailo. Briinsted 

considera el equilibrio ácido - base como un intercambio de protones ( H+); siendo un ácido 

el elemento donador de protones, y una base el receptor. Lcwis propone que un ácido es un 

receptor de un par electrónico y la base el donador de ese par [3]. 

Los conceptos ácido - base en la superficie de un sólido son los mismos, que para 

soluciones de clcctrolitos, es decir, donador y receptor de pares electrónicos y donador y 

receptor de protones según Lcwis y Breinstcd respectivamente. El origen de los centros 

ácidos es diferente, ya que los sólidos no se comportan como clcctrolitos comunes. 

Dentro del proceso de reformación de naftas algunas reacciones son catalizadas por 

centros ácidos Jos cuales son proporcionados por sólidos con centros lo suficientemente 

fuertes. Por la naturaleza ácida de la alúmina? esta se ha utilizado como soporte en la 

preparación de una variedad de catalizadores contribuyendo a la actividad catalítica del 

sisterna7 dependiendo de la reacción a catalizar y de las condiciones de reacción. Un 

indicador de estas propiedades ácidas es su capacidad para catalizar reacciones relacionadas 

con catálisis ácida? en las cuales se nota la generación del ion carbonio cuya fonnación se 

justifica de la siguiente manera: el átomo de aluminio es electrófilo y puede reaccionar con 

hidrocarburos para fonnar un ion carbonio adsorbido como se muestra en la figura J. 

HO o-
H• ~1:::0_ 
'º º' 

RCH=CH2+ 

Ál-0-

9 

HO o­
RCH.CH3 ~1:.:::0-

6'? 
~ RCH.CH3 H-+.i~o­

Q 
Figura 3. Mccamsmo de tbrmac16n del 100 carb0n10 
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Un buen ejemplo de estas reacciones son la isomerización de ciclohexano y n-heptano. 

aunque también se ha utilizado en reacciones de alquilación o polimerización de algunos 

otros hidrocarburos [4]. Además de las propiedades ácidas. la alúmina posee otras 

características que la vuelven un buen candidato para funcionar como soporte para muchos 

catalizadores. estas características se resumen en los siguientes puntos: 

1. Resistencia que le permite soportar mayores esfuerzos mecánicos y 

resistencia a la atrición. 

2. Estabilidad bajo condiciones de reacción y regeneración extremas. 

3. Superficie con una gran área superficial • porosidad y distribución de 

tamaño de poro ( 200 m 2/g para y- alúmina). 

4. Bajo costo. 

La naturaleza de los sitios ácidos presentes en la alúmina han sido objeto de mucha 

discusión. de acuerdo con el trabajo de Shao E. Tung y Edward Mcininch (S] la alúmina 

presenta ambos tipos de acidez dependiendo de que tan hidratada se encuentren sus 

n1oléculas. ya que en estos casos la adsorción de agua transforma la visión de Lewis en el 

modelo de Br<Snsted. el centro básico de Lcwis recibe el protón mientras que el centro ácido 

acepta el resto de la molécula de agua ( grupo oxidrilo oH·) de este modo los protones 

sobre Jos oxígenos de la red serán los sitios ácidos de BrOnsted,. como se muestra en la 

figura 4. 

Acido Lewis Acido brl5nsted 

Figura 4. Tipos de acidez de Ja alúmina 
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Lo anterior concuerda con los trabajos reportados por Holm el, al.[6) y Hansford (7) 

Holm et, al. Trabajando con silica - alúmina demostró que una pequeña cantidad de agua 

en Ja superficie del catalizador favorece drásticamenle Ja polimerización de propileno9 una 

dependencia similar del agua en el catalizador fue reportada por Hansford para el craking 

de hulano sobre silica - alúmina, estos aulores han discutido Ja importancia de Jos sitios 

ácidos tipo BrOnsted en la superficie del calalizador para llevar a cabo ciertas reacciones9 en 

las que se necesitan silios ácidos fuertes. 

Dunken y Deming [899) con lécnicas de espectroscopia de infrarrojo (IR) han demostrado la 

exisrcncia de los sitios ácidos lipo Lewis adsorbiendo piridina en la superficie de la 

alúmina, en sus resullados no se detecta Ja presencia de piridina prolonada9 solamenle se 

dc1ccla la presencia de piridinas coordinadas con los sitios ácidos de Lewis. Sin embargo Ja 

adsorción de bases más f'uertes ha hecho posible detectar sitios ácidos Brünsted de acidez 

débil en Ja superficie de la y- alúmina. 

La presencia de los silios ácidos tipo Lewis presentes en Ja superficie de Ja alúmina está 

relacionada con la conversión de Jos grupos OH- a agua, con lo cual los sitios BrOnsted son 

convenidos a sitios Lewis como se muestra en la figura 4. 

Distintos autores [ 109 l I] han reportado que observan un aumento en la acidez de la alúmina 

cuando iones de halógenos tales como el cloruro o fluoruro son incorporados a Ja estructura 

del soporte._ esto no quiere decir que se aumente el número total de silios ácidos9 estos iones 

pueden provenir de haluros de hidrógeno o de algún compuesto organohalogenado. El 

halógeno reemplaza un grupo hidroxilo y teniendo una afinidad electrónica más alta que un 

grupo hidroxilo. fija al hidrógeno en Ja superficie aumentando asi Ja fuerza ácida, como se 

muestra en Ja figura S. 
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figura S. 

OH 

-o-Á1'--o 
• 1 

H O 

.Pe, 
'­-O-Al-O-

9 
Mecanismo de incorporación del halógeno 

También es generalmente aceptado que Jos grupos hidroxilo menos ácidos son removidos 

dur.Jntc la incorporación del halógeno en Ja red. mientras se crean grupos hidroxilo de 

mayor acidez. para estos casos se propone el siguiente mecanismo. 

c¡>H 91:;.f o ..... ¿,a-.....o--A•-o-A• --
Sitio Lewis Sitio Lewis 

mas fuerte 
Sitio 
BrOnstcd 

Figura 6. Mecanismo de variación de fuerza ácida en Ja superficie de la alúmina 

A partir de todos los estudios anteriores sobre Ja naturaleza de los sitios ácidos. estos nos 

dan una idea y justifican la acidez en Ja superficie de la alúmina. 

La alúmina por si misma cataliza reacciones de isomerización sencillas como 

cambiar el doble enlace en Jos butcnos: pero no le es tan fácil catalizar reacciones de 

isomcrización en donde se tenga que cambiar la estructura de las moléculas. esto porque 

sus sitios ácidos son demasiado débiles. El incremento de Ja fuerza ácida inducida por la 

presencia de haluros en su estructura es suficiente para hacer de la alúmina un catalizador 

altamente activo para las reacciones de isomcrización estructural. hidrocraking y otras 

reacciones catalizadas por sitios ácidos fuenes. lo cual es deseable en los procesos de 

rcformación[2b]. 
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2.2 ¿ PORQUE UN METAL DE TRANSICIÓN? 
Es dctcnninantc el papel dcsempcftado por un catalizador ( generalmente sólido) al 

hacer posible una reacción entre especies que están en una fase distinta de la suya. ya sea 

gaseosa o en disolución. Para que esto ocurra al menos uno de Jos reactivos debe estar 

quimisorbido sobre Ja superficie del catalizador.. pero para facilitar la reacción Ja 

quimisorción no debe ser muy f"uertc. La rapidez de la reacción catalizada depende de la 

concentración de Jos reactivos ( además de la concentración de Jos productos. temperatura y 

otros factores); esta dependencia es una consecuencia de cómo influyen las concentraciones 

de las especies adsorbidas que intervienen en Ja reacción.[ 12) 

Los metales de transición catalizan una gran cantidad de reacciones. de las cuales 

Jas reacciones de deshidrogenación e hidrogenación son los ejemplos mas importantes. un 

entendimiento de las propiedades catalíticas de las superficies metálicas requiere un 

conocimiento mas detallado de las características que hacen de estos metales ingredientes 

esenciales de una gran variedad de catalizadores. 

Las principales razones por las cuales los elementos de transición pueden ser 

utilizados como componentes de catalizadores. pueden ser resumidos en Jos siguientes 

punlos [13] 

a) Capacidad de enlace 

b) Efcclos del ligando 

e) Variabilidad de estados de oxidación 

d) Variabilidad de número de coordinación 
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a) Capacidad de enlace. 

Un metal del bloque d posee nueve orbitales o capas de valencia - s. p ... Py .. Pz .. 

d 1?. d .. 2 - y 2• dxr.. dyz. d,..y - en los cuales puede acomodar sus electrones de valencia mismos 

que tienen Ja capacidad de formar orbitales híbridos moleculares de enlace con otros 

grupos. La disponibilidad de estos orbitales de valencia de los metales de transición les da 

la capacidad de formar enlaces sigma (cr) y pi (n) con otros compuestos. siendo esta 

característica uno de los factores determinantes de las propiedades catalíticas de los metales 

de transición y sus complejos. 

b) Ef"ectos del ligando 

En el contexto de la química de los metales de transición un ligando puede ser 

definido como cualquier elemento o combinación de elementos,. los cuales f"onnan enlaces 

químicos con un elemento de transición. 

Los elementos de transición tienen la capacidad de fonnar enlaces con cualquier 

otro elemento de la tabla periódica y con casi todas las moléculas orgánicas,. es esta 

propiedad Ja causante de que estos elementos posean una buena química de coordina~ión la 

cual es especialmente relevante para su papel como catalizador. 

Fonnalmente un ligando puede influir el comportamiento de un metal de transición 

en un catalizador,. por modificación del ambiente estérico o electrónico en el sitio activo. es 

decir. los sitios en Jos cuales combinan los ligandos. 
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c) Variabilidad de estados de oxidación 

En teoría un metal de transición puede tener acceso a tantos estados de oxidación 

positivos como electrones de valencia dos posca. 

La capacidad para fonnar complejos estables con el metal en una variedad de 

estados de oxidación es común entre Jos elementos de transición aunque no todos los 

elementos forman complejos estables con todos sus estados de oxidación disponibles. El 

tener acceso a un amplio rango de estados de oxidación ayuda a los metales de transición a 

fonnar complejos con un amplio rango de otros elementos y compuestos. Sin embargo. 

quizá más importante que este acceso a esos estados de oxidación es la capacidad de 

intercambiar rápidamente estos estados de oxidación durante el curso de la reacción 

catalítica. 

d) Variabilidad de número de coordinación 

La capacidad de un metal de transición para acomodar diferentes ligandos en su 

esfera de coordinación es claramente imponantc si esta reacción es catalizada entre uno o 

mas sustratos. Sin embargo. como en el caso de los estados de oxidación igual de 

importante es la capacidad de adoptar diferentes números de coordinación y 

consecuentemente diferente cstequiomctrfa. como la capacidad de cambiar rápidamente 

entre estos números de coordinación. 

Dif'ercntes autores [14.15] sostienen que la adsorción de Jos reactivos en la 

superficie del catalizador es una caracterfstica necesaria en el proceso catalítico. aunque 

también reconocen que la adsorción por si misma no necesariamente conduce a que la 

reacción sea catalizada. Para que una reacción entre especies adsorbidas se lleve a cabo. la 

adsorción de los reactivos no debe ser excesivamente f"uenc o demasiado débil. cuándo la 
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adsorción es muy débil la cantidad de especies adsorbidas es baja como para que se lleve a 

cabo la reacción .. por el otro lado cuando la adsorción es demasiado fuenc el sustrato no 

puede dejar la superficie y el catalizador comienza a ser envenenado. En las reacciones de 

adsorción química es conveniente que este proceso sea rápido pero con fuerza de adsorción 

moderada.. se ha observado que para las reacciones de hidrogenación los catalizadores 

metálicos mas activos son los del grupo VIII B; ya que de los metales de transición los de 

las familias V y VI B presentan adsorción demasiado fuerte .. mientras que con los metales 

del grupo IB esta fuerza es demasiado débil o inexistente,. esto por que los átomos de 

hidrógeno pueden ser quimisorbidos bajo condiciones en las que el hidrógeno molecular no 

está adsorbido químicamente en el catalizador.[ 16] 

En la figura 7 se muestra una de las correlaciones más interesantes de la actividad 

catalítica de estos metales. En abcisas se representa la fuerza de adsorción,. mientras que en 

el eje de las ordenadas se puede representar cualquier propiedad de reacción de distintos 

catalizadores,. el gráfico tiene fonna de cono volcánico indicando que el catalizador óptimo 

se encuentra entre el Oro y Plata por un lado y Cromo por el otro. Los metales del extremo 

derecho tienen una fuerza de adsorción tan grande que debe esperarse una adsorción sobre 

el metal más fucnc de lo deseado. Las condiciones óptimas son .. evidentemente. próximas a 

las del Platino y el Iridio. para los que la adsorción no es tan fuene como sobre el Cromo. 

pero más fuerte que sobre el oro9 por esta razón hay un mayor aprovechamiento de los 

centros superficiales disponibles 
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Adsorción 
débil 

Au 

Ag 

,, 

Pd 

Fuer.za de AdsorciOn 

Figura 7. Curva de volcán relacionando fuerzas de adsorción con propiedades de reacción 
tales como rapidez de reacción. 

De lo anterior podemos decir. que uno de los propósitos de un catalizador es proveer 

el medio de reacción por medio del cual los enlaces de los reactivos puedan ser debilitados 

o rotos. seguidos por la formación de intermediarios de reacción en la superficie del 

catalizador. Para ilustrar este punto considerar la adición de hidrógeno a un alqueno para 

formar un alcano (figura 8). Esta reacción incluye el rompimiento de un enlace sigma (o)H-

H y un enlace pi (n) C=C~ seguido por Ja formación de dos enlaces (o) sigma C-H. mientras 

la totalidad de este proceso es exotérmico no hay una manera viable por la cual se pueda 

llevar a cabo la reacción de hidrogcnación 9 así que la energía necesaria para promover el 

rompimiento de los enlaces H-H y C=C antes de In formación de los enlaces C-H tiene que 

ser suministrada por el catalizador. 
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Figura 8. Hidrogenación del doble enlace 

El debilitamiento o rompimiento del enlace 7t del alqueno puede ser entendido 

utilizando el modelo clásico de Chatt - Dewar - Duncanson en el que se explica la 

formación del complejo9 entre un metal de transición y un alqueno (figura 9a). En este 

modelo los electrones 7t del doble enlace son donados a un orbital vacío de un átomo 

metálico en la superficie del catalizador. Este es acompailado por interacciones entre los 

orbitales d de Ja superficie metálica con orbitales n· (anticnlace) del alqueno. Ambos,. la 

donación de Jos electrones de enlace ºcnlazantcsº y el aumento de Jos orbitales de 

anticnlacc (7t •) sirven para debilitar el enlace 7t del alqueno. 

La coordinación de un alqucno a un centro metálico altera la densidad electrónica en 

el doble enlace. volviéndolo susceptible a un ataque nuclcofilico por especies tales como 

OH" y H". [17] 
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Un procedimiento análogo ocurre con orbitales de enlace es para que se pueda llevar 

a cabo la adsorción de hidrógeno, como se muestra en Ja figura 9b. En este caso la donación 

de los electrones del enlace a a los orbitales vacíos de Jos átomos metálicos y Ja interacción 

de Jos orbitales completamente ocupados (á) con los orbitales de antienlacc (n•) son los 

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

enlaces más reactivos. 

TI: 1t 
H.Q rr(}.,H 
·c~c-

H~W~H 
--M--

a b 

Figura 9. a) Modelo clásico Chatt - Dcwar - Duncanson para la adsorción de un alqueno 

en un sitio metálico activo; b) Representación análoga para la adsorción de Hidrógeno. 
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2.3 PAPEL DEL ESTAÑO EN EL CATALIZADOR 
Los catalizadores bimetálicos son ampliamente utilizados en Ja industria del 

petróleo en reformación catalítica de naflas. en los años 60 el primer catalizador bimctálico 

utilizado fue el sistema Platino - Rcnio soportado en alúmina. a partir de entonces~ se han 

desarrollado numerosos catalizadores bimctálicos o polimctálicos [18]. Diferentes metales 

han sido utilizados como aditivos en los catalizadores de reformación de naftas con la 

intención de incrementar el tiempo de vida impidiendo la carbonización en la superficie del 

catalizador o con la intención de mejorar la selectividad de Jos productos deseados. 

Algunos de estos aditivos tienen propiedades catalíticas propias ( Re. Ir) mientras otros son 

catalíticamcntc inactivos (Sn) [ 19]. 

Se puede hacer una distinción entre dos grupos de catalizadores bimetálicos utilizados en el 

proceso de reformación. Sistemas como el Pt - Re y el Pt - Ir son colocados en el primer 

grupo ya que su actividad es comparable con los catalizadores monomelálicos de Platino. 

Los catalizadores bimetálicos son más estables y pueden así ser utilizados a más bajas 

presiones que el catalizador monometálico convencional. Del segundo grupo (Sn. Ge, Pb) 

el estaño es el más utilizado y este es menos activo que los catalizadores que contienen Pt-

Re o Pt- lr. 

De acuerdo con algunos autores el estarlo puede modificar la estabilidad y 

selectividad del platino en dos formas. 

l. El estaño divide la superficie del platino en conjuntos más pcquei\os. 

haciendo que se estorbe la adsorción de las moléculas de hidrocarburos en 

múltiples puntos, así la hidrogcnolisis y la desactivación por depósitos de 

carbón puede ser reducida[ 20, 21] 

2. El estaño modifica el ambiente electrónico de los átomos de platino. 

Parera et al. [22] propone que el tipo de interacción entre el Pt y el aditivo 
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resulta en átomos mas deficientes de platino.. los cuales influyen 

marcadamente en las etapas de adsorción - dcsorción de la reacción 

catalítica. 

La adición del estaño incrementa la selectividad hacia aromáticos en reformación de 

naftas, propiedad que se relaciona con una mayor dispersión del elemento activo. sin 

embargo el efecto del estaño no está totalmente entendido hasta ahora. La estructura del 

catalizador de rcfonnación PI - Sn está todavía bajo debate por lo que concierne al estado 

de valencia y naturaleza del estaño. Burch (23] afinna que no se f"onna una aleación entre 

el Estaño y el Platino y que pequeñas cantidades de Estaño metálico están presentes como 

una solución sólida en el Platino. Lieske y VOUer (24] argumentan la presencia de una 

menor parte de Estaño como una aleación entre el Estaño y el Platino. Ambos autores 

señalan la presencia de especies Sn(ll) estabilizado por Ja alumina y por su interacción 

con las partículas reducidas Pt- Sn(O). Las propiedades catalíticas de estos catalizadores han 

sido atribuidas a Ja modificación electrónica del Platino para dar especies de Platino ricas 

en clectrones[25]. 
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2.4 QUIMICA DEL PROCESO 
REACCIONES QUIMICAS DE LA REFORMACIÓN. 

Como se mencionó en Ja introducción el propósito fundamental del proceso de reformación 

catalítica de naftas consiste en producir hidrocarburos aromáticos a panir de hidrocarburos 

saturados por medio de una serie de reacciones que se describen a continuación: 

1. Dcshidrogcnación de naflcnos ( ciclohexano y aJquilciclohcxano a aromáticos). 

2. lsomcrización de parafinas y naftcnos. 

3. Deshidrociclización de parafinas. 

4. Hidrodcsintcgración de parafinas. 

5. Hidrodcalquilación de aromáticos. 

6. Hidroisomcrización de olcfinas. 

7. Otras reacciones. 

Para que algunas de estas reacciones se lleven acabo se requiere de un medio ácido que 

favorezca Ja formación de iones carbonio, mientras que otras requieren de un metal que 

favorezca Ja deshidrogenación. es decir, se requiere que los catalizadores de reformación 

tengan centros ácidos y centros mctálicos.(26.2c] 

1. Deshidrogcnación de naflcnos a aromáticos. 

La deshidrogenación de naficnos a aromáticos es la reacción mas importante en la 

rcfonnación. 

La conversión de un ciclohcxano al aromático correspondiente es sumamente rápida y 

esencialmente cuantitativa. Los naftenos, son los componentes deseables de la carga, por 

que es fácil de promover su reacción de deshidrogenación y producir hidrógeno, así como 

hidrocarburos aromáticos. Esta reacción es muy cndotérmica y la promueve una función 

metálica del catalizador y se ve favorecida por una temperatura de reacción alta y presión 

baja. La conversión está limitada normalmente por el equilibrio tcnnodinámico. 
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H, 

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

2. lsomerización de naftenos y parafinas. 

- Jsomerización de naftcnos. 

La isomcrización de un ciclopentano a un ciclohcxano,. debe ser el primer paso de la 

conversión de ciclopcntano a un aromático. Dicha isomerización incluye un 

reordcnamiento del anillo y la probabilidad de que el anillo se abra para fonnar una 

parafina, es muy alta. Por lo tanto. esta reacción de los alquilciclopentanos a ciclohexanos 

no es cuantitativa. La reacción depende considerablemente de las condiciones del proceso. 

R y R 1 =radicales o cadenas laterales unidas al anillo. 

En la transición de ciclopcntanos a aromáticos. la etapa que controla la reacción es la 

isomcrización,. ya que es lento~ debido a que a la temperatura a Ja cual se lleva a cabo el 

proceso de refonnación el equilibrio entre ciclopcntano y ciclohcxano está a favor de los 

compuestos del ciclopcntano. 

- lsomcrización de parafinas. 

La isomcri7-ación de parafinas es de menor imponancia, puesto que la mayor parte de los 

isomcros son relativamente de bajo octano. aunque este tipo de reacciones ocurren con 

racilidad. 
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CH3 

' R-CH2 -CH -CH3 

Las reacciones de isomcrización resultan de las reacciones intcnnedias de los iones 

carbonio; la función ácida del catalizador promueve estas reacciones y no dependen de la 

presión de operación. 

Esta reacción de isomcrización de parafinas. al igual que la isomerización de naftenos. es 

ligeramente exotérmica y seguirá el mismo comportamiento del equilibrio termodinámico 

con respecto a la temperatura de reacción y a las presiones total y parcial del hidrógeno. 

3. Dcshidrociclización de parafinas. 

La deshidrociclización de parafinas. es la reacción de refonnación más dificil de promover. 

Consiste en un reordenamicnto molecular sumamente dificil de una parafina a un nafteno. 

En caso de parafinas ligeras. Ja reacción se ve limitada por las condiciones de balance. 

Las reacciones de deshidrociclización de parafinas son cndoténnicas. por lo que la 

conversión a naf\cnos se verá f'avorecida por incrementos en la temperatura. 

CYCH3

+ 

Desde el punto de vista de la relación rendimiento - número de octano. esta reacción es 

importante. particularmente porque representa un medio de convertir hidrocarburos 

parafinicos con bajo número de octano en hidrocarburos nafténicos y posterionnente a 

aromáticos. La ciclización de las parafinas se facilita más conforme aumenta el peso 
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molecular de estas. debido a que hay una mayor probabilidad de formación de naftcno. 

aunque existe también la posibilidad de que se lleven a cabo reacciones de 

hidrodesintcgración. Las reacciones de dcshidrociclización se ven f'avorecidas a bajas 

presiones y altas 1empcraturas9 siendo necesario que el catalizador tenga funciones ácido -

metálicas. Esta reacción es el paso limitante hacia la siguiente reacción de aromatización 

que se lleva a cabo muy rápidamente. 

4. f-lidrodesintcgración de parafinas. 

Esta reacción consiste en la fragmentación de una parafina de alto peso molecular para 

producir dos o más hidrocarburos parafinicos de bajo peso molecular. 

La hidrodcsintegración de las parafinas es relativamente rápida y esta fomentada por altas 

presiones y temperaturas. La transformación de las parafinas de alto peso molecular en 

hidrocarburos ligeros 9 con punto de ebullición menores a los de la gasolina por medio de la 

hidrodesintegración concentra a los aromáticos en el producto y por lo tanto. contribuye a 

una mejoría en el octanajc. La reacción sin embargo. consume hidrógeno9 y como 

consecuencia rcsullarj en rendimiento global reducido del reformado. Esta reacción es 

bastante exotérrnica. 

5. Hidrodcalquilación de aromáticos. 

La reacción de hidrodealquilación es una reacción de hidrodcsintegración que separa las 

cadenas la1cralcs ligadas a los anillos aromáticos ya que el rompimicn10 del anillo a las 

condiciones a que se lleva el proceso de reformación no ocurre. 
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La hidrodcalquilación es una reacción exotérmica y sucederá más fácilmente entre más 

grandes sean las cadenas laterales adheridas al anillo. La reacción puede visualizarse como 

una desintegración de Jos iones carbonio catalizados por el ácido y se ve favorecida 

también por alta temperatura y presión. 

6. Hidroisomcrización de olefinas. 

Es una reacción que se lleva a cabo en el proceso de reformación como paso intermedio de 

reacciones que son activadas por una parte funcional del catalizador utilizado en este 

proceso. 

CH3 - (CH2 ),- fH- CH3 

CH3 

La reacción es exotérmica,. se inhibe con la temperatura y se favorece con el incremento en 

la presión total y en la presión parcial del hidrógeno. Estas olcfinas también pueden 

reaccionar hacia una ciclización con características parecidas a la ciclización de las 

parafinas. 

7. Otras reacciones. 

Además de las reacciones ya descritas,. suceden otras reacciones de especies que contienen 

azufre .. nitrógeno o cloro en su molécula. hidrodcsulfurando o hidrodesnitrogenando la 

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

actividad ácida del mismo. mientras que el depósito de compuestos de azuCrc y nitrógeno 

disminuyen tal actividad. 

o s 
+ 4H2 ~ C 5 H 12 + H 2 S 

7.1 Dcshidrogenación de parafinas a olcfinas. 

La conversión de parafinas a olefinas resulta en un aumento del número de octano, sin 

embargo, Ja formación estable de olefinas requiere de temperaturas mucho más altas a la 

temperatura de reformación, por Jo cual en el producto final su concentración es 

despreciable. 

Esta reacción es endotérmica y se ve favorecida por los aumentos en Ja temperatura e 

inhibida por los aumentos en las presiones total y parcial del hidrógeno. 

Debido al rango tan amplio de parafinas y naftenos contenidos en la carga de las 

rcfonnadoras y dado que los indices de las reacciones varían considerablemente 

dependiendo del número de carbonos del rcactante, estas reacciones ocurren en serie y en 

paralelo, formando el siguiente esquema de reacciones: 

n- parafinas 

Mo/ 

il A 
~ 

productos ciclopentanos 

desintegrados /u/A MoA~ isoparafinas 

ciclopentanos ciclohexano aromáticos aromáticos 
A M MoA lige.-os 
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CAPITULO 3. ADSORCIÓN. POROSIDAD. ÁREA SUPERFICIAL Y ACIDEZ 

La catálisis heterogénea se basa principalmente en la transformación de moléculas 

en la interfase entre un sólido (el catalizador) y una fase liquida o gaseosa. esta 

transforrnación incluye interacciones entre las especies adsorbidas y la superficie del 

catalizador. Dependiendo del tipo de interacción se distinguen dos tipos de fenómenos de 

adsorción. uno de los cuales corresponde a una interacción de naturaleza puramente 

electrostática entre la partfcula gaseosa y los átomos superficiales del sólido conocida como 

adsorción fisica y un segundo que corresponde a una interacción de tipo químico. en la que 

Jos electrones de enlace entre el gas y el sólido experimentan un rcordenamiento. El 

cntendirniento de cada uno de los procesos de adsorción es indispensable para comprender 

las técnicas de caracterización que nos servirán para determinar las propiedades fisicas y 

químicas de superficie de nuestros catalizadores .. ya que muchas de las propiedades de 

superficie son determinadas por su interacción tisica o quimica con moléculas 

seleccionadas. 

Los estudios de fenómenos de superficie han conducido al desarrollo de numerosos 

métodos.. técnicas y teorías de suma utilidad para el conocimiento de la catálisis 

heterogénea. Como es imposible referimos a todos ellos se presentará en este capitulo 

algunos de los más representativos y de mayor aplicación. 

Varias técnicas de uso corriente en quimica. como cspectrofotometria visible. 

ultravioleta e infrarroja. resonancia magnética y otras,. han sido utilizadas ampliamente en 

adsorción y catálisis. pero no las examinaremos aquí porque no se utilizaron para 

determinar las propiedades tcxturales y quimicas de nuestras muestras. 
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3.1 PROCESOS DE ADSORCIÓN 

La adsorción es un proceso donde las moléculas en fase gas o en solución se enlazan en una 

capa condensada sobre una superficie sólida o líquida. Las moléculas que se enlazan en la 

superficie son llamadas adsorbato. mientras Ja sustancia que sostiene el adsorbato es 

llamada adsorbcntc [ 1 ]. 

Cuando se discute la adsorción de un gas por un sólido. uno debe distinguir cuando un gas 

se une discretamente a la superficie de un sólido, (adsorción) y cuando el gas penetra en la 

masa de un sólido o un líquido absorbente (absorción). Kaysscr resume la diferencia entre 

adsorción y absorción en las siguientes palabras: 

....... En absorción cuando la masa del absorbente es duplicada, la cantidad de gas absorbido 

puede ser dos veces mayor. En contraste. la cantidad de gas que se adsorbe en la superficie 

de un sólido es proporcional al área superficial y no al volumen o masa del sólido. es decir. 

el rompimiento y dispersión de un sólido en pequeñas piezas no tiene efecto en la cantidad 

de gas que puede absorber. pero esto afecta fuertemente la cantidad de gas adsorbido ..•• l2J 

En la definición de Kaysscr encontramos una dependencia entre cantidad de gas absorbido 

y masa o volumen de absorbente. mientras que la adsorción muestra una dependencia 

proporcional al área superficial expuesta. lo cual ofrece un criterio que diferencia entre 

estos dos procesos. 

La absorción se caracteriza por la penetración de una fase (usualmente gas) en el interior de 

otra fase homogénea; en otras palabras. la extensión de la interfase no está limitada 

exclusivamente a la superficie de la segunda fase. Si el absorbente es un líquido .. el proceso 

es una simple disolución. pero con sólidos Ja situación es un poco mas complicada por que 

muchas de las veces ambos fenómenos se encuentran relacionados. por ejemplo. cuándo se 

lleva a cabo el proceso de difusión en adsorbcntes porosos que presentan una extensa 
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superficie interna. Ja absorción es seguida de un mecanismo de adsorción fisica o química 

de la fase gas sobre las paredes de los poros. 

En este capitulo nos referiremos solo al ténnino adsorción. por ser el proceso por medio del 

cual se lleva a cabo la detcnninación de las propiedades fisicas y químicas de nuestros 

catalizadores. 

Generalmente el proceso de adsorción se entiende como una mezcla de dos mecanismos: un 

mecanismo identificado como enlazamiento directo superficic/adsorbato. y un segundo 

conocido como condensación de poro. El mecanismo de condensación de poro es más 

común para líquidos cerca o por debajo de su punto de ebullición. mientras el enlazamiento 

directo adsorbato/ superficie predomina a altas temperaturas. 

Usualmente los gases se adsorben a superficies como se muestra en la figura 10. en Ja cual 

hay una capa de gas en contacto directo con el sólido y posiblemente un número de capas 

de gas condensado sobre la primera. Nonnalmente se refiere a cada capa de adsorbato 

como monocapa. La primera (es decir. los átomos que están en contacto directo con el 

sólido) usualmente fonna un enlace fisico o químico con la superficie. En un sistema 

multicapa. la siguiente capa todavía tiene interacción débil con la superficie y una 

interacción mas fuerte con la primer capa. La tercera interactúa fuertemente con la segunda. 

más débilmente con la primera y Ja interacción con el sólido es casi nula. 

a b 

Figura 10. Ilustración de (a) adsorción monocapa (b) adsorción multicapa. 
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Comúnmente se distinguen dos tipos de adsorción según el número de capas adsorbidas en 

la superficie: adsorción multicapa, donde hay muchas capas de adsorbato en la superficie 

del adsorbente y adsorción monocapa donde todo el adsorbato mantiene una fuene 

interacción con la superficie del sólido. Ambos tipos de adsorción están ilustrados en la 

figura 10. La adsorción multicapa figura IO(b} consiste básicamente en un proceso de 

condensación; interacciones adsorbato / adsorbato causan la condensación del gas en una 

película encima de las moléculas de la primer capa. Típicamente la adsorción multicapa 

ocurre cuando se está trabajando a temperaturas que son cercanas al punto de ebullición de 

un fluido en una presión de interés. Por otro lado en la adsorción monocapa figura IO(a}. 

predominan las interacciones adsorbato/ superficie y esta se puede llevar a cabo por encima 

del punto de ebullición del adsorbato. (3) 

La naturaleza del enlace entre adsorbato y superficie se encuentra todavfa sujeta a 

interpretación. Taylor en 1931 sugiere distinguir entre dos tipos diferentes de adsorción 

dependiendo del tipo de interacciones presentes entre adsorbato y superficie; adsorción 

química (quimisorción). donde existe un enlace directo entre adsorbato/ superficie y 

adsorción fisica (fisisorción) donde no existe un enlace directo, aquí el adsorbato es 

mantenido por fuerzas fisicas ( fuerzas de Van dcr Waals). En un nivel mas elemental; 

Cuando una molécula es adsorbida químicamente los electrones son compartidos entre el 

adsorbato y Ja superficie. Como un resultado. la estructura electrónica del adsorbato es 

significativamente alterJda. En contraste. la adsorción fisica es gobernada por fuerzas de 

polarización. la superficie no companc electrones con el adsorbato.(4] 

Según el criterio de Taylor se puede decir. que la f"onna de diferenciar si una molécula está 

adsorbida fisica o quimicamente es la siguiente: 
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Una molécula es adsorbida fisicamente (fisisorbida) si esta se adsorbe sin un 

significante cambio en la estructura electrónica. 

Se dice que una molécula está adsorbida químicamente (quimisorbida) si la 

estructura electrónica de la molécula es significativamente alterada durante la 

adsorción. 

Los tipos de adsorción se distinguen principalmente por el tipo de interacción 

existente entre el adsorbentc y el adsorbato. los cuales pueden ser de los siguientes tipos: 

1. Fuerzas de polarización de naturaleza electrostática debido a la interacción de átomos o 

moléculas con iones o dipolos. 

2. Fuerzas de Coulomb de atracción y repulsión entre iones y dipolos. 

3. Fuerzas de dispersión generadas por la interacción constante de dipolos inducidos. 

4. Fuerzas de intercambio electrónico que pueden resultar en enlaces covalentcs. 

Por su naturaleza la adsorción tlsica es caracterizada por cambios de entalpía que se 

encuentran típicamente en el rango de 10 a 40 KJ mor 1 (calores de adsorción de JO - 40 

KJ mo1" 1). mientras los calores de adsorción química raramente son menores de 80 KJ mor1 

y casi siempre exceden los 400 KJ mol" 1• Otra distinción entre estos dos tipos extremos de 

adsorción radica en la temperatura en la cual el proceso de adsorción se lleva a cabo. La 

adsorción fisica gcncraln1ente ocurre en temperaturas cercanas al punto de ebullición del 

adsorbato a una presión de operación. mientras Ja quimisorción no tiene tal restricción.[5] 

Con la definición anterior para diferenciar si una molécula se encuentra adsorbida 

fisica o químicamente es necesario contar con la energía de enlace entre el adsorbato y la 

superficie. Sin embargo, una distinción precisa entre fisisorción y quimisorción es a veces 

arbitraria. 
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3.2 FISISORCIÓN. 

De la sección anterior donde se describen las diferencias entre los dos procesos de 

adsorción se rescatan las siguientes características que mejor identifican a la adsorción 

fisica. 

La flsisorción corresponde a una interacción de naturaleza puramente electrostática entre la 

partícula gaseosa y los átomos superficiales del sólido. Se origina por la atracción entre 

dipolos pcnnancntes o inducidos9 sin alteración de los orbitales atómicos o moleculares de 

las especies comprometidas y recibe también el nontbrc de .. adsorción de Van der Waalsº y 

puede considerarse corno Ja condensación del gas en Ja superficie del sólid09 semejante a la 

condensación de un vapor9 quizá el criterio mas usado para identificar este proceso es del 

calor de adsorción .. el cual se caracteriza por ser menor a 41.8 KJ /mol .. además de que se le 

identifica como un proceso rápido e instantáneo. 

Sin embargo .. estos criterios no son plenamente confiables individualmente .. pero si se 

aplican en conjunto es posible identificar con buen margen de seguridad este tipo de 

adsorción. 

Por las características antes mencionadas.. este proceso de adsorción se utiliza para 

determinar la gran mayoría de las propiedades texturales (área superficial .. tamaño de poro, 

distribución de tamailo de poro. volumen de poro) de cualquier catalizador. En el desarrollo 

de este capítulo se describen Jos postulados que sustentan algunos de los modelos nláS 

importantes .. que se utilizan o se han utilizado para el cálculo de las propiedades antes 

mencionadas .. se detallan algunos métodos experimentales que sirven para obtener las 

isoterrnas de adsorción. se hace n1cnción del papel que juegan las propiedades tcxturales en 

un catalizador y de la fonna en Ja cual se determinan los valores numéricos que se reportan 

en el capitulo de resultados. 
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3.2.1 ISOTERMAS DE ADSORCIÓN. 

Las reacciones catalíticas heterogéneas tienen lugar en la superficie del sólido; por 

lo cual es importante conocer Ja abundancia de moléculas sobre ella. 

La concentración en la superficie depende de la presión de la fase gaseosa. de Ja 

temperatura. de la extensión de la superficie y de la naturaleza del sistema rcaccionante. 

Para determinar Ja concentración Jo mas frecuente es mantener la temperatura constante y 

medir la cantidad adsorbida a distintas presiones; se obtiene así una .... isotenna de 

adsorciónº. También puede mantenerse la presión constante y obtener Ja cantidad adsorbida 

en runción de la temperatura; resulta así una .. isobara de adsorciónº. Finalmente. si se 

mantiene constante la cantidad adsorbida puede obtenerse una relación entre la presión de 

equilibrio y Ja temperatura. denominada .. isóstera de adsorciónº. 

La isotenna es la función mas usada y ha sido estudiada con mayor detalle. motivo 

por el cual nos referimos especialmente a ella. 

La forma de las isotermas experimentales puede ser muy variada pero Brunauer [6] 

en 1943 observó que todas ellas pueden representarse por los cinco tipos característicos 

consignados en la ligura 1 J. Vad representa el volumen de gas adsorbido en la superficie 

cuando se ha alcanzado la presión P de equilibrio de adsorción. La presión Po es la de 

equilibrio del vapor con su líquido a Ja temperatura de adsorción. 

11 "' IV V 

'·º P/Po '·º '·º '·º 
Figura 1 1. Isotermas características de Brunaucr. 
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El tipo 1 expresa una adsorción química . Las otras curvas representan distintos 

casos de adsorción fisica o intcnncdias. El tipo 11 se conoce también como Ja fonna S. 

A fin de expresar analíticamente la variación del volumen del gas adsorbido en 

función de la presión. e interpretar los cinco tipos de isotermas de Brunauer. se han 

sugerido ecuaciones empíricas y algunos modelos que tratan de explicar el mecanismo de la 

adsorción. Sin entrar en muchos detalles. se mencionarán los mas imponantes. 

ISOTERMA DE HENRY: Es la conocida relación empírica usada en disoluciones 

de gases en líquidos aplicada a la adsorción; puede expresarse como: 

Va..i=Ku·P (1) 

Donde Va..i es el volumen de gas adsorbido expresado comúnmente en cm3 en 

condiciones nonnales de temperatura y presión (T.P.N.). P es Ja presión de equilibrio de 

adsorción y Kn una constante de proporcionalidad. Si se observan las curvas de la figura 1 1 

se aprecia la limitada aplicabilidad de la ecuación (1) debido a su linealidad. pues 

dificilmentc puede aplicarse más allá de 0.1 P/Pº aproximadamente. No obstante. por su 

simplicidad. tiene interés en algunos sistemas y a bajo grado de cubrimiento. 

ISOTERMA DE LANGMUIR: Fonnulada en 1918, fue el primer modelo importante que 

trató de explicar el modelo de adsorción. La teoría de Langmuir puede resumirse en los 

siguientes postulados [7]: 

a) Cada partícula al adsorberse sobre una superficie está unida a un sitio activo y cada 

sitio acepta sólo una partícula. 

b) La adsorción es un proceso dinámico. constituido por dos acciones opuestas: 

condensación de partículas en la superficie y evaporación de ellas hacia la fase 

gaseosa: cuando la velocidad de estos dos efectos se igualan. se alcanza el equilibrio 

de adsorción y la presión pcnnanece invariable. 
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por. 

c) La interacción del gas con el sólido es igual en todos los sitios de adsorción. Jo cual 

supone una superficie cncrgéticamente homogénea. 

d) No hay interacción entre las partículas adsorbidas. 

e) El número de partículas gaseosas en la superficie es proporcional a la presión. 

f) La adsorción y desorción son activadas: las partículas necesitan vencer una energía 

de activación para adsorberse y otra para dcsorbcrse. 

De confonnidad con estas ideas. la velocidad de adsorción del gas puede expresarse 

Uod = k.., P (1-0) exp (- Eºa•IRT) (2) 

Donde kad es una constante de proporcionalidad y 0 la fracción de superficie cubierta. La 

velocidad de desorción depende del número de moléculas de la superficie. o sea de la 

fracción cubierta y de la energía de activación de desorción: 

u.= Je.. 0 exp (- E
0

.,JRT) (3) 

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

son iguales y despejando P se tendrá: 

P = (~ I k..i) (0 /1- 0) exp ( E..iº - E
0

.,J RT) (4) 

La diferencia entre las energías de activación es el calor de adsorción: 

Q =E •• • - Eº• (5) 

Si el calor de adsorción es constante.. lo cual significa una superficie 

cncrgéticamcntc homogénea .. puede escribirse: 

K = (kad I ~) exp ( - Q I RT) 

Donde K es una constante de equilibrio de adsorción. 

sustituyendo (5) en (6) y despejando 0 se obtiene: 

O = K P I ( 1 + KP) 

(6) 

(7) 
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que es Ja conocida isoterma de Lagmuir. 

La ecuación (7) se ha obtenido suponiendo Ja adsorción de un solo gas. Puede generalizarse 

esta relación a la adsorción de N gases distintos y así Ja fracción de superficie cubierta por 

cada especie gaseosa es: 

01 = K; P; / ( 1 + ~K; P;) (8) 

donde el subíndice i representa los diferentes gases. 

La ecuación (7) puede expresarse en fonna algo distinta., teniendo presente que: 

(9) 

donde Vad como antes es el volumen adsorbido (T.P.N.) a una presión de equilibrio P., y Vm 

es el volumen de gas (T.P.N.) con un número de panículas suficiente para cubrir toda la 

superficie del sólido con una monocapa, según se representa en Ja figura IO(a). En fonna 

más breve, V m es el volumen de Ja monocapa superficial. 

Reemplazando (9) en (7) y despejando V.., se obtiene: 

v .. = (Vm K P) / (1 + K P} (10) 

Donde se muestra Ja forma en la que el volumen adsorbido depende de la presión. 

Esta relación se ajusta bien a la curva experimental del tipo 1 de Brunaucr (figura 11) 

correspondiente a la quimisorción. pero no describe al resto de las isotermas de Brunauer. 

Pueden considerarse dos casos extremos de la ecuación (10). Si se supone una presión baja .. 

o un valor bajo de K que significa poca adsorción. de manera que KP << 1, el producto KP 

del denominador puede despreciarse frente a la unidad y Ja ecuación escribirse de la fonna 

simplificada: 

Vad=VmKP (11) 
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Que equivale a Ja ecuación (1). donde Kh = Vm K. Se confinna así la aplicabilidad de la 

ecuación de Henry para bajas presiones o bajo recubrimiento. Por otra parte. si se considera 

la zona de presiones altas. o gran recubrimiento. KP >> l, la ecuación ( 1 O) se transfonna en 

Va.,.=Vm (12) 

La isotenna resulta asintótica al volumen de la monocapa. 

La ecuación (10) también puede escribirse: 

PI Vad ~ 1 I (Vm K) + (1 I Vm )P (13) 

Si se grafica P/ V ad versus P se obtiene una linea recta cuya pendiente es la reciproca de V m 

• lo que permite calcular el área superficial del sólido. Además. de la ordenada en el origen. 

se obtiene la constante K de equilibrio de adsorción una vez conocida Vm. 

La isotenna de Langmuir ha tenido vasta aplicación. sobre todo en estudios de cinética 

heterogénea. Sin embargo presenta algunas anomalías que es necesario considerar. 

Si bien numerosos sistemas muestran coincidencia entre la relación (13) y Jos valores 

experimentales. en muchos otros ella es solo parcial o no existente. A primera vista. 

algunos sistemas coinciden en la zona intermedia de 9, pero se observan desajustes en los 

sectores de bajo y alto recubrimiento. Además. el valor de Vm obtenido de la ecuación (13) 

difiere del real. En muchos sistemas la superficie calculada es notablemente inferior a la 

verdadera. Brunauer explica estas anomalías suponiendo que los sitios de adsorción 

química son cspecificos y se encuentran muy dispersos en la superficie. esto es. ocupando 

un área muy baja en relación con la total. 

En Ja gran mayoría de los sistemas se ha observado una disminución del calor de adsorción 

Q con el recubrimiento de la superficie. Ello indica la existencia de sitios de distinta fuerza 

atrJctiva; los más intensos se cubren inicialmente y generan el máximo calor de adsorción. 
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En los sitios restantes la atracción disminuye gradualmente y la cncrgia desprendida se 

reduce con el progreso de la adsorción. Luego. la superficie es heterogénea 

cncrgéticamentc. en contraposición al postulado C) de Langmuir. 

Por ser el número de sitios de quimisorción solo una fracción del total de la superficie. ésta 

se satura de particulas antes de estar totalmente cubiena. como se indica en la figura IO(a). 

Así se explica que el valor de Vm obtenido sea inferior al real. Por otra parte. se ha 

observado variación de V m cuando se deduce de isotermas obtenidas a distintas 

temperaturas en un rango de 100 ºC aproximadamente. en el cual. según se estima. no se 

modifica la estructura fisica del sólido. 

Como en estas condiciones Vm debería ser constante. dado que sólo depende del área 

superficial. esta anomalía puede atribuirse a una modificación 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 en Jos estudios de catálisis y permite una mejor 

comprensión de los fenómenos cinéticos. 

ISOTER.l\1A BET: Su nombre deriva de la iniciales de los apellidos de sus autores: 

Brunaucr. Emmctt y Teller [8]. Responde a un modelo semejante al de Langmuir extendido 

a una adsorción en multicapas. En vez de considerar la adsorción solo sobre los sitios del 

sólido. dichos autores sugieren Ja existencia simultanea. a cualquier presión de equilibrio. 

de grupos o aglomerados de panículas formados por varias capas. 

Los postulados básicos del modelo BET pueden resumirse como sigue: 

a) La adsorción del gas en la superficie del sólido se efectúa en multicapas. Existen 

simultáneamente capas con una. dos, tres. etc.. moléculas.. con10 se muestra 

esquemáticamente en la figura IO(a) y (b). 
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b) La superficie cubierta con una, dos, tres, etc., capas es constante. Las áreas Al, A2, 

AJ, etc ... de Jos distintos aglomerados son invariables. Por ejemplo, si se evapora 

una particula de A2 ( capa bimolecular). de inmediato debe condensarse otra 

partícula sobre Ja monocapa con área A 1 . En esta fonna. las áreas A 1 y A2 no se 

modifican. 

c) En el equilibrio la velocidad de condensación en el aglomerado de i capas es igual a 

la velocidad de evaporación desde el aglomerado de i + 1 capas. Este postulado es 

similar al b) de Langmuir y permite establecer pares de ecuaciones semejantes a las 

(2) y (3) entre los grupos de i e (i+I) capas que. al igualarse. adoptan la fonna 

generalizada: 

a;•1 A, P = b¡+1 Ai+I cxp ( E;+1 / RT) (14) 

donde las letras a. A y b representan constantes de proporcionalidad en las 

distintas capas, respectivamente. 

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

calor de adsorción y los calores producidos al adsorberse la segunda capa sobre la 

primera. la tercera sobre Ja segunda. etc.. son iguales entre si y al calor de 

condensación del vapor 

e) La superficie del sólidos es energéticamentc homogénea y las interacciones laterales 

son despreciables. 

No se presentará el desarrollo matemático del modelo. que es extenso y puede encontrarse 

en varias publicaciones. [9. JO] 

Según sean las condiciones aplicadas a Ja deducción de la isoterma .. se obtienen ecuaciones 

diferentes. La más conocida y de mayor aplicación se obtiene suponiendo la existencia de 

aglomerados de un nún1cro infinito de capas. cuya fornia es Ja siguiente: 
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Vad = Vm C P / ( r°- P) 1 + (C- 1) P/Pº (IS) 

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

isotcnna de Langmuir. 

La ecuación (15) es la mas sencilla obtenida del modelo BET; a vccCS9 se le denomina 

también urorma infinita"·. Dicha ecuación se aplica en Ja fonna: 

P/(Vad ( Pº- P)) = 1 I Vm C + (C- I/ Vm C) P/Pº (16) 

Si se grafica P / Vad ( Pº - P) contra P / Pº debe lograrse una linea recta cuya pendiente y 

ordenada en el origen pcnnitc obtener Vm y C. 

Usando las constantes apropiadas. Ja isotcnna BET representa en forma aceptable las cuatro 

últimas isotcrrnas de Brunaucr (fig. 11). Como el postulado de las multicapas supone 

esencialmente adsorción fisica. la isoterma BET se ajusta mejor a este tipo de adsorción; 

por eso. comúnmente se le considera una ecuación que describe acertadamente la 

fisisorción. pero inadecuada para representar Ja quimisorción. 

La isotcnna BET ha tenido su mayor éxito en la determinación de V m· Las áreas especificas 

deducidas de la isotcnna .. en especial cuando se aplica a los tipos U y JV de la figura 1 1 

coinciden extraordinariamente 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 se han fonnulado algunas criticas fundadas respecto de algunos postulados de 

la isotcnna BET. (12.13] El hecho de que no considere la heterogeneidad superficial. 

propiedad naturJl de casi todos los sólidos y desprecie las interacciones entre moléculas 

vecinas. como posrula el punto e). aleja el modelo de la realidad. Pero el punto más débil se 

refiere a la constante C. la cual encierra algunos ténninos dependientes del sistema que es 

interesante considerar: 

C = a 1 b2/a2b1 cxp ( Q - Qc / RT) (17) 
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Donde a 1 • b 1, a2, b2 son las constantes de las ecuaciones fonnuladas de acuerdo con la 

ecuación (14) referidas al equilibrio entre la primerJ y la segunda capas adsorbidas; y Qc es 

el calor de condensación del gas. 

Para deducir la ecuación (15) se supone que alb2 / a2bJ = 1 y se obtiene así: 

C = exp ( Q-Qc/ RT) (18) 

Ecuación que permite calcular el calor de adsorción, Q, si se conoce el calor de 

condensación Qc. 

Los valores del calor de condensación calculados de esta forma generalmente distan mucho 

de los obtenidos por métodos calorimétricos directos y aceptados como verdaderos. 

OTRAS ISOTERMAS DE ADSORCIÓN: En un intento por obtener una descripción 

analítica mas real de las isotermas experimentales. varios autores han expuesto otras 

ecuaciones o modificaciones de las anteriores. Aunque este esfuerzo no ha tenido el éxito 

esperado. 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 DETERMINACIÓN DE ISOTERMAS DE ADSORCIÓN 

La isoterma .. como ya se ha explicado .. es una relación entre el volumen de gas 

adsorbido y Ja presión de equilibrio de adsorción .. obtenida a temperatura constante. Se 

expresa por: V.J=f(P)r (19) 

Tradicionalmente la relación ( J 9) se obtiene experimentalmente de manera 

volumétrica o gravimétrica. El método volumétrico., a su vez. puede aplicarse por alguna de 

las vías que llamaremos estática y dinámica. 

El n1étodo volumétrico estático es el más antiguo y consiste en medir 

volumétricamcntc la cantidad de gas adsorbida. La figura 12 ilustra el equipo típico que 

requiere y que es bastante sencillo: Un recipiente C para colocar el sólido .. sumergido en un 

termostato T o en un vaso Dewar a temperatura constante; una burcta B.. fonnadas por 

varias esferas de volumen conocido~ y en Ja pane inferior un depósito con mercurio para 

llenarlas sucesivamente y modificar la presión del gas en la bureta. Además cuenta con un 

barómetro M con respectivo depósito de mercurio y un sistema general de vacío para 

limpiar Ja muestra y mover los gases del sistema. 

Figura 12. Esquema del equipo volumétrico para obtener isotermas en fonna estática 
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La dctcnninación se efectúa de la siguiente manera: la muestra sólida. previamente 

pesada. se coloca en el recipiente C, se ajusta la temperatura del bailo y se vacía el sistema 

hasta alcanzar la presión de l.33x 10-3 Pa. (I0-5Torr), aproximadamente. para medir con 

exactitud Jos volúmenes de gas y remover las impurezas retenidas en la muestra. Es 

recomendable calentar el sólido a una temperatura de 100 ºC durante algunas horas para 

lograr una limpieza. Una vez evacuado el sistema se cierra Ja llave .. a ... y se admite por G el 

gas a adsorber o adsorbato; los niveles del mercurio deben estar en las posiciones S de la 

bureta y O del manómetro. Para mover el mercurio se aplica presión o vacío en la parte 

inferior de Ja bureta y el manómetro. En el volumen definido por las llaves .. a .. y ... b .. y las 

posiciones S de la bureta y O del manómetro se encuentran el número de moles iniciales n¡ a 

la presión inicial P¡. Se abre Ja llave ... a .. y después de un tiempo razonable cuando la 

presión en el manómetro no varíe. en el mismo volumen anterior y en Ja presión final Pr se 

tcndnin los moles finales nr. Por tanto los moles adsorbidos serán: 

N.., = n; - nr- "• (20) 

Donde na son los moles que pennanccen gaseosos dentro del recipiente C. Cuando 

hay gran adsorción ng es despreciable. Si el nivel de mercurio en la bureta se lleva luego a 

las posiciones 4. 3 •... se obtienen distintas presiones de equilibrio correspondientes a otros 

tantos moles adsorbidos. Con estos dalos se construye la isoterma de adsorción. 

El n1C1odo \•olumétric:o dinánlico consiste en adsorber el gas de estudio desde una 

corriente en la que se está mezclando con un gas inene. Esta técnica se ha generalizado 

comercialmente para medir superficies especificas con nitrógeno y los instrumentos que se 

utilizan suelen denominarse ºsorptómctrosº. El método funciona de la siguiente fonna: el 

adsorbato diluido en un gas transportador que no se adsorbe en el sólido9 se hace pasar por 

un recipiente que contiene la nlucstra. el cual se encuentra en un bailo que mantiene una 
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temperatura constante. al circular Ja mezcla. el adsorbato es retenido en el sólido hasta 

alcanzar el equilibrio entre las moléculas adsorbidas y Ja presión parcial del adsorbato en el 

gas. correspondiente a la presión de equilibrio de adsorción. Se retira entonces el baño y se 

reemplaza rápidamente por otro de mayor temperatura. alrededor de 200 ºC. que provoque 

Ja dcsorción rápida y completa el gas. En esta forma. el gas adsorbido pasa a Ja corriente 

gaseosa. produce un aumento puntual de la concentración. y esta se registra. Repitiendo el 

experimento con distintas presiones parciales del adsorbato se obtienen los datos necesarios 

para construir la isotenna. 

Este método es más rápido y preciso que el estático. pero requiere una adsorción 

totalmente reversible y una deserción rápida a fin de tener un máximo de concentración 

bien definido. El nitrógeno se usa a menudo como adsorbato a la temperatura del nitrógeno 

líquido. 

El 111étodo gravimétrico consiste en pesar el gas adsorbido en el sólido siguiendo el 

estiramiento de una espiral o el desplazamiento de los brazos de una balanza ultrasensible o 

microbalanza. La balanza McBain[ 17] consta de un resorte de cuarzo o una aleación 

apropiada. del cual cuelga un platillo con la muestra. Por efecto de la adsorción se produce 

un estiramiento del resorte proporcional a la cantidad adsorbida. que se mide en un 

catetómetro. Previamente deben calibrarse las elongaciones con pesas apropiadas. El 

equipo debe incluir un manómetro y una línea de vacío para mover el gas como en el 

método estático. 
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3.2.J IMPORTANCIA DE LA ESTRUCTURA DE PORO Y ÁREA SUPERFICIAL. 

Las reacciones en fase gas catalizadas por sólidos ocurren en la superficie exterior e interior 

de los poros del catalizador .. para algunas reacciones la formación del producto es una 

función del área superficial disponible. esto nos lleva a Ja conclusión de que entre más 

grande es el área superficial accesible a Jos reactivos. mas grande es la cantidad de reactivo 

convertida a producto por unidad de tiempo por unidad de masa del catalizador. Las 

excepciones a este principio son aquellas reacciones catalíticas en las cuales la rapidez de 

conversión esta limitada por el transporte de masa de los reactivos en fase gas a través del 

catalizador sólido. En la preparación de catalizadores es usual utilizar como soporte de los 

elementos activos materiales que contengan una gran área superficial como la y- alúmina. 

con la intención de crear un área metálica activa accesible por Ja estructura abiena de los 

poros del soporte. 

Si Jos poros del catalizador son suficientemente amplios. estos no impiden el paso de los 

reactivos o productos dentro y fuera del sólido. y si la superficie interna es también 

energéticamcntc homogénea .. entonces la rapidez de conversión de los reactivos a productos 

es directamente proporcional al área superficial disponible .. por el contrario se entiende que 

una estructura de poro estrecha limita la rapidez de reacción. 

Una de las recientes aplicaciones de las mediciones del área superficial. es la predicción de 

envenenamiento del catalizador. Si en uso continuo Ja actividad de un catalizador 

disminuye mas rápidamente que cuulquicr disminución en el área superficial. entonces el 

envenenamiento puede ser sospechoso. A Ja inversa. si una disminución en el Brea 

superficial lleva a una disminución de la actividad.. entonces se indica desactivación 

térmica. Otra aplicación suministra un método de evaluación de la eficacia del soporte y 

promotores del catali7..ador. Un soporte o promotor puede o incrementar el área superficial 
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para la adsorción y reacción o puede incrementar la actividad por unidad de superficie de 

área. Aquí la medición de área superficial es un expediente importante para predecir el 

desempeño de un catalizador y dctenninar el papel que juega la superficie del catalizador 

en cualquier reacción de catálisis heterogénea. Cabe recordar que de toda el área superficial 

medida por técnicas fisicas solamente una pequeila fracción de esta es químicamente 

activa.[21] 

De igual importancia que el área superficial. es la estructura de poro del soporte del 

catalizador. el cual a pesar de que contribuye con el área superficial total. debe ser 

considerado como un factor aparte. Esto es porque la distribución de tamaño de poro en la 

preparación de un catalizador puede ser tal. que parte del área superficial interna sea 

completamente inaccesible a las moléculas grandes de reactivo y además puede restringir la 

conversión de productos por impedimento de la difusión de los reactivos y productos a 

través del medio poroso. Los catalizadores industriales usualmente tienen una gran área 

superficial interna. si esto no fuera así. el área superficial externa sería demasiado pequeña 

y podría ser envenenada rápidamente y el catalizador podría perder su actividad. realmente 

estos catalizadores no tienen estructuras de poros homogéneas. pero una diferencia en las 

histéresis de las curvas de adsorción - deserción puede indicamos una variación en la 

estructura de los poros del catalizador. 

DETERMINACION DE LA POROSIDAD DEL SÓLIDO. 

En general la porosidad de los sólidos es heterogénea. Como el tamaño de los poros 

varía muy ampliamente. la dctcnninación de la porosidad tiene por objeto principal conocer 

la distribución del tamaño o volumen de poros. Ello puede lograrse en dos formas: 

mediante la isoterma de adsorción y el porosin1etro de mercurio. 
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En nuestro caso la porosidad de los sólidos es caracterizada por adsorción de 

nitrógeno a 77 K .. este método se basa en la ecuación (21) 

V¡¡q=PaVudVm/RT (21) 

En la cual .. el volumen 101al de poro es calculado a partir. de la cantidad de vapor adsorbido 

en una presión de equilibrio cercana a la unidad. con Ja suposición de que los poros son 

llenados con el adsorbalo liquido. El procedimiento consiste en convertir el volumen de 

nitrógeno adsorbido (Va<t) a volumen de nitrogeno liquido (Vuq) según Ja ecuación (21). en 

donde P. y T son Ja presión y temperatura ambiente respectivamente. y Vm es el volumen 

molar del adsorbato líquido (34. 7 cm3/mol) .. así con el volumen de poro y el área superficial 

de Ja muestra se puede determinar el tamai\o de poro promedio. por ejemplo,. asumiendo 

geometría de poro cilindrica. el radio de poro puede ser expresado como: 

(22) 

donde V1iq es el valor obtenido en (21) y Ses el área BET. 

DISTRIBUCIÓN DE TAMAÑO DE PORO. 

La distribución de volumen de poro con respecto al tamaño de poro es llamada distribución 

de tamaño de poro .. esta se construye a panir .. de dalos obtenidos de la isotenna de 

deserción. El desarrollo matemático de este modelo no se tratará en este trabajo y se puede 

consultar en las referencias [ 19 .. 20] .. esla distribución nos da una idea de que cantidad de 

micro .. meso y macro poros existentes en Ja muestra. 

CALCULO DE LA SUPERFICIE ESPECIFICA. 

Se entiende por superficie especifica de un sólido el área total que expone por gramo. Se 

detcnnina en función del volumen de la monocapa Vm definida al describirse las isotennas 

de adsorción. 
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El nitrógeno a baja temperatura es el adsorbato más apropiado. Manifiesta una adsorción 

fisica reversible y rápida en la mayoría de los sólidos. La adsorción se efectúa a la 

temperatura de condensación del nitrógeno a presión atmosférica ( -195 ºC); por tanto. en el 

bailo termostático de la muestra debe usarse nitrógeno líquido. 

Una vez determinados los valores de Ja isotenna por algunos de los métodos 

experimentales mencionados .. se grafican los datos de acuerdo con Ja ecuación ( 16) de BET 

y se obtiene una recta. Se calcula Vm de la pendiente y la ordenada en el origen y se 

determina a superficie especifica AC$p de la ecuación: 

Ae11p = Dm ·NI\ ·Amol / g (23) 

Donde nm es el núrnero de moles adsorbidos en la monocapa .. NA la constante de Avogadro. 

Amol la superficie ocupada por una molécula de adsorbato sobre el sólido, que en el caso del 

nitrógeno es 15.4 A 2 y ges el peso de la muestra sólida. 

Los moles de la monocapa se calculan mediante Ja ecuación de estado: 

nm = PoVm I (RTo) (24) 

Vm esta siempre referido a condiciones normales; de modo que Po= O.IOIM Pa ( latm) y 

To= 273 ºK. 

Introduciendo la ecuación (24) en (23) y asignando valores numéricos a los ténninos 

conocidos .. la superficie específica se expresa finalmente por: 

A~p=4.12Vm/g(m2 /g) (25) 

Donde Vnt debe medirse en cm3 y gen gramos. 

Es recomendable determinar la isoterma en el rango 0.05 < P/Pº <0.35 .. pues en esta zona .. 

la ecuación BET exhibe buena linealidad. 

En muchos sistemas el valor de la constante C de BET es mayor de 50 y la expresión (C-1) 

/ VmC puede reemplazarse. casi sin error. por 1/ Vm simplificando los cálculos. 
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3.2.4 POROSIDAD E l-llSTERESIS. 

En general. Jos sólidos usados en catálisis poseen en el interior de las partículas 

unitarias cavidades o túneles que reciben el nombre de poros. Tales cavidades aumentan 

enormemente Ja superficie especifica. 

La estructura porosa de un sólido es irregular y de variada geometría. pero en 

muchos casos puede asimilarse a una f"onna fisica ya sea cilíndrica. esférica. plana. etc. Lo 

que facilita su estudio. 

Con arreglo de ciertas normas. [ 18] los poros se clasifican por rango en tres grupos: 

a) poros de diámetro superior a 500 Aº. que se denominan n1acroporos. 

b) Poros de diámetro inferior a 20 Aº. denominados microporos. 

e) Poros de diámetro intermedio de 20 a 500 A 0 denominados mcsoporos. 

Una característica importante de los sólidos porosos respecto a la adsorción flsica es Ja falta 

de coincidencia entre las curvas de adsorción y desorción. Se observa experimentalmente 

que después de haberse completado la curva de adsorción ( véase la figura 28) y una vez 

alcanzada la presión de saturación del gas (P/Pº = 1 ), al reducir gradualmente la presión y 

efectuar el camino inverso, los valores de Vad no siguen la curva original, sino que en 

parte, quedan en una posición ligeramente más alta. Esta falta de coincidencia entre las dos 

curvas recibe el nombre de histéresis. 

Esta aparente anomalía se atribuye a la condensación del gas en los poros del sólido. 

Cuando un liquido llena un capilar de poco diámetro (<lnn1) y moja las paredes se fonna 

un menisco cóncavo, sobre el cual la presión de vapor es menor que la presión de vapor 

sobre una superficie plana. Si los capilares se están llenando ( curva de adsorción), se 

supone un menisco plano, y si se está vaciando (curva de dcsorción). uno de fonna 
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cóncava. ASÍ9 la presión de equilibrio en este último caso es menor a la existente durante el 

llenado para el mismo volumen de gas adsorbido. 

3.3 QUIMISORCIÓN. 

Durante la investigación bibliográfica para el desarrollo de este trabajo y de acuerdo con 

algunos autores. nos encontramos con que no hay una definición completamente adecuada 

de quimisorción. Lo cierto es que en esta forma de adsorción se llevan a cabo algunos tipos 

de interacción electrónica entre ndsorbente y adsorbato. además de que en estos sistemas el 

calor de adsorción es más grande que el calor nonnal de condensación del adsorbato. 

Cuando esto ocurre se dice que hay clara evidencia de que existe adsorción química. 

Cuando no se tienen estos valores. como ya se mencionó en la sección anterior9 existen 

otras propiedades fisicas y químicas que pueden indicar que se está llevando a cabo el 

proceso de quimisorción. 

La adsorción fisica es casi siempre identificada (quizá erróneamente) por ser independiente 

de cualquier acción especifica por pane del adsorbcnte. Esto quiere decir9 que el volumen 

total captado por cualquier adsorbentc depende en el caso de la adsorción fisica 

exclusivamente de la temperatura. la presión y la superficie del adsorbente9 pero la 

situación para la quimisorción es un poco diferente. aquí In actividad específica del 

adsorbcntc es quizá mas importante que cualquier otra propiedad. 

Trapnell y Ha}"vard. en 1971 demostraron que se pueden agrupar los elementos de Ja tabla 

periódica de acuerdo a la actividad de cada uno de los elementos. Por ejemplo. la superficie 

de calcio. estroncio y bario muestran reactividad similar. Sin embargo las superficies de 

escandia. itrio. lantano y titanio muestran reactividad diferente que el grupo anterior. 

[23]La figura 13 resume las agrupaciones de Trapnell y Hayward. 
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Figura 13. Clasificación de metales y semiconductores de acuerdo a la rcactividad quimica 
de sus superficies. 

La tabla 2 resume la rcactividad de un número de gases con una variedad de superficies en 

condiciones de ultra alto vacío (Ul-IV). La tabla incluye los grupos de todos los metales 

considerados por Trapncll y Hayward y algunos otros grupos. 

Tabla 2. Rcactividad de una serie de gases con los metales según la clasificación de 
Trap nell v Hayward 

Metal H2 02 N, co 

Grupon 2o3 3 2 3 

Grupo b 3 3 3 3 

Grupo e 3 3 2 3 

Grupod 3 
) 

3 2 3 

Grupo e 3 3 2 3 

Cu 2 3 2 1 

Ag o 2o3 o o 

Al o 3 o 3 

K.Na.Li o 3 o o 

Nota. 3- rápida captación de gas en 300 K y 1 O torr de pn:s1ón. 2- una captación de gas 
posiblemente lenta o 500 K y una presión de 10-' ton-; 1- captación detectable an 100 K en UHV pero 
no a 300 K: O· no hoy captación de gas ni en 100 ni 300 K 
• resultado en superficies con impurc:t.as de algún metal u oxigeno. 
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La tabla 2 indica que la habilidad de un material para absorber un gas varia con 1a 

naturaleza del material y la posición de este en la tabla periódica. Algunos metales se 

adsorben fuertemente sobre metales de transición mientras otros se adsorben fuertemente 

sobre semiconductores o aislantes. Generalmente uno encuentra que los metales en la mitad 

de la tabla periódica son ntas reactivos para la adsorción de algunos gases mientras Jos 

metales en los bordes de la tabla de la figura 13 son mas reactivos para Ja adsorción de 

otros gases. Una característica interesante es que los metales muy reactivos no son buenos 

adsorbentes para algunas sustancias9 aunque metales menos reactivos tales como el Platino 

son buenos adsorbcntes para estas sustancias. 

La tendencia en la tabla 2 es bastante importante tanto. que la gente que se dedica ha 

realizar trabajos en química de superficies deben conocer el trabajo a profundidad. Sin 

embargo el entrar en detalle a estas propiedades nos desviaría del tema de esta sección. 

Como indicamos en la sección 3.29 la fisisorción involucra solamente una débil atracción 

entre el adsorbato y el adsorbcnte pero en quimisorción se distingue una reacción química 

que se lleva a cabo en la superficie o al menos en la interfase adsorbato - adsorbente. Como 

un resultado de esa interacción. las especies quimisorbidas se encuentran adheridas a Ja 

superficie con enlaces químicos y son mas dificiles de remover. por ejemplo9 en la figura 8 

del capitulo 2. la adsorción ocurre inicialmente con una molécula adsorbida de hidrogeno. 

Esta continua vía una donación de electrones sigma (a) y regreso de orbitales de antienlace 

(cr·) de la molécula de hidrógeno con la formación final en la superficie de dos especies M -

H. 
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3.3.1 AREA DE SUPERFICIES METALICAS POR QUIMISORCIÓN. 

A partir del conocimiento de que algunas superficies metálicas cataliticamcntc activas 

pueden quimisorbcr hidrógeno. una medida de la cantidad de hidrógeno adsorbido en un 

metal es comúnmente utilizado para determinar el área de superficie metálica. El mismo 

principio se ha utilizado para determinar Ja dispersión del catalizador. la cual está definida 

como el número de átomos de Ja superficie dividida por el número total de átomos 

metálicos. La cantidad de hidrógeno quimisorbido en un catalizador metálico puede ser 

dctenninado por un sistema estático o por un sistema de pulso. El método estático es 

esencialmente una aproximación al procedimiento BET. pero este generalmente se lleva 

acabo a temperatura ambiente ya que en esta temperatura la fisisorción de hidrógeno 

prácticamente no existe excepto como un precursor de la quimisorción. La curva volumen 

adsorbido - presión es diferente de las isotermas de fisisorción y el volumen de la 

monocapa es observado por la extrapolación del volumen adsorbido a presión cero (25]. 

En la técnica de pulso una masa conocida de catalizador es puesta en contacto con un flujo 

de argón o nitrógeno. Cantidades conocidas de hidrógeno son introducidas al flujo de gas 

acarreador y pasados a través de la cama de catalizador. La cantidad de hidrógeno no 

adsorbido es medida por una línea cromatrográfica. subsecuentes pulsos de hidrógeno son 

introducidos hasta que no se lleve a cabo mas adsorción. indicado por los tamaños de los 

picos constantes del cromatografo. 

La quimisorción de hidrógeno es el método preferido para determinar áreas metálicas y 

prácticamente no existe fisisorción del adsorbato sobre ningún oxido del sopone. Existen 

sin embargo algunos problemas potenciales. La técnica de adsorción por pulsos puede dar 

bajos valores si pane del hidrógeno es débilmente adsorbido y entre pulso y pulso de 

adsorbato puede existir un arrastre que indique errores en la lectura. sin embargo para 
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minimizar los problemas de Ja técnica de pulso se recomienda utilizar pcqucilas muestras 

de catalizador y pulsos de hidrógeno mas cortos. 

Otro problema que puede surgir con la quimisorción de hidrógeno es que este no solo se 

adsorba en la superficie metálica del catalizador. si no que también se adsorba en el 

material que sirve de soporte del elemento metálico como se describe en Ja figura 14. en 

algunos casos cantidades muy grandes hidrógeno se pueden adsorber en el soporte. pero 

para que esto ocurra se necesita de tiempos de exposición prolongados y en otros casos de 

altas temperuturas. Puesto que ninguna de estas condiciones esta presente en el 

procedimiento de quimisorción estándar. el efecto de la adsorción del adsorbato en el 

soporte en la determinación de superficies metálicas debe ser mínimo [31]. 

Figura 14. Adsorción de hidrógeno en el soporte del catalizador. 

También se ha utilizado la quimisorción de otros gases para detenninar el área de la 

superficie metálica en diferentes catalizadores. por ejemplo. se ha utilizado oxígeno a pesar 

de que este tiene la desventaja que puede oxidar a otros metales si es utilizado a altas 

temperaturas. el monóxido de carbono (CO) es frecuentemente utilizado para detenninar 

áreas superficiales de metales como el Platino o Paladio. pero la desventaja que se presenta 

en estos sistemas es que en la interpretación de Jos resultados. en algunas ocasiones se 

desconoce la cstcquiornctria de adsorción o se pueden formar compuestos tóxicos en el 

procedimiento de n1cdir áreas superficiales de metales como el Niqucl [26]. 
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Otro método para determinar áreas de superficies metálicas es la técnica de titulación 

Hidrógeno - oxígeno. descrita por Benson y Boudart. (30] En este procedimiento, pulsos de 

hidrógeno de tamailo conocido son pasados a través de la cama de catalizador para cubrir 

completamente la superficie metálica. en seguida. se inyectan pulsos de oxígeno para 

formar agua con el hidrógeno adsorbido en la superficie metálica. aunque no se descarta la 

adsorción de oxigeno sobre el metal, los ciclos oxigeno - hidrógeno son repetidos. y el 

aguu fonnada es adsorbida por el soporte o adsorbida por algún agente externo. 

ESTEQUIOMETRÍA DE QUIMISORCIÓN. 

Mientras muchos de estos procedimientos se pueden extender paru medir superficies de una 

gran cantidad de metales. existe un problema asociado con la conversión de estos datos al 

significado de área de superficie metálica. Al contrario del procedimiento BET. en la 

medición de superficies metálicas no se utiliza un área de sección transversal de los gases 

adsorbidos; en su lugar se utiliza el número de átomos o moléculas adsorbidas en la 

superficie del metal. como ya se mencionó. la mayor dificultad se encuentra en la 

cstequiometria de la especie adsorbida con átomos en la superficie del catalizador. 

Generalmente se utiliza una relación 1:1 sustrato: superficie n1etálica es utilizada para 

medir Ja dispersión del metal sin embargo investigaciones de infrarrojo adsorbido sobre 

Rodio. paladio y platino muestran la presencia de tres especies distintas en la superficie 

como se describe en la figura 15. 

C=O 

kt, 
b) 

Figura 15. Carbonilos en la superficie del Rodio. 

o 

M /' Rh-Rh 
e) 
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Con todas estas posibles especies presentes y no habiendo manera de determinar las 

cantidades de cada tipo. presente en la superficie metálica. la determinación de la 

cstcquiomctria de adsorción puede ser un problema significante [29). 

3.3.2 ACIDEZ POR ADSORCIÓN QUiMICA DE UNA BASE. 

El estudio de la naturaleza de Jos sitios ácidos en una superficie catalítica ha conducido a 

diferentes conceptos de acidez de superficie. a partir de las definiciones desarrolladas por 

Brünsted y Lewis. Algunos autores se cuestionan si los sitios activos son simplemente 

sitios ácidos o si los sitios básicos también podrían ser importantes. otros autores e 

investigadores han supuesto que el concepto de sitios localizados es demasiado específico y 

que un concepto mas simple de regiones de superficie con fuerza característica podría ser 

mas útil. Sin embargo en todos los dif'erentcs conceptos predominan las definiciones 

desarrolladas para química en solución [22]. 

Inicialmente el concepto de superficies ácidas surge para explicar la capacidad de algunos 

materiales sólidos para catalizar reacciones que se caracterizan por llevarse a cabo en un 

medio ácido. Cómo se ha mencionado reiteradamente. la catálisis ácida es imponante en 

reacciones de reformación catalítica. isomerización, alquilación y craqueo de 

hidrocarburos. solo por mencionar algunas de sus aplicaciones más importantes. 

En el estudio de caracterización de los sitios ácidos es necesario diferenciar entre la 

cantidad (número de sitios ácidos) y la calidad de estos sitios ( fuerza ácida). la principal 

diferencia se encuentra en la unidades en las que se reportan es1as características. ya que la 

fuerza ácida se expresa en unidades mas arbitrarias que pueden ser en ténninos de energía 

liberada. por ejemplo. cuando los sitios ácidos reaccionan con bases (nonnalmenle aminas) 

en donde la fuer¿as se encuentran en el orden de 10 - 100 kcal/ mol. mientras la cantidad o 
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número de sitios ácidos se suele reportar en moles de base adsorbida por gramo de 

catalizador. también algunas veces la cantidad es reportada con unidades de sitios por 

centímetro cuadrado (sitios/cm2
). Nonnalmente el número de sitios ácidos es manejado 

para determinar la utilidad del catalizador. y para comparar el desempeño de diferentes 

catalizadores (28]. 

Existen diferentes métodos experimentales para dctenninar la acidez de superficies sólidas. 

en esta sección no se pretende entrar en detalle de cada una de las técnicas existentes. por lo 

cual se describirán brevemente y se hará mayor énfasis en el método de adsorción de una 

base (amoniaco) para dctem1inar la cantidad de sitios ácidos del catalizador. 

Los métodos acuosos como el de titulación cáustica de soluciones acuosas y el de 

intercambio iónico. básicamente consisten en colocar el catalizador en una solución acuosa 

que puede ser titulada con una base estándar. el proceso es similar a cualquier titulación 

potenciométrica. sin embargo el valor de acidez calculado a panir de tal experimento no 

necesariamente mide la acidez del catalizador. esto tal vez. porque el agua es un solvente 

no inerte y puede competir con la base por los sitios ácidos [ 19]. 

Con objeto de evitar el posible efecto del agua en la medición de la acidez, se desarrolló 

otro método experimental que consiste en colocar muestras de catalizador seco en un 

solvente inerte al cual previamente se le han añadido cantidades de una base. después de un 

tiempo de equilibrio se añade un indicador que se adsorbe en la superficie del catalizador 

que por et color que este adquiera se puede distinguir entre un ácido o una base. así el punto 

final de es1a titulación es detectada visualmente. un factor limitante es cuando se trabaja 

con catalizadores coloridos. nonnalmcntc como solvente se utiliza Benceno y como base n­

butilamina. tan1bién se han utilizado isooclano como solvente y quinolina, piridina o 
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ctilcndiamina como bases. es importante que el solvente sea inerte y tener en consideración 

la fuer¿a y Ja cstequiometría de la base. 

La adsorción de una base en fase gas ha sido el método más utilizado para determinar la 

acidez de un catalizador sólido. para utilizar este método. la muestra debe estar libre de 

cualquier compuesto volátil, con la intención de que los resultados sean reproducibles. 

El pretratamicnto consiste en elevar la temperatura de la muestra y en algunas ocasiones 

acompañar el calentamiento con vacío, para remover compuestos volátiles y demás 

impurezas. la determinación de los sitos activos se lleva a cabo a diferentes presiones de 

adsorbato. a partir de esto uno puede estimar Ja cantidad de adsorbato utilizado para fonnar 

una monocapa de gas adsorbido químicamente (Vm). El camino por el cual se lleva a cabo 

la detcnninación de ese volumen es por medio de la generación de una isotenna y la 

substracción de la contribución por adsorción fisica [24]. 

La generación de la isotenna sigue un patrón similar a las isotennas de adsorción fisica. una 

vez que se completa la etapa de preparación de la muestra. esta se coloca a la temperatura 

de adsorción deseada y entonces cantidades conocidas de la base son secuencialmente 

añadidas a la muestra. Se trazan las cantidades de volun1en adsorbido (V) contr..i la presión 

de equilibrio (P) y así se generan las isotcnnas. La isoterma después de la preparación de Ja 

n1uestra representa la contribución combinada de adsorción química en sitios fuertes y 

adsorción tlsica en cualquier parte de la muestra. Las correcciones por adsorción fisica son 

necesarias para eliminar la contribución del gas captado por fuerzas de atracción débiles. 

En la figura 16 Ja cantidad de gas captado (C) es representado como la suma de Ja 

adsorción Física (W) y la adsorción química (S). la curva C es obtenida por interprc1ación 

del análisis de los datos de adsorción de amonio. por la temperatura de adsorción 

seleccionada la magnitud de W tiende a ser muy pequeña 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 análisis. 

Figura 16. lsotenna de adsorción típica. (C) representa la curva combinada. (S) representa 

la curva de adsorción fuerte y (W) Ja curva de adsorción débil. 

Existen diferentes métodos para estimar el valor de Vm. el que comúnmente se utiliza es el 

método empírico de extrapolación a presión igual a cero. (P=O) este método necesita los 

datos de tres o mas puntos de la isoterma C [27]. Estos puntos deben ser recopilados en una 

presión alta._ tanto que la pendiente de baja presión de la isotenna C se halla alcanzado. En 

esta región. la superficie ya ha sido saturada con adsorbato quimisorbido; aquí. incrementos 

en la presión solamente llevan a adsorción fisica adicional. Generalmente. esta fisisorción 

adicional incrementa linealmente como una función de la presión del gas. Un camino para 

restar esta contribución a la isotenna C es asumir presión de gas cero (P = O) la cantidad de 

gas fisisorbido es también cero. En ese caso uno puede construir una linea recta a través de 

Jos puntos en Ja región de alta presión de Ja isotcrrna C y extrapolar esta linea a la presión 

cero. El valor de Vm es leido donde la linea intercepta el eje de las ordenadas obtenido la 
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mayoría de las veces por regresión lineal de los puntos seleccionados. Esta aproximación 

está ilustrada en la figura 17. 

PRES ION 

Figura 17. Estimación de Vm por extrapolación a presión cero. (P = O) 
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CAPITULO 4. FACTORES QUE DETERMINAN LA VIDA DE UN 

CATALIZADOR. 

El propósito principal de este capítulo es definir y discutir los factores que provocan 

transfonnacioncs en las propiedades fisicas y químicas de un catalizador de uso industrial. 

se analizarán estos factores por separado sin perder de vista el hecho de que la 

desactivación de un catalizador puede ser efecto de uno o más factores simultáneos. 

Comúnmente la vida de una carga de catalizador se determina por la conversión y 

selectividad adecuada del producto deseado. Entre los factores que controlan la selectividad 

se encuentran su fonnulación. tamaño de partícula y tamaño de poro, asi como las 

condiciones de operación. mientras que la rapidez de conversión depende de Ja actividad 

intrínseca, estabilidad (resistencia a la sintcrización en ausencia de contaminantes). 

transferencia de masa y del envenenamiento por diferentes contaminantes. la mayoría de 

los cuales son controlados por los factores antes mencionados (l]. 

Un contaminante puede ser una impureza que se deposite en la superficie del catalizador ya 

sea que esté presente en la corriente de alimentación al reactor o se forme durante las 

reacciones catalíticas de hidrocarburos. estas impurezas modifican la actividad y 

selectividad del catalizador. En un sistema de reacción complejo como el de reformación 

esto se trJducc como una disminución de los productos deseados. Básicamente se tienen 

una gr..in variedad de factores que pueden provocar la desactivación de estos catalizadores. 

una guia para evitarla puede ser el conocimiento de las reactividades químicas acoplada con 

la habilidad de anticipar impurezas que puedan ser introducidas al proceso incluso en 

concentración de trazas. 

La presencia de ciertos contaminantes hasta ciena concentración puede ser benéfica para 

estos sistemas. por ejcmploy durante el pre - tratamiento del catalizador de rcrormación se 
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lleva a cabo un upasivadon o envenenamiento temporal con moléculas sulfhidrantes como 

pueden ser el mctil. ctil. o butil mcrcaptano entre otros. los cuales se adsorben en los sitios 

activos del catalizador y si no son adsorbidos demasiado fuerte, estos se desorbcn 

gradualmente, pero si la adsorción es fuene el efecto de desactivación es pcnnanente. Este 

tratamiento se hace con Ja intención de disminuir la actividad más no Ja selectividad, ya que 

al disminuir Ja actividad se desfavorecen reacciones no deseables que dan origen a la 

fonnación de compuestos ligeros. como el craqueo de hidrocarburos [2]. 

La desactivación y pérdida de selectividad de los catalizadores industriales puede ser 

provocada por la reducción del área metálica activa (sinterización), por adsorción 

irreversible de especies directamente sobre los sitios metálicos activos impidiendo el 

contacto de los reactivos con Ja superficie activa o por modificaciones en la textura del 

soporte ocasionadas por depósitos de carbón, los cuales estrechan o bloquean 

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

reactivos a la superficie interna del catalizador [3]. 

Para un buen desempci\o del catalizador se deben tener las propiedades adecuadas que 

rcquicrJ cada sistema y tener el control hasta donde sea posible de los factores que 

controlan dichas propiedades. 
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4.1 SELECTIVIDAD Y TAMAÑO DE PORO 

Tal vez el requerimiento más importante de un catalizador de uso industrial es la 

selectividad. ya que en muchos procesos hay una posibilidad de fonnar productos no 

deseados. Prácticamente la selectividad es más importante que una alta actividad. además 

de que una baja actividud casi sicntprc se puede compensar por un incremento en el 

volumen del catalizador o un incremento en la temperatura de operación. Sin embargo la 

posibilidad de incrementar la temperatura es casi siempre limitada por una disminución en 

Ja selectividad. así la pérdida de esta propiedad más que la pérdida de actividad es la razón 

principal para cambiar un catalizador en un grJn número de procesos (4). Incluso si la 

pérdida de conversión es rápida. un catalizador puede seguir siendo utilizado debido a que 

la regeneración de la gran mayoría de estos catalizadores es relativamente fácil. un ejemplo 

bien conocido es el craqueo de hidrocarburos sobre catalizadores de zeolita. donde a pesar 

de su rápida carbonización. una fluidización y regeneración de la cama del catalizador son 

la base para que este proceso sea ampliamente utiliza.do. La selectividad también puede ser 

afectada por el tamaño de partícula y el tamaño de poro. por que al existir una variación en 

estas propiedades se afectan directamente efectos difusionales de transporte de masa y calor 

en la superficie del catalizador. los cuales pueden acelerar la rapidez de reacciones no 

deseadas [ S). 

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

reacciones de envenenamiento y reacciones principales. la estructura de poro no solo afecta 

la difusividad de la especie gaseosa sino que también altera el área interna de los poros. el 

segundo efecto importante de la estructura de poro incluye el taponamiento de los poros 

durante el cnvcncnun1iento del catalizador. este fenómeno contribuye con una pérdida de 

actividad catalítica. a pesar de que Jos poros tienden a ser bloqueados cerca de su acceso. 
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4.2 EFECTO DEL TAMAÑO V FORMA DE LAS PARTfCULAS DE 

CATALIZADOR. 

Las alteraciones en la presión de opcrJción están ampliamente relacionadas con las 

modificaciones en el tamaño de panícula. En general mientras más pcqucilas sean las 

partículas más grande es la caída de presión. es importante que las partículas de catalizador 

tengan suficiente resistencia al desmoronamiento durante la operación continua. de otro 

modo se incrementaría la caída de presión [6]. 

Principalmente en la ausencia de limitaciones de transferencia de masa. la rapidez de una 

reacción catalizada (definida por algunos autores como actividad intrínseca) está dada por 

una constante de rapidez específica. un número de sitios activos por unidad de área de fase 

activa. área superficial de fase activa por unidad de peso del catalizador y peso del 

catalizador. entre otros factores. En muchos de casos. una disminución de cualquiera de 

estos parámetros puede resultar en una disminución de la rapidez de conversión. el aumento 

de la temperatura de operación para compensar no es recomendable ya que no solo 

disminuye la selectividad si no que además puede incrementar equilibrios desfavorables. al 

mismo tiempo que se puede incrementar la rapidez de desactivación. Así la desactivación 

está asociada con cambios en el área superficial. cambios en el número de sitios activos por 

unidad de área y la cantidad de la fase activa(7.8]. 

La gran mayoría de los sistemas catalíticos industriales son sistemas complejos cuya 

composición y métodos de n1anufactura han sido alcanzados incluso empíricamente. en 

algunos casos debido a interacciones entre fases dispersas. soportes y promorores. es dificil 

definir con seguridad la naluraleza de la fase activa. esto hace dificil e incluso sin sentido 

tratar de hacer correlaciones exactas de desactivación con por ejemplo. pérdida de área 

superficial o cualquiera de los orros factores antes mencionados. 
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En efecto las limitaciones de transferencia de masa pueden elevarse y aumentar la 

desactivación debido al bloqueo flsieo de poros. vfa reacciones no deseadas como la 

fonnación de coque o por depositación de otros materiales. Ja adsorción de agentes 

contaminantes tales como el cloruro de hidrógeno y el su)f"uro de hidrógeno presentes en 

bajas concentraciones en la corriente de alimentación puede reducir el número de sitios 

activos. Además las reacciones que incluyen especies adsorbidas también pueden facilitar 

el sinterizado de la fase activa dispersada. 

Lo mismo que el área superficial y la distribución y tamai\o de poro. Ja resistencia a la 

atrición es particularmente importante ya que también influye en la rapidez de conversión y 

la selectividad. El tamaiio de panícula y la forma pueden detenninar el componamiento 

hacia contaminantes. rapidez de transferencia de masa y calor y caída de presión a través 

del reactor. A pesar de que industrialmente es importante la variación de los esfuerzos de 

las partículas durante Ja operación. las fuerzas que actúan en el fondo de un reactor durante 

la operación son difíciles sino imposibles de medir experimentalmente. el cálculo requiere 

el coeficiente de fricción entre las panículas de catalizador y entre las partículas y las 

paredes del reactor. las partículas de catalizador deben tener suficiente resistencia a estas 

fücr/..as. Incluso su rompimiento o desmoronamiento puede causar una mala distribución 

del gas a trJvés de las camas de catalizador. 
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4.3 CONDICIONES DE OPERACIÓN 

La rapidez de desactivación bajo condiciones nonnales de operación es lenta~ en 

comparación con la rapidez de dcsaclivación cuándo existen cambios en las condiciones de 

operación, debido tal vez a un mal funcionamiento de la planta, por ejemplo, una 

disminución en la temperatura puede provocar condensación del líquido en los poros del 

catalizador y producir altas presiones en los poros debido a los efectos de la tensión 

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

En general bajo condiciones nonnalcs de operación, la vida de un catalizador está limitada 

por una sintcrización térmica o por muy lentas velocidades de envenenamiento por 

cualquier contaminante o carbonización. Inicialmente es posible pensar que la perdida de 

actividad puede ser debido a cambios estructurales. pero diferentes investigadores 

coinciden en que la perdida de actividad es debida principalmente a la sinterización de la 

fase activa. En la práctica .. la vida de un catalizador puede ser acortada por factores como 

altos niveles de contaminantes en la corriente de alimentación .. por perturbaciones en las 

condiciones de operación o por carbonización del catalizador. El catalizador por sí mismo 

es muy estable con respecto a la sintcrización ténnica si está correctamente fonnulado .. su 

vida está prolongada en muchas plantas por el uso de pequeilas guardas del mismo 

catalizador las cuales remueven las impurezas antes de que estas entren a la carga de 

catalizador principal y periódicamente el catalizador de las guardas es cambiado por 

catalizador fresco. 
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CAPITULO 5. SECCIÓN EXPERIMENTAL. 

5.1 IDENTIFICACIÓN DE LAS MUESTRAS 

Para el desarrollo de este trabajo se cuenta con muestras regeneradas y muestras con 

carbón del catalizador industrial Pt- Sn/ Al20J. provenientes del mismo reactor de 

reformación. tomadas en diferentes fechas de operación. El primer lote de catalizadores 

consta de ocho muestras tomadas a lo largo del mes de Mayo y Junio del ai\o 2000. para 

diferenciarlas se identificarán por la letra inicial del mes en el cual fueron muestreadas 

seguidas por una R o C dependiendo si la muestra se encuentra regenerada o no regenerada 

respectivamente. seguidos por la fecha exacta. así. la muestra identificada como MRIS. 

indica que es una mucstrJ del mes de Mayo que ha sido regenerada y muestreada el día 15 

del mismo mes. el segundo lote consta de diez muestras tomadas en el mes de Febrero del 

ai'\o 2001 .. cinco se encuentran carbonizadas y las otras cinco son muestras que han sido 

regeneradas. el criterio de identificación es el mismo que en el primer lote. Además de 

estos dos lotes se cuenta con una muestra nueva que tomaremos como referencia para 

comparar propiedades y una muestra de descarga del catalizador. la cual marcaremos como 

agotada. Todas las muestras son identificadas en la tabla 3. 



Tabla 3. Identificación de las muestras de catalizador Pt - Sn/ A)i03. 

Num. Fecha de muestreo Caracreristica Identificación 

1 Nuevo Nvo 

2 Mayo 15 2000 Regenerado MRl5 

J Mayo 192000 Regenerado MRl9 

4 Mayo 22 2000 Regenerado MR22 

5 Mayo 29 2000 Regenerado MR29 

6 Junio 05 2000 Regenerado JR5 

7 Junio 12 2000 Regenerado JRl2 

8 Junio 19 2000 Regenerado JRl9 

9 Junio 26 2000 Regenerado JR26 

JO Febrero 12 2001 Carbonizada FC12 

11 Febrero 14 2001 Carbonizada FC14 

12 Febrero 17 2001 Carbonizada FCl7 

13 Febrero 22 2001 Carbonizada FC22 

14 Febrero 28 2001 Carbonizada FC28 

15 Febrero 12 2001 Regenerado FRl2 

16 Febrero 14 2001 Regenerado FRl4 

17 Febrero 17 2001 Regenerado FRl7 

18 Febrero 22 2001 Regenerado FR22 

19 Febrero 28 2001 Regenerado FR28 

20 Agotada Agot 
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5.2 PROCEDIMIENTOS 

5.2.1 ADSORCIÓN FÍSICA 

DETERMINACIÓN DE PROPIEDADES TEXTURALES 

El área superficial. el volumen. tamai'io. así como la distribución de tamai'io de poro 

fueron determinados utilizando adsorción - dcsorción de Nitrógeno a 77 K en un equipo 

AUTOSORB - l. cada muestra fue prctratada antes de ser colocada en la celda de 

fisisorción. las mucstrJ.s de 0.1 gramo se colocaron en las estaciones de dcsgasificación del 

mismo equipo en donde se sometieron a una presión de vacío de 10-5 mmHg a una 

temperatura de 573 K por I 2 horas. Para llevar a cabo la construcción de las gráficas de las 

lineas de adsorción - deserción se inyectan cantidades conocidas de Nitrógeno. se registra 

una presión (P) y se relaciona con la presión de saturación de nitrógeno liquido a 77 K (Po). 

relación que se registra con el volumen de nitrógeno adsorbido en cada uno de los puntos, 

de los veinte puntos (diez de adsorción, diez de desorción) utilizados para Ja construcción 

de estas gráficas~ los primeros cinco puntos son para determinar el área BET. Los 

resultados de tamaño y distribución de tamaño de poro fueron determinados utilizando los 

datos obtenidos entre 0.4 en la escala de presión relativa (P/Po) de Ja línea de adsorción y 

0.4 de la línea de dcsorción. esto porque en esta zona se asegura una diferencia entre las 

lineas de adsoción - dcsorción. Para el cálculo del volumen de poro se utilizó el punto en 

donde la presión relativa es casi uno. 

Los datos experimentales de volumen de gas adsorbido Vs la presión relativa se 

procesan en un programa que obtiene el volumen de Ja monocapa superficial. dato a panir 

del cual se calculan las demás propiedades tcxturalcs. 
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5.2.2 ADSORCIÓN QUiMICA 

DETERMINACIÓN DE ACIDEZ 

Las pruebas de quimisorción de amoniaco fueron realizadas a 313 K en el equipo 

AUTOSORB - 1. las muestras de 0.1 gramo fueron prctratadas una presión de vacío de 10"5 

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

de quimisorción pcquci'ias cantidades de amoniaco que por su carácter básico se adsorbe en 

los sitios ácidos del catalizador. se estabiliza una presión y se determina el volumen de gas 

adsorbido. tomando en cuenta que cada molécula del gas se adsorbe en un sitio ácido. se 

puede saber directamente el número de sitios ácidos por gramo de catalizador. Como se 

presenta adsorción fuerte y débil en la superficie del catalizador. solo se trabaja con los 

datos de adsorción fuerte para dctenninar el número total de sitios ácidos. 

S.2.3 TITULACIONES HIDROGENO - OXIGENO. 

DETERMINACIÓN DE DISPERSIÓN Y ÁREA METÁLICA 

Con Ja intención de conocer la dispersión del elemento metálico. se utilizó un 

método ampliamente utilizado en la caracterización de catalizadores monometálicos 

(Pt I alúmina). suponemos que las titulaciones hidrógeno - oxigeno ( H 2 / 02) tienen 

Ja misma aplicación en catalizadores bimetálicos. los resultados de tamaño de cristal. 

área de superficie n1etálica y dispersión se logr6.lron tomando en cuenta la 

contribución del hidrógeno y el oxígeno captados por pane del estaño. el platino o la 

posible aleación que pueda existir entre estos dos elementos metálicos. el 

procedimiento consiste en realizar una serie de etapas de prctratamiento de la 

siguiente manera: se reducen las muestras en un flujo de hidrógeno en una 

temperatura de 400 ºC .. por un tiempo de 60 minutos. se remueve el hidrógeno no 

adsorbido.. para posterionnente someter Ja muestra a un flujo de oxígeno a una 
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temperatura de 40°C por otros 60 minutos. enseguida se hace pasar un nujo de 

hidrógeno con la intención de titular el oxígeno que se halla quedado adsorbido en el 

catalizador. con el método de extrapolación se detennina el volumen adsorbido el 

cual se utiliza para calcular las propiedades antes mencionadas. 

Los valores que aqui se reportan son meramente comparativos, ya que se 

aplican a una muestra nueva y a una muestra agotada con la intención de observar 

variaciones en tamaño de cristal. dispersión y área de superficie metálica. 

5.2.4 ESPECTROSCOPIA POR ENERGfA DISPERSIVA DE LOS 

ELECTRONES. 

ANÁLISIS ELEMENTAL DEL CATALIZADOR. 

Se realizó el estudio de análisis elemental con la intención de verificar Jos 

elementos que componen el catalizador y los que se encuentren soportados en su 

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

dichos elementos. 

Los resultados obtenidos se encuentran entre Jos valores estándares reponados 

para Jos catalizadores industriales de reformación, dichos resultados se reportan en el 

anexo l. 
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CAPITULO 6. RESULTADOS Y ANÁLISIS DE RESULTADOS 

En el transcurso de este capitulo se ilustrará de manera gráfica la modificación de 

las propiedades tcxturalcs en un determinado tiempo de operación. así como una 

comparación de la propiedades de los catalizadores antes y después de regenerar. se 

mostrará el efecto del carbón en Ja acidez y en las propiedades tcxturales. así como el 

efecto que tiene Ja variación de la concentración de cloro en Ja superficie del catalizador en 

la acidez 

A continuación se presentan de manera resumida los resultados obtenidos en cada una de 

las pruebas de caracterización tanto de fisisorción como de quimisorción. 

Tabla 4. Resultados de las pruebas de fisisorción y quimisorción. 

Muestra AreaBET Vol. De poro Tamailo de poro Acidez 

m 2
/ gramo ce/gramo Aº 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 JRl9 160.4 0.751 187 0.219 

9 JR26 165.4 0.789 185 0.274 

10 Agot. 138.1 0.731 204 0.280 

Se conocen los valores del porcentaje de cloro así 9 como el porcentaje de carbón del 

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

comportamiento de las propiedades fisicas y químicas conforme varia Ja concentración de 

carbón en la superficie del catalizador. Los valores se reportan en la tabla 5. 
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Tabla S. Concentración de carbón y cloro en el lote de muestras del mes de Febrero. 

Muestra % en peso %en peso AreaBET Vol. De poro Tamaño de Acidez 
de cloro de carbón 

m 2/gramo ce/gramo poro mmoVg 

Aº 

FCJ2 1.04 4.65 157.1 0.741 182 0.362 

FCJ4 1.09 4.86 158.1 0.759 183.9 

FCJ7 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 O.JI 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 0.815 179.4 0.311 

MODIFICACIÓN DE LAS PROPIEDADES TEXTURALES. 

260 260 

240 240 

220 

~ 200 
E 

"' !;l 180 

160 

• 

·~· 
• . : • • : • 

• • • • • 

220 ~ 
e 

200 8. ., .., 
180 .g 

160 
~ a 

140 ~- ·-- 140 

120 

• área superficial • tamar'\o de poro 

Figura 18. Área BET y tamaño de poro de todas las muestras regeneradas 
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Figura 19.árca BET y volumen de poro de todas las muestras regeneradas 

La figura 18 en Ja que se relaciona el área superficial BET y el tamafto de poro de 

todas las muestras regeneradas. se observa una disminución del área superficial y un 

aumento en el tamai'lo de poro de las muestras. este componamiento puede deberse al 

rompimiento de las paredes internas que se lleva a cabo por los esfuerzos a los cuales se 

somete la panícula durante la operación. después de la regeneración o durante el transporte 

a través de todos los reactores. 

En la figura 19 se puede apreciar que el voluntcn de poro disminuye. lo que quiere 

decir que después de cada ciclo de regeneración o después de cierto tiempo de ser utilizado, 

el catalizador puede perder selectividad o actividad por modificaciones en la textura. las 

cuales se ven rcnejadas como disminución en el área superficial, en aumento del tamailo de 

poro y disminución del volumen de poro. 
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Durante Ja operación existe reposición del catalizador .. eso explica la disminución en 

el tamaño de poro y la tendencia ascendente en área y volumen de poro que se presenta en 

la zona del 29 de mayo al 12 de Junio., y del mes de Febrero? como se observa en las figuras 

18 y 19. 

EFECTO DEL CARBÓN EN LAS PROPIEDADES TEXTURALES 
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Figura 20. Comparación de las isotermas adsorción - desorción de la muestras nueva y 

agotada 

En la figurJ 20 se muestra la comparación entre las isotermas de adsorción -

dcsorción de los catalizadores nuevo y agotado, se observa una diferencia entre la histeresis 

de estos dos catalizadores. De acuerdo con la IUPAC [I] .. al existir una diferencia en las 

forn1as de las isotermas. es posible que existan cambios en la estructura de los poros 

presentes en las muestras. esto debido a la depósitos de carbón en la superficie de la 

muestra agotada. 
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Figura 21. Histogramas de distribución de tamaño de poro de las muestras nueva y agotada. 
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Se sabe que la selectividad. lo mismo que la actividad catalítica del catalizador Pt-

Sn / alúmina se ven modificadas después de cierto tiempo de uso. Una de las razones es Ja 

fonnación de carbón en la superficie del catalizador. En la figura 21 se observa que la 

carbonización modifica el volumen de poro. lo que significa una menor cantidad de espacio 

vacío por gramo de muestra. es decir. existe una obstrucción de los poros del catalizador 

debido a los depósitos de carbón. lo cual también se ve rcOejado en la disminución del 

tamaño de poro. La figura 22 muestra que entre mayor es el porcentaje de carbón 

depositado en la superficie. menor es la cantidad de espacios vacíos y por lo tanto de área 

superficial como se muestra en la figura 23. 

Con la intención de observar Ja variación de las propiedades texturales con respecto 

al porcentaje de carbón presente en las muestras. de la serie de resultados del mes de 

Febrero se ordenaron las muestras de menor a mayor porcentaje con sus respectivos valores 

no importando Ja fecha de muestreo. 
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COMPARACIÓN DE LAS PROPIEDADES TEXTURALES DE LOS 

CATALIZADORES ANTES 'V DESPUÉS DE REGENERAR. 

Para poder hacer esta comparación se muestreó el mismo día catalizador regenerado y antes 

de regenerar durante el mes de Febrero del 2001 ~ en el eje de las abscisas se presenta la 

identificación de las fechas de muestreo~ la letra inicial corresponde la nombre del mes y el 

número indica el día. 
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Figura 24. Área BET de muestras antes y después de regenerar 
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Figura 25. Volumen de poro de los catalizadores antes y después de regenerar 
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Figura 26. Tamaño de poro de los catalizadores antes y después de regenerar. 

En este periodo de operación se observa en la figura 24 que después de regenerar el 

catalizador existe una recuperación del 7 % del área BET. se hace evidente una 

recuperación del 9 o/o de los espacios vacíos por gramo de catalizador lo que se relaciona 

con la aparición de poros de mayor tamaño como se muestra en la figura 25 y 26 

respectivamente. 

EFECTO DEL CARBÓN Y EL PORCENTAJE DE CLORO EN LA ACIDEZ 
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Figura 27. Porcentaje de cloro en muestras regeneradas y muestras con carbón. 
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Figura 28. Comparación de la acidez de las muestras regeneradas y muestras con carbón. 

La figura 27 muestra una pérdida en la concentración de cloro de hasta un 7% en los 

catalizadores con carbón lo cual indica que durante la operación existe una pérdida de cloro 

que se puede deber a In presencia de agua en la carga y en el gas de recirculación. esta agua 

tiende a fonnar compuestos con el cloro del catalizador. 

La pérdida de cloro disminuye hasta un 14% la acidez (Figura 28) y con esto la actividad 

ácida que necesitan algunas reacciones de reformación. Ja pérdida es compensada en el 

proceso de regeneración. para mantener el contenido de cloruros en el catalizador 
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Figura 29. Influencia del porcentaje de cloro en la acidez. 

Además de mantener la acidez de los catalizadores. el cloro cumple con otras funciones. En 

el catalizador Ja superficie del aluminio está rodeada por oxigeno. cloro y grupos hidroxilo. 

que pueden aceptar átomos de hidrógeno. los cuales al adsorberse en el elemento metálico 

pueden migrar hacia los hidrocarburos insaturados adsorbidos en la superficie y prevenir la 

fonnación de coque. el cloro es el elemento que puede aceptar más fácilmente esos 

protones y por eso es importante mantener un porcentaje adecuado en la superficie (2). 
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Figura 30. Efecto del porcentaje de carbón en la acidez de la superficie 
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La acidez.. lo mismo que el tamaño de poro se ven afectados por el depósito de 

carbón en Ja superficie. Jos cambios mencionados en la acidez se pueden observar en la 

figura 30., en donde se muestra la disminución de esta propiedad conforme aumenta el 

porcentaje de carbón. esto de acuerdo con Jos trabajos de Bcmd Schr&ler [3] y C.L. Li (4] 

posiblemente se deba a que Jos depósitos de carbón cubren los sitios metálicos activos y 

obviamente algunos de los sitios activos del soporte. evitando el contacto de estos sitios 

activos con los reactivos. lo que nos lleva a suponer que este es otro de los factores que 

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

Tabla 6. Comparación de resultados de las titulaciones Hidrógeno - oxígeno de la muestra 

nueva y agotada. 

MUESTRA AREADELA DISPERSION DEL TAMANO 

SUPERFICIE METAL (valores de PROMEDIO DEL 

METALICA referencia) CRISTAL 

NUEVA 3.779 100% 2.405 Aº 

m2/g (470.8 %)° 

AGOTADA 2.814 75% 3.230Aº 

m2/g (350.6%)
0 

• valores encontrados cxpenmcntalmentc. 

En los resultados de las titulaciones de la muestra agotada se nota una pérdida del 

25 % del área de la superficie metálica. un aumento del 35 % del tamai\o promedio del 

cristal y una disminución del 25% de la dispersión del metal con respecto a los resultados 

de la muestra nueva .. esto quiere decir. que la cantidad de metal accesible a los reactivos 

que necesitan de Jos sitios metálicos para reaccionar se ve disminuida y se puede reflejar en 

una disminución de la actividad de estos catalizadores. 

COMPARACION DE ACIDEZ Y PROPIEDADES TEXTURALES DE MUESTRA 

NUEVA Y AGOTADA. 

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

Muestra Arca BET Vol. De poro Tamaftode Acidez 

m 2/gramo ce/gramo poro mmol/g 

Aº 

1 Nvo. 213.8 0.823 150 0.416 

2 Agot. 138.1 0.731 204 0.280 
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En Ja 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% del 

área BET que se relaciona con un crecimiento del 36% del tamaño de los poros. una 

disminución del 12% de los espacios vacíos por gramo de catalizador y una pérdida de la 

acidez del 33%. Así. entre otros factores. Ja desactivación de estos catalizadores es 

producida por la fonnación de coque en la superficie y por la pérdida de área metálica. 

Entre estos factores se encuentran pérdida del área BET. del área metálica y de la acidez 
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CONCLUSIONES. 

Basándose en los resultados obtenidos en la experimentación. se plantean las 

siguientes conclusiones: 

l. Existe variación en las propiedades tcxturalcs de los catalizadores que pueden estar 

relacionados con el uso continuo y los ciclos de regeneración. el sólido que está 

identificado como agotado muestra una disminución del 35% del área superficial BET 

en comparación con el resultado del catalizador nuevo. el número de espacios vacíos 

por gramo de catalizador disminuyen en un 12% debido al carbón depositado en la 

superficie. mientras que aparecen poros 36% más grandes que los encontrados en el 

catalizador nuevo. la mayoría de estas propiedades se ven afectadas principalmente por 

el rompimiento de las paredes internas ocasionado tal vez por las altas temperaturas 

alcanzadas durante el proceso de regeneración. 

2. En la muestra agotada la cantidad de área metálica se ve disminuida en un 25%. al 

mismo tiempo que se encuentra un aumento del 35% en el tamailo de cristal. mientras 

que el resultado de dispersión disminuye en un 25% con respecto a los resultados de Ja 

muestra nueva. 

3. Durante la operación se 11ega a perder hasta un 7% en peso del cloro adsorbido en la 

superficie. lo cual se refleja en una pérdida de acidez del 14%. razón por la cual es 

necesario reponer el cloro en cada proceso de regeneración. 

4. Después de cada regeneración existe una recuperación hasta del 7% del área superficial 

BET y un 9% de los espacios vacíos por gramo de catalizador. 
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5. Se observa una disminución de la acidez relacionada con la cantidad de carbón 

depositado en la superficie del sopor1e el cual bloquea algunos sitios ácidos del mismo 

soporte. existe también bloqueo de poros del catalizador que se refleja en una 

disminución del área superficial~ tamatlo y volumen de poro. 
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ANEXOl 



ISIS oi..aant Batch Sununary Listad at 
Operator: rVAN PUENTE LEE 
Cl.i.ont: Dr. Jorge A1caraz 
Job: Pasti.11.as 

Batch Name: NWR134 (2) 

Ouant Hethod SEHQuant 
El.ement List O KtA1 KtCl. KtSn 

10:33:30 l\M on 10/28/02 

L;Pt H 
Processing Option Ana1yaed al.1 e1ementa norma1ised 

Corrocti.on Typo ZAF4 
Nwnber oc samp1es 254 

Item Hin Max Mean Stddev 

El.em\ O K 37.570 47.410 42.436 1.046 
El.em\ A1 K 50.750 60.230 55.438 0.998 
E1cm• C1 K 1.020 1.550 1.301 0.099 
EJ.em• Sn L 0.090 0 ... 860 0.424 0.136 
El.em• Pt H -0.070 0 ... 860 0.402 0.161 
Std Corr O K 0.770 0.770 0.770 o.ooo 
Std Corr A1 K 0.970 0.970 0.970 º·ººº Std Corr ci K 1.020 1.020 1.020 0.000 
Std corr Sn L 1.010 1.010 1.010 o.ooo 
Std corr Pt H 1.050 1.050 1.050 o.ooo 
Atomi.c\ OK 50.750 60.740 55.842 1 .. 045 
Atomic\ A1 K ·38.560 48.250 43 .. 267 l. .. 013 
Atomi.c\ ci K 0.590 0.950 0 .. 773 0 .. 055 
Atomi.c\ Sn L 0.020 o.isa 0.075 0.025 
Atomi.c\ Pt H -0.010 0.090 0.043 0.018 
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