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0.

OBJETIVOS

OBJETIVOS.

La propuesta de Tesis Doctoral que aqui se presenta, encuadrada en las lineas de

Investigacion del Departamento de Quimica Orgéanica de la Universidad de Coérdoba, se

inici6 como parte del Proyecto de Investigacion PB92-0816 de la Direccion General de

Investigacién, Ciencia y Tecnologia: “Ortofosfatos metalicos puros, o formando parte de

Sistemas, como Catalizadores y Soportes en Sintesis Orgénicas de Interés Industrial”, y se

completo dentro de los Proyectos:

Catalisis Heterogénea en Procesos Organicos relacionados con la Quimica Sostenible
(CTQ2010-18126).

Catalizadores Solidos para Procesos de Sintesis Organica en el contexto de la
Quimica Verde (Quimica Sostenible). Proyecto de Excelencia de la Junta de Andalucia
(P09-FQM-4781).

Catélisis y Fotocatalisis Heterogéneas aplicadas a la Quimica Sostenible (Quimica
Verde). Proyecto de Excelencia de la Junta de Andalucia (PO7-FQM-02695).

Catdlisis Heterogénea en Procesos Organicos relacionados con la Estructura de

Materiales y Catalisis (MAT2010-18778 y P10-FQM-6181).
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OBJETIVOS
En este Proyecto se pretendian abordar los siguientes objetivos:

1. Revision bibliografica sistematica sobre las tematicas abordadas en el Proyecto.

2.  Preparacion de los catalizadores:
- Sintesis de soportes de diferentes propiedades texturales y quimico-
superficiales, a base de ortofosfatos metalicos y/o silice, y 6xidos de magnesio.
- Sintesis de catalizadores metalicos de Pt, con contenidos de metal entre el 0.25

y el 2% en peso, utilizando como soportes los sistemas inorganicos citados.

3. Caracterizacion de los catalizadores:
- Determinacién de las propiedades texturales y quimico-superficiales de los
soportes sintetizados.
- Estudio de las modificaciones provocadas en los soportes en el proceso de
deposicion del metal.
- Determinacién de la superficie metalica de los catalizadores. Analisis de la
influencia de la naturaleza del soporte, y de los tratamientos térmicos y de

activacion del precursor metalico.

4. Determinacion de la actividad catalitica:
- Ensayo y establecimiento de las condiciones de operacién idéneas para evitar

control difusional de los procesos test empleados.

Actividad de los diferentes sistemas en la deshidrogenacion de ciclohexano.

- Actividad de los diferentes sistemas en el reformado de n-hexano.

5. Estudio del efecto de venenos sobre la actividad o selectividad de los catalizadores:
- Presencia en la alimentacion de compuestos organicos con caracter basico.
- Presencia en la alimentacion de compuestos organicos con especial afinidad por

el metal.
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I. INTRODUCCION.

En esta memoria se presentan los resultados de un trabajo de investigacién dedicado a la
caracterizacion, en su empleo como catalizadores para la transformacién de hidrocarburos C6,

de sistemas de Pt soportado sobre diferentes compuestos inorganicos.

Segun la International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) un catalizador es
una “...sustancia que incrementa la velocidad de una reaccion sin modificar el incremento de
energia estandar de Gibbs de la reaccidén...”. A este proceso en el que “...el catalizador es

H 1A ” H “ Aliia? 1
tanto un reactivo como un producto de la reaccion...”, se le denomina “catalisis”.

En la industria, los catalizadores de Pt encuentran su principal aplicacién en uno de los
procesos basicos que forman parte del refinado del petréleo, el reformado catalitico de naftas,
fundamental para la obtencién de gasolina. Su objetivo es aumentar el indice de octano de la

nafta pesada obtenida en la destilacién atmosférica del crudo.

Los sistemas empleados en el reformado son parte de los clasificados como catalizadores
heterogéneos, denominados asi por encontrarse reactivos y catalizador en fases distintas. De

forma simple puede decirse que la Catélisis Heterogénea consiste en la transformacion de



I. INTRODUCCION
moléculas en la interfase entre un sélido (el catalizador) y la fase gaseosa o liquida que

contiene estas moléculas.

En la literatura cientifica podemos encontrar, a grandes rasgos, dos tipos de trabajos: los
que utilizan un modelo simplificado de catalizador (como los cristales simples o las peliculas
superficiales, de forma que se reducen los parametros que afectan la interpretacion de los
experimentos), y los que emplean catalizadores industriales o sistemas similares en textura 'y
composicion. El presente trabajo puede ubicarse en este segundo grupo, y aungque
frecuentemente los estudios en laboratorio se realizan en condiciones de trabajo muy diferentes
a las empleadas a escala industrial, han servido para desarrollar una base cientifica para el
conocimiento del reformado catalitico. Estas investigaciones, que aparentemente pueden
parecer desencaminadas, han preparado el terreno para innovaciones importantes en la

. . - . 2
industria en el pasado, y lo seguirdn haciendo en el futuro™.

I.1. REFINADO DE PETROLEO Y CATALISIS.

El petrdleo es en la actualidad la principal fuente de energia, y continuara siéndolo en el
futuro inmediatos. Por esta razén, los procesos de refinado del petrdleo tienen una gran
importancia en los ambitos de la Investigacién y de la Industria: cragueo, reformado,
hidrocraqueo e hidrodesulfuracion, alquilacion, isomerizacion, polimerizacion y oxidacion
catalitica, que persiguen cambios en el niumero de 4&tomos de C y/o en la relacién H/C de las
diferentes fracciones del petrdleo o en derivados de las mismas, son vitales para la Industria. En
su aplicacion a estos procesos la catalisis alcanza su mayor significacion econémica, adn
cuando juega un papel muy importante en toda la Industria Quimica: un 75-85% de los
productos quimicos son sintetizados via catalitica®™. A partir de 2010, la mayoria de los
expertos en Catalisis, consideran que ésta interviene en algunas de las fases de fabricacion de

un producto o material, en el 90% de los casos.

La catdlisis en el refinado del petrdleo se desarrollé rapidamente en el periodo 1930-1945,
inicialmente como resultado de la busqueda de un proceso viable para la produccién de petréleo

u otros combustibles por hidrogenacion del carbdn, y méas tarde por exigencias de la Segunda

8



I. INTRODUCCION.
Guerra Mundial. Asi, en 1936 se industrializ6 el proceso de craqueo catalitico de hidrocarburos,
concebido para producir gasolinas de alto octanaje a partir de fracciones pesadas del petréleo.
A partir de esta fecha se sucedi6 sin interrupcién la puesta en marcha de nuevos procesos
quimicos de naturaleza catalitica: por un lado en Europa, especialmente en Alemania, con el
carbon como materia prima; por otro lado, en EEUU, a partir de petrdleo y gas natural. La gran
variedad y abundancia de productos derivados del petréleo concentré la atencién de
investigadores e ingenieros en el desarrollo de procesos que los emplearan como materias
primas. De esta manera, desde 1940 en adelante tuvo lugar la apariciébn en cadena de un gran
namero de procesos cataliticos, que hoy son la base de lo que denominamos Industria

. .6
Petroleoquimica .

1.2. REFORMADO CATALITICO DE NAFTAS.

La nafta, o éter de petréleo, es un derivado del petréleo obtenido por dos vias: como
destilado atmosférico del crudo, y por craqueo térmico o catalitico de las fracciones mas
pesadas del mismo. Se emplea como producto de partida en la obtencion de olefinas (etileno y
propileno), gasolina y arométicos (BTX: benceno, tolueno y xileno)7, ademéas de como
disolvente industrial. La gasolina se obtiene a partir de la nafta pesada mediante el proceso de
reformado catall'tic08, en el que parafinas y naftenos se transforman en isoparafinas y
aromaticos. Para ello, la nafta pesada es sometida por un corto espacio de tiempo a altas
temperaturas (300-600° C) y presiones (15 a 75 atmésferas), en presencia de Ho, en sistemas
de flujo sobre catalizadores de Pt, o Pt y otro metal, soportados sobre aliumina. Estas
reacciones producen también hidrégeno, un subproducto valioso que se aprovecha en otros
procesos del refino del petréleo, y resulta fundamental para el funcionamiento de las refinerl’asg.
Como ejemplo de su importancia, citar que en 2004 existian en el mundo més de 700
instalaciones comerciales para reformado de naftas, con una capacidad aproximada de proceso

) . . . 10
de 11 millones de barriles diarios

[.2.A. HISTORIA.
En 1930 se introdujo el reformado de naftas via térmica, como el primer proceso de refino

a escala industrial orientado al incremento del indice de octanos. El procesado se realizaba a



I. INTRODUCCION

500-550° C y 35-70 atmdsferas. En estas condiciones, el aumento de octanos procede de las
reacciones de deshidrogenaciéon y craqueo de alcanos y cicloalcanos via radicales libres, sin
obtencion de productos de isomerizacidn. A este aumento contribuia ademas, el incremento en
la concentracion de aromaticos presentes debido a la evaporacién parcial de alcanos y
alquenos. No obstante, este proceso era poco rentable, debido al bajo rendimiento que suponia

L . - 11
la formacion de gas, y a que la mejora en el indice de octanos no superaba el 80% .

La introduccién de un catalizador fue el siguiente paso en la evolucién del reformado. En
torno a 1940 empez6 a funcionar una planta donde las naftas se trataban a 475-550° C y 10-20
atm. en presencia de un catalizador de 6xido de Mo sobre alimina. Este nuevo disefio, que
permitia la obtenciéon de un producto con un indice de octanos mas alto, se denominé
hydroforming (reforming en presencia de H»). En presencia de estos catalizadores, basados en
oxidos de los metales del grupo VI, Cr 6 Mo soportados sobre alimina, las principales
reacciones que ocurren son la deshidrogenaciéon e isomerizacién de cicloalcanos, y la
deshidrociclacion de alcanos. Ademas, tienen lugar reacciones de hidrocraqueo e isomerizacion

11
de alcanos

Sin embargo, la necesidad de obtener mejores rendimientos llevé a la busqueda de
nuevos catalizadores. El mas exitoso resultado de esta busqueda se alcanzé en 1949, cuando
la empresa Universal Oil Products (UOP) patent6é el proceso de Platforming, y puso en
funcionamiento un disefio de planta y un catalizador innovadores para el reformado de naftas
con el fin de incrementar el nUmero de octanos y obtener gasolina: en las unidades de esta
planta, disefiadas como semirregenerativas o de lecho fijo, actuaba como catalizador Pt
soportado sobre alimina. Para ralentizar la disminucién de actividad derivada de la formacién

de coque sobre el catalizador, y maximizar asi el tiempo entre las obligadas paradas periddicas
2

o : . 2,1
de regeneracion, se trabajaba con altas presiones de H»

En los afios 50 se descubrié el potencial de las aleaciones para afectar la selectividad y
actividad de los componentes metalicos de catalizadores, pero la introduccion en el reformado
de sistemas mas complicados a nivel industrial se retrasé hasta el final de la década de los 60,

cuando los catalizadores monometalicos de Pt empezaron a ser desplazados por bimetalicos,

10



I. INTRODUCCION.
especialmente por el par Pt-Re (Rheniforming), introducido por la Chevron Research Company
en 1968, La primera generacion de bimetalicos poseia mas largo tiempo de vida, mayor
rendimiento en gasolina y mayor actividad, lo que permitia rebajar las presiones de operacion y
mas altas temperaturas, al tiempo que ofrecian un incremento en la proporcion de parafinas
transformadas en aroméaticos y disminuian el craqueo. Asi, entre 1970 y 1990 los bimetal Pt/Ir,
Pt/Re, Pt/Sn reemplazaron al Pt en los catalizadores de reformado de nafta casi
completamente14'15, al tiempo que se desencadeno la exploracién empirica de catalizadores
con dos 0 mas metales por parte de la Industria y la investigaciéon fundamental, tanto para el

L 16
reformado como en otras aplicaciones

El volumen de publicaciones sobre sistemas multimetal aumenta progresivamente, por las
mejoras que tales sistemas ofrecen sobre los tradicionales monometalicos: mas alta selectividad
hacia los productos deseados, alta actividad y estabilidad, asi como mayor resistencia al
envenenamiento. En los estudios de tipo fundamental se emplean catalizadores bimetalicos con
el fin de conocer los efectos de la estructura electrénica de la superficie sobre parametros
cinéticos y termodinamicos. Las patentes presentan catalizadores de incrementada complejidad,
de tal forma que la optimizacion del proceso es puramente empirica, y los detalles de la
preparacion del catalizador son criticos. Es dificil estimar en qué extension los diversos
catalizadores patentados estan actualmente en uso a gran escala. Quizas un 90% del
reformado se hace con Pt-Re sobre y-Al,O3 clorada, una pequefia cantidad con composicion Pt-
Ir, y alin menos con Sn o Ge. Los lideres en este sector prefieren la aproximacion conservadora
y esforzarse por mejorar ain mas los sistemas Pt-Re y su aplicacion, por ejemplo, por reduccién
del contenido de S en la alimentacion del reactor, o por introduccion de disefios de planta para
un procesado secuencial con diferentes catalizadores en cada etapa (staged loading). Ninguno
de los sistemas bimetdlicos parece ofrecer un mejor espectro de productos; en cambio, la

- . . . . 6
actividad se mantiene a un alto nivel para largos tiempos de operacion .

Otra de las opciones de mejora en exploracion es la introduccion de tamices moleculares
como soportes. Con zeolitas se han conseguido muy buenos resultados, entre otras razones por
producir menos craqueo, debido a su baja acidez relativa; por su menor sensibilidad frente a

impurezas como Sy HoO, y porque permiten evitar los problemas de corrosion que produce la

11



I. INTRODUCCION

necesaria inyeccion de Cl en la alimentacién cuando el soporte es Al,O3. No obstante, debido a
esa baja acidez relativa, a nivel industrial son necesarias mayores temperaturas de operacion,
lo que redunda en un incremento del porcentaje de craqueo”. Sin embargo, en los Ultimos afios
se han sintetizado nuevas zeolitas y zeotipos (materiales analogos a las zeolitas) que estan
revolucionando, no sélo el campo de la Petroleoquimica, sino el de la Catalisis en generallg'lg,

N . .20
inspirandose en la Biologia™ .

Publicaciones actuales muestran que continda la investigacion encaminada a determinar
la selectividad, actividad y vida del catalizador. Por una parte, orientada a mejorar la eficiencia
de los procesos, con mas largos periodos de uso entre paradas para regenerar el catalizador,
mayor volumen de H» reciclado, y reactivacion mas eficaz de los catalizadores agotados. Por
otra parte, y en paralelo, se busca adaptar los productos a las exigencias de la normativa
medioambiental. En pos de esos objetivos, las tendencias son:

(a) introducir un tercer metal que reduzca la hidrogenolisis sobre Pty Re,

(b) modificar la acidez del soporte para reducir el craqueo,

(c) el tratamiento de la nafta en varias etapas con multiples catalizadores, y

(d) lareduccién de la densidad del catalizador para rebajar los costes del mismo13

1.2.B. CONDICIONES DE OPERACION.

Para asegurar el buen gobierno de un proceso de reformado, deben tenerse en
consideracion tanto las caracteristicas del catalizador empleado como las del producto de
partida, y las condiciones de operacion, siendo habitual en la industria adoptar soluciones de

consenso enfocadas hacia un rendimiento 6ptimo.

I.2.B.1. Caracteristicas de la alimentacion.

Una nafta tipica obtenida por destilacion de petréleo crudo en el intervalo 65-200° C
contiene predominantemente hidrocarburos saturados C5-C11 de cadena recta, ademas de
naftenos y aromaticos. Esta mezcla tiene un indice de octanos en torno a 5011.

En las familias de compuestos habituales en esta fraccién de petréleo, el indice de
octanos sigue la secuencia decreciente:

olefinas > aromaticos > naftenos > isoparafinas > parafinas

12



I. INTRODUCCION.
en cada una de las cuales disminuye el indice al aumentar el peso molecular, excepto en el
caso de los compuestos arométic0321. Dado que el propo6sito basico del reformado es obtener
un producto con un indice de octano 85-95, pueden plantearse cuatro vias para alcanzar ese
obijetivo:

(@) incrementar la concentracion de olefinas;

(b) incrementar la concentracion de aromaticos;

(c) incrementar la concentracion de isoparafinas y disminuir su peso molecular;

(d)  disminuir el peso molecular medio de la nafta.

La primera opcién debe desecharse por motivos practicos, ya que los combustibles con
alta concentracion de olefinas no son saludables para los motores. Asi, las mejores opciones
son incrementar el contenido en isoparafinas y aromaticos, estos Ultimos dentro de los
margenes permitidos por la legislacion medioambiental, y disminuir el peso molecular medio de
la mezcla en cierto grado.

Para materializar esta estrategia es preciso conocer qué reacciones sufren los diferentes
componentes de la mezcla durante el reformado catalitico. Se trata de un proceso complejo,
debido a la cantidad de compuestos implicados. Las reacciones transcurren mediante procesos
carbocationicos, que permiten una reordenacién de esqueleto en alcanos y cicloalcanos,
conversién no posible en el reformado térmico, que transcurre via radicales libres™. Ademas, la
deshidrociclacion de alcanos a hidrocarburos aromaticos, la transformacién mas importante del
reformado Cata|itiC022, también transcurre via carbocationes y no se da en condiciones
térmicasll. De forma esquemaética, se resumen a continuacion las principales reacciones que
experimentan los componentes habituales de una nafta durante el reformado catalitico a nivel
industrial:

(@) Parafinas: una nafta tipica contiene un 15 - 75%, con un indice de octano inferior a

50. Las parafinas se transforman mediante:

(1) Isomerizacidn a isoparafinas.

(2) Deshidrociclacion a naftenos.

(3) Aromatizacion a compuestos aroméaticos (arenos).

(4) Fragmentacion a parafinas / isoparafinas de cadena mas corta.

(5) Polimerizacion a coque.

13



I. INTRODUCCION

(b)

(©)

(d)

Olefinas: no son componentes habituales en las naftas. En el caso de
concentraciones elevadas, la mezcla ha de ser pretratada para reducir el contenido
en olefinas, previniendo un consumo indebido de H» en el reactor y protegiendo al
catalizador de un proceso de desactivacion acelerado. Las olefinas se transforman
mediante:

(1) Hidroisomerizacién a parafinas.

(2) Ciclacién a naftenos.

Naftenos: es habitual un contenido del 18-50%, principalmente como ciclohexanosy
ciclopentanos. Los naftenos se transforman mediante:

(1) Deshidrogenacion a compuestos aromaticos.

(2) Expansion de anillo.

(3) Deshidroisomerizacion a compuestos aromaticos.

Aromaéticos: se transforman principalmente mediante transalquilacion.

En un esquema clasico, el catalizador causante de estas reacciones actia de forma

: : 23 : - : o :
bifuncional™™, debido a que su actividad se explica como contribucién de dos funciones que

coexisten en su superficie:

Oxidacion/reduccion (responsable de las reacciones de hidrogenacion/
deshidrogenacién), funcion atribuida al metal, y
Acido/base (responsable de las reacciones de isomerizacion), funcién atribuida al

soporte.

o . . 24
El resultado, como ya se ha indicado, es un complejo esquema de reaccién™ . No

obstante, se ha comprobado que cada una de las principales reacciones en reformado

(aromatizacion, ciclacion C5, isomerizacion y fragmentacién) puede también proceder en

catalizadores que solo poseen funcion metélica™, sin aparente participacion de la funcion acida.

Estas dos funciones quedan recogidas en la composicion tipica de un catalizador de

6
reformado ;

Un componente &cido, que ademas actia como soporte para la dispersion del
componente metal, siendo la y-alimina clorada la opcién mas habitual;

al menos una forma de Pt metal (usualmente el mismo Pt), junto con

14



I. INTRODUCCION.
- uno o mas metales, como: W, Re, Ir, Ru, Rh, Pd, Fe, Co, Ni, Cu, Ag, Au, Zn, Ga,

Ge, Sn, Pb, Bi, Se.

La reaccion de polimerizacion que se da sobre la superficie del catalizador para producir
coque condiciona la vida operativa del catalizador, pues el deposito de esta naturaleza se
extiende progresivamente con el tiempo en operacion, cubriendo los centros activos del sélido,
de forma que reduce la actividad y modifica la selectividad. Como ya se ha comentado, uno de
los principales objetivos en la investigacion para la mejora de los catalizadores de reformado es
conseguir sistemas que precisen menor nimero de regeneraciones, y que éstas sean mas
eficaces. Para conseguir ese propoésito, una gran parte de la investigacion se ha dedicado a
desentrafiar el proceso de formacion de coque, fendmeno inherente al reformado catalitico.
Disponer de catalizadores mas resistentes al coque, permite operar a mas alta temperatura para
dar mas grandes conversiones, u operar a mas bajas presiones para favorecer el equilibrio de
deshidrogenacion. En consecuencia, el comportamiento del catalizador es limitado de forma

directa por sus caracteristicas de desactivacion.

La nafta que se somete a reformado suele contener, en pequefas cantidades, otros
compuestos que pueden afectar en gran medida, tanto la selectividad como la longevidad del
catalizador, modificando el resultado final del proceso. Es usual pues, que la nafta sea tratada
antes de pasar por los reactores de reformado para eliminar o minimizar el volumen de
impurezas. Las mas habituales son las siguientes:

(@) Hidrocarburos insaturados: si estan presentes en una cantidad apreciable, producen
una consumicion indebida de Hy en el reactor, y excesiva desactivacion del
catalizador®>. Se eliminan por hidrotratamiento.

(b) Compuestos sulfurados: envenenan el metal, y deben ser mantenidos a
concentraciones inferiores a 1 ppm. en la alimentacién que se suministra al reactor.
No obstante, la presencia de S es necesaria: el envenenamiento es reversible en un
alto porcentaje, y puede usarse para controlar la actividad. Asi, al introducir una
carga fresca de Pt/Al,O3 en el reactor puede darse el problema de una alta
actividad de hidrogenolisis inicial, reaccion muy exotérmica que provocaria un

marcado incremento de la temperatura en el reactor, con efectos negativos para la
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I. INTRODUCCION
reaccion global. Para atenuar tal hiperactividad, se trata previamente el catalizador
con una baja concentraciébn de S. Este tratamiento preserva su actividad y
selectividad al descender la temperatura frente al régimen inicial (operando con
altas temperaturas), a pesar de la formacion del depésito de coque. En el reformado
catalitico comercial sobre Pt/Al,O3 la concentracion de S alcanza generalmente los
20 ppm, mientras que para Pt/Re-Al,O3 se prefiere 1 ppm25'26.

(c) Compuestos organicos nitrogenados: son convertidos en NH3, y envenenan la
funcion acida del catalizador. Su concentracion debe ser reducida hasta 2 ppm.
Tales compuestos son usualmente eliminados en un paso de hidrotratamiento
catalitico, que simultaneamente lleva a la hidrodesulfuracién25

(d) Agua y cloro: su presencia es indeseable, porque pueden alterar la acidez del
soporte. No siendo facilmente eliminables, sus concentraciones son
cuidadosamente controladas para mantener la acidez del catalizador intacta25.

(e) Metales, como As, Pb y Cu:. deben ser llevados a extremadamente bajas
concentraciones, ya que pueden alearse con Pt, afectando su actividad. Han sido

registrados diversos envenenamientos con As a niveles de 30 ppb. en la

. ., 25
alimentacion

I.2.B.2. Temperaturay presion.

La necesidad de controlar la temperatura es muy importante en el disefio del reactor de
reformado. El proceso global es endotérmico, y esto implica que la temperatura del reactor de
lecho fijo disminuye en la direccién del flujo. A menor temperatura, menor velocidad de reaccion
y, para el caso concreto de la aromatizacién, una menor conversion en el equilibrio. Ademas, la
mas endotérmica de las reacciones, la deshidrogenacion de naftenos, ocurre muy rapidamente.
Asi, para mantener la temperatura de la mezcla de reaccion deben ser suministradas grandes
cantidades de energia. Debido a los problemas de Ingenieria derivados de este requerimiento,
en sistemas de reaccién con lecho empaquetado grandes, los disefios proponen la division de

. . 25
la carga de catalizador total, con etapas de calentamiento entre reactores

Ademas, latemperatura y presion de Ho empleados estan condicionados por la velocidad

de desactivacion del catalizador. El conocido modelo general de la operacion de reformado
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I. INTRODUCCION.
(altas temperaturas, 300 a 500°C y 600 psi) se basa en aplicar una alta presiéon de H, para
reducir la pérdida de actividad del catalizador por formaciéon de coque, lo que desplaza el
equilibrio en contra de la deshidrogenacién de naftenos, reaccién que precisamente se trata de
favorecer, en pos de los productos aromaticos deseados, utilizando altas temperaturas. Un
andlisis simplificado permite concluir que las condiciones de operacion 6ptimas en reformado se
alcanzan por establecimiento de una serie de compromisos y restricciones entre la severidad
del tratamiento y el ciclo temporal de regeneracién del catalizador para una carga dada. Como
se opera generalmente con un grupo de diversos reactores de lecho fijo en serie, cuando el

. .. . 5
catalizador en un reactor esta siendo regenerado, los otros siguen operando

17



18



I
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ll. SINTESIS DE LOS CATALIZADORES

I.1. INTRODUCCION.

A escala industrial el desarrollo 0 mejora de un proceso quimico catalizado puede seguir
dos posibles caminos: una opcién es introducir un catalizador de nuevo concepto, proyecto de
costos muy variables cuyo éxito esta condicionado por el objetivo perseguido, los recursos
disponibles y la pericia del grupo de profesionales implicados; la otra posibilidad es la mejora o
adaptacion de un catalizador ya conocido, alternativa por lo general mas rentable desde el
punto de vista econémico, dada la experiencia previa acumulada en la preparacién, manejo y

condiciones de operacioén, circunstancia que disminuye los costos de desarrollo.

Desde hace mucho tiempo se viene haciendo un gran esfuerzo por establecer y

. . S ] , : 28 ,
consolidar criterios cientificos en la sintesis de los catalizadores™ ", que sigue poseyendo un
caracter marcadamente empirico debido a la complejidad de los procesos implicados, por lo que
se convierte en uno de los principales escollos en un proyecto de desarrollo/mejora de
catalizadores. Estos criterios se fundamentan en el conocimiento de que los principales
pardmetros de funcionamiento de un catalizador, actividad, estabilidad, selectividad y
regenerabilidad, estan directamente relacionados con las caracteristicas estructurales del solido

empleado. Asi, lo habitual es tener que buscar una solucién de compromiso entre los diferentes
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Il. SINTESIS DE LOS CATALIZADORES
parametros: es comun, por ejemplo, que a escala industrial se prefiera un catalizador mas
estable frente a uno de elevada actividad inicial, pero con una vida Gtil mas corta.

La consecuencia practica es que los catalizadores heterogéneos empleados en la
industria son, generalmente, sistemas multicomponente. En gran nimero de procesos
industriales, y especialmente en aquéllos en que participan reactivos gaseosos, se emplean
catalizadores cuyas propiedades son resultado de la combinacién de las de varias fases. Las
propiedades mas comunmente requeridas a un catalizador son:

(@) estructura porosa apropiada, que permita controlar la selectividad del proceso y

regular la difusién de los reactivos y productos;

(b) morfologia adecuada (particulas irregulares, fibras, bolitas, anillos o polvo), para
minimizar la presién de los reactivos a través del lecho catalitico o permitir
operaciones en lecho fluido;

(c) resistencia fisica para minimizar las pérdidas debidas al desgaste experimentado
por las particulas en el reactor, y sobre todo,

(d) una 6ptima actividad catalitica.

La actividad de un catalizador heterogéneo es, principalmente, una propiedad superficial,
pues la velocidad de las reacciones depende de la superficie de contacto entre el sélido y la
fase fluida donde se encuentran los reactivos. Las propiedades geométricas y electrénicas de
los centros activos superficiales, su estructura, y las caracteristicas del espacio circundante
inmediato determinan actividad y selectividad del catalizador””. Sobre la superficie de éstos, el
componente activo esta a menudo concentrado en una fase distinguible del soporte inactivo; el
mas claro ejemplo son los catalizadores metélicos soportados, en los que los centros activos
estan concentrados en particulas metalicas bien caracterizadas y sus inmediaciones. En otro
tipo de catalizadores, como por ejemplo MoO3/Al20O3, es més apropiado emplear el término
"fraccion activa", ya que no existe una separacion nitida entre fase activa y soporte inactivo.

En la aplicacion de catalizadores soportados a escala industrial una férmula sencilla para
rebajar costes es reducir la cantidad de componente activo, incrementando la relacién superficie
/ volumen, sin que la actividad global se vea afectada: una forma de conseguirlo es extender el
componente activo sobre la superficie de un soporte apropiado. Este es el modo habitual de

preparacion de catalizadores metalicos, en los que el metal o metales activos se depositan
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Il. SINTESIS DE LOS CATALIZADORES
sobre un so6lido que actiia como soporte, mediante técnicas de sintesis que permitan alcanzar
una éptima dispersion para el proceso catalizado, al mismo tiempo que se estabiliza la fase
metdlica, y se alarga la vida til del catalizador. En la sintesis de catalizadores metalicos se
distinguen, de forma general, tres etapa530-32:
(1) Eleccion del soporte.

(2) Incorporacion del metal al soporte.

(3) Tratamientos de activacidn y/o estabilizacion.

Los catalizadores preparados con técnicas o0 métodos diferentes pueden tener la misma
composicién quimica, y sin embargo, diferir notablemente en sus propiedades fisicas y en su
actividad catalitica. Operaciones tan simples como el secado de un soporte impregnado con una

sal metalica pueden tener una notable influencia sobre la distribucion de la fase activa.

I.L1.A. ELECCION DEL SOPORTE.

Como se ha indicado, el objetivo basico de dispersar un componente activo sobre un
medio poroso no metalico, es alcanzar una relativamente alta area activa. No obstante, la
experiencia muestra que el soporte tiene una influencia decisiva en la actividad del catalizador y

., . 33-36
en la evolucién de la misma

. Por ello, al decidir qué soporte se escoge, deben tomarse en
consideracion los siguientes factores37

(1) Formafisica: las propias caracteristicas del proceso catalizado ayudan a definir la
mas adecuada. Los soportes granulares son comunes en reactores empaquetados
y reacciones en fase vapor, determinando la forma y dimension del granulo, la
compacidad, flujo y transferencia de calor. Los catalizadores pulverulentos pueden
ser mas adecuados para procesos en fase liquida en reactores estaticos,
requiriendo agitacibn mecénica para asegurar un buen contacto entre fases.

(2) Area superficial: los soportes de elevada &area superficial suelen influir en la
reaccion catalizada, bien por su participacion directa, bien por condicionar la
difusién de reactivos y productos. Dado que en determinados procesos interesa
evitar esta circunstancia, no es extrafio que en ellos se opte por soportes con menor

area superficial, con una estructura macroporosa 0 no porosa, constituida por

particulas discretas.
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®3)

4)

(®)

(6)

()

Porosidad: en soportes de media y alta area superficial es muy importante la
homogeneidad de la estructura porosa, con una distribucién de meso y macroporos
adecuada a la reaccion y a las condiciones de la misma. Los cambios en la
estructura de los poros del soporte afectan actividad y selectividad en procesos con
velocidades de reaccion y de difusién de reactivos y productos comparables.
Propiedades adsorbentes: condicionan el grado y uniformidad de dispersiéon del
metal. Por otra parte, debe tenerse en cuenta la posible retencion de reactivos y/o
productos.

Estabilidad fisica: se trata de una caracteristica esencial del soporte. Muchos
procesos se desarrollan en condiciones de elevada presion y temperatura, que
pueden modificar la estructura porosa del sélido, y afectar la accesibilidad de los
reactivos a los centros activos superficiales. Otro proceso que interesa minimizar es
la sinterizacién del metal soportado, debido a que la selectividad de muchas
reacciones esta muy influenciada por el tamafio de los cristales metélicos. Para ello
es necesario determinar la temperatura Tamman del sélido en cuestion,
temperatura a partir de la cual los cristales metélicos adquieren movilidad y se
observa coalescencia. A nivel industrial, se requiere que la resistencia del
catalizador permita que opere sin sufrir deterioro alguno: en la practica, es
imprescindible determinar las propiedades mecdanicas antes de introducirlo en un
reactor industrial. Hay muchos ejemplos de catalizadores que, por carecer de la
resistencia suficiente, no son aplicables a este nivel, aunque en laboratorio exhiben
una actividad y selectividad ()ptimas38

Estabilidad quimica: es necesario determinar si el soporte experimentara algun tipo
de reaccion al ser expuesto a las condiciones de operacion, y si éstas afectan a la
poblacién de centros activos o modifican la naturaleza de los mismos. Ha de
considerarse asimismo el papel del soporte en el mantenimiento de las
caracteristicas del catalizador: la eleccion del soporte esta condicionada en parte
por su contribucion a ralentizar la desactivacion del mismo.

Reactividad: deben conocerse las reacciones que puede promover el soporte, bien
por si solo, bien en conjuncién con los centros metalicos superficiales. El soporte no

debe catalizar reacciones indeseables.

24



Il. SINTESIS DE LOS CATALIZADORES

(8) Otros factores: ademas de los principales ya expuestos, existen otros ingredientes o
circunstancias a tener en cuenta en la elecciénsg, cuya influencia es variable, como

son los econémicos, los medioambientales, o los relacionados con la salud de los

trabajadores de una planta.

Una vez seleccionado el soporte a utilizar para un catalizador, la preparacion del mismo
puede involucrar un gran nimero de pasos, tales como: disolucion, precipitacién, filtracién,
mezclado, lavado, secado, impregnacion, calcinacion, activacién, moldeo y/u otras operaciones
unitarias, cuya influencia en el resultado final ha de ser determinada previamente y controlada.
Entodo caso, el requisito imprescindible de un método de preparacion es la reproducibilidad del

40
resultado .

Los soportes mas usados son 6xidos simples, como alumina o silice, 6xidos complejos,

- . , . 41 o .
como silice-alimina o zeolitas, y carbones activados ~. Los Oxidos refractarios son los
materiales mas comunmente usados como soportes. Se trata de 6xidos metélicos con elevados

puntos de fusidn, y son, por tanto, muy estables bajo las condiciones de operacion habituales.

Los soportes empleados en el presente trabajo estan basados fundamentalmente en tres
materiales: ortofosfato de aluminio, silice y 6xido de magnesio, de los que se presenta a

continuacion un resumen de su origen, estructura y composicion:

II.1.A.1. Ortofosfato de aluminio.

Su preparacién se realiza habitualmente a partir de disoluciones acuosas de sales de
aluminio y acido ortofosforico, precipitacion del fosfato en medio basico y posterior calcinacién42
Las propiedades del solido resultante estan condicionadas por la sal de aluminio de partida, el

agente gelificante empleado y el pH de precipitacion.
El procedimiento basico fue descrito en 1961 por Kearby43 para sintetizar ortofosfatos de

aluminio de alta superficie especifica. El esquema es el siguiente:

H3POg4 + AICI3 + 3 CoH40 (6xido de etileno) — AIPO4 + 3 CICoH40H (clorhidrina etilénica)
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Ademés de Oxido de etileno se han empleado otras bases, como Oxido de propileno o
hidréxido aménico, siendo los ortofosfatos de aluminio obtenidos en medios oxiranicos los que
presentan mejores caracteristicas quimico—superficiales44.

Se han estudiado también los resultados obtenidos utilizando otras sales de aluminio de
partida, como sulfato o nitrato, que dan lugar a sélidos con diferentes propiedades texturales,
cristalinidad y acidez superficial45. La cantidad relativa de la sal de aluminio y del &cido
ortofosférico de partida determina la relacién Al/P, y condiciona la actividad catalitica del sélido.

Existen otros métodos de obtencion de ortofosfato de aluminio que dan lugar a sélidos con
diferentes caracteristicas'®*’. Tanto la preparacion como la temperatura de calcinacion influyen

ademas decisivamente en la concentracion superficial de centros activos.

El ortofosfato de aluminio esté estructuralmente constituido por unidades de [AlO4] y [POg4],
ambas con forma tetraédrica, pero con diferente distancia de enlace entre el oxigeno y el atomo
central, que se unen entre si compartiendo un atomo de oxigeno. Igualmente presenta dos tipos
de grupos hidroxilo superficiales: Al-OH y P-OH, éste Gltimo con mayor caracter écido48.

La investigacion de las propiedades acido-basicas del ortofosfato de aluminio ha puesto de
manifiesto la dependencia de las mismas con la relacion Al/P y con la concentracion superficial de
grupos OH. El estudio del ortofosfato de aluminio amorfo estequiométrico (Al/P = 1) mediante
espectroscopia infrarroja de amoniaco y piridina adsorbidos, ha revelado la existencia de centros
acidos de Bronsted y Lewis48. Su numero y fortaleza viene controlado por la composicién quimica
(relacion Al/P) y por el agente precipitante; asi, por ejemplo, se ha encontrado un maximo en
muestras preparadas con hidréxido aménico49 y cuando la relacion Al/P es menor que la unidad, y
mas especificamente cuando se aproxima a 0.3350. También se ha confirmado la presencia de
centros bésicos48'49, pero en cualquier caso su numero es siempre menor que el de centros
acidos.

El ortofosfato de aluminio sigue siendo objeto de estudio, como soporte o catalizador por si

) ) i . 51
mismo o formando parte de materiales que actian como tamices moleculares
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I.1.A.2. Oxido de silicio.

Entre las muchas aplicaciones de la silice (SiO2), se encuentra la de servir como soporte de
catalizadores. Para este fin se emplea silice de alta area superficial y un volumen significativo de
poros, cuyo procedimiento de sintesis mas habitual supone disolver cuarzo en sosa caliente:

SiO2 + 2NaOH — NaySiO3 + Ho0

El silicato sddico obtenido se hace reaccionar con acido sulfirico, para formar acido silicico y
sulfato sédico:

NasSiO3 + H»SO4 — H2SiO3 + NapSOy4

El &cido silicico se polimeriza por condensacion para formar largas cadenas de silicato. Las
cadenas interaccionan entre si, formando inicialmente un sol que termina solidificando en geles
duros. La velocidad de gelificacion depende del pH, la temperatura y las concentraciones iniciales.
El volumen y didmetro de poros del sdlido obtenido esta condicionado por los tratamientos de
envejecimiento del gel, de lavado para eliminar el sulfato sédico, y de calcinacion para estabilizar
el producto final. El resultado es que comercialmente existe una gran variedad de materiales

diferentes disponibles41.

Estructuralmente, el SiO» es similar al ortofosfato de aluminio, descrito anteriormente. Esta
constituido por unidades basicas de [SiO4] de forma tetraédrica, que se unen entre si
compartiendo los atomos de oxigeno situados en los vértices del tetraedro. En la superficie hay
presentes grupos silanoles (Si-OH), con una acidez intermedia entre los grupos hidroxilos P-OH y
Al-OH del ortofosfato de aluminio>>

Entre las silices de origen natural, sélo el kieselguhr es de importancia comercial como
soporte catall'ti0053. Este material ofrece un &rea superficial baja (<20 m%g), pero su estructura
abierta y macroporosa puede ser Util si se requiere el acceso de moléculas grandes al interior del
sistema de poros.

Comercialmente son preferibles las silices sintéticas, pues durante la preparacion pueden
controlarse su area superficial y porosidad. Las silices de origen comercial se clasifican
generalmente, segln su preparacion, en silices pirogénicas y silicageles, perteneciendo a esta
dltima categoria la utilizada en esta Memoria. Su estructura esti constituida por una red
tridimensional de particulas adyacentes de silice coloidal. La preparacion se puede realizar

mediante polimerizacién de acido silicico o por agregacion de silice coloidal. El pH durante la
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polimerizacion del &cido silicico es el factor que determina el area superficial y el sistema poroso
del hidrogel resultante. La deshidratacion de éste da lugar a la forma llamada xerogel, proceso que
suele conllevar cambios en la estructura. Para evitar el colapso del sistema poroso y la pérdida de
area superficial, el agua puede ser reemplazada por otro liquido de menor tensién superficial antes
del proceso de secado, o bien llevar a cabo la eliminacion de la misma a una temperatura cercana
a su punto critico. El producto resultante se denomina aerogel. El pH de preparacion también
controla la concentracién superficial de grupos silanoles, que aportan un caracter débilmente
acido. Estos geles de silice presentan areas superficiales entre 100 y 1000 m?/g con diametros

medios de poro de 2 a 10 nm>".

1.1.A.3. Oxido de magnesio.

El MgO esta considerado como el catalizador basico de referencia, de forma similar al
SiO,—AlO3 entre los solidos con propiedades 4cidas™. Se suele sintetizar por descomposicion
térmica del hidroxido o carbonato de Mg. En nuestro caso, se ha optado por emplear el
hidroxido como producto de partida. Aunque se han propuesto hasta tres modelos para explicar
la obtenciébn de MgO a partir del Mg(OH)255, los resultados experimentales soportan el
mecanismo de nucleacién y crecimiento, en el que se forman microcristales de MgO dentro de

56-57
.El

la matriz de brucita que expanden la red cubica progresivamente con el aporte de calor
MgO se detecta con un 68% de deshidratacion, produciéndose la transicion sobre los 583 K58.
Se trata de una transicion topotactica, donde se evoluciona sin cambios de la estructura de
brucita del hidroxido (idéntica a la del Cdly) a la cubica del 6xido>°. En efecto, el MgO cristaliza
como periclasa en una estructura idéntica a la del NaCl, donde cada 02' es compartido entre
seis octaedros Mg — O, y los enlaces Mg - O poseen una valencia electrostatica de 1/3, no
presentando la estructura vacantes catiénicas®". El hidréxido de magnesio, Mg(OH)», cristaliza
como brucita en una estructura donde los cationes Mg2+ se coordinan octaédricamente con
aniones (OH)’, con los octaedros compartiendo las aristas formando una capa. Como cada
grupo (OH) es compartido por tres octaedros contiguos, los enlaces Mg2+ - (OH) poseen una
valencia electrostatica de 1/3. Asi, con tres de estos enlaces el grupo (OH) se neutraliza. Por
esta razon las capas de la estructura de la brucita se mantienen unidas Unicamente por enlaces

, L. 59
residuales débiles™".
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El 6xido de magnesio exhibe caracteristicas basicas de Bronsted y acidas de Lewis, que

se asocia a los especies 02- y Mgz+ superficiales, respectivamenteﬁo. Esta basicidad depende

de las condiciones de preparacién61'62, al igual que la morfologia del sélid063. Durante el

tratamiento térmico de sintesis parecen generarse dos tipos de centros basicos: el grupo

principal a partir de los 400°C, y un segundo conjunto, de sitios muy activos, a los 6OO°C42. Se

ha encontrado que la reactividad de los centros superficiales esta relacionada con su potencial
Madelun964.

El MgO presenta un defecto primario como material sustrato, la alteracion superficial

debido a la exposicion al ambiente durante su preparacion, manejo y almacenamiento65'66,

fundamentalmente por la aglomeracién de particulas que provoca el agua, que interacciona de

_ - iy 67
diferentes formas con la superficie del sélido™ .

1.1.B. INCORPORACION DEL METAL AL SOPORTE.
A continuacién se describen las técnicas mas habituales™ %81
(1) Impregnacion. Es la técnica mas usada en la preparacion de pequefias cantidades
de catalizador. Se llenan los poros del soporte con una solucion de la sal metélica a
emplear, eliminando el disolvente a continuacion. La evaporacion no es instantanea,
sino que comienza con la eliminacién del disolvente proveniente de los poros de
mayor diametro, mientras que el liquido que se evapora de los poros pequefios es
sustituido, por capilaridad, por disolvente proveniente de los poros grandes. Este
mecanismo provoca que la disolucién impregnante se concentre progresivamente,
hasta el punto en que comienza la cristalizacién del compuesto precursor. Con esta
técnica se obtiene una distribucién irregular del componente activo sobre el soporte.
En el caso de que el volumen de disolvente utilizado sea igual al volumen de los

poros del soporte, se habla de impregnacion hasta humedad incipiente.

(2) Deposicién metalica. Al soporte se incorpora la particula metélica ya formada, bien

por condensacion de vapores metalicos producidos a vacio sobre un soporte
pulverizado y sometido a fuerte agitacion, bien por reduccion de una sal metélica en
disolucion, que da lugar a particulas metalicas finamente divididas que se depositan

en el soporte que se encuentra en suspension.
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®3)

(4)

(%)

(6)

Adsorcién desde una disolucion. Consiste en la adsorcién selectiva de sales o iones

metalicos de una disolucion, mediante fisisorciébn o quimisorcion, a los centros
activos del soporte. Si se trata de iones, el proceso no es sino un intercambio
idnico. Este método permite un mayor control sobre la dispersion y distribucion del
componente metdlico, por lo que se usa habitualmente en la preparacion de
catalizadores industriales.

Precipitacién y coprecipitacion. En esta técnica el componente metalico en solucion

se incorpora al soporte tras la adicion de un agente adecuado que provoque su
insolubilizacion. En la coprecipitacién, soporte y componente metalico se
encuentran en disolucion, y se provoca la precipitaciéon conjunta para obtener una
mezcla intima de ambos.

Descomposicidn de clusters metalicos. Normalmente se usan como precursores del

metal compuestos organometalicos y metal-carbonilos. Este método admite dos
variantes, segun se produzca la interaccion directa del compuesto metalico con
grupos -OH del soporte, 0 por introduccion de grupos funcionales en el mismo
capaces de anclar y reaccionar, posteriormente, con los compuestos metalicos.
Esta técnica tiene una serie de ventajas: en primer lugar, permite preparar sistemas
bi o multimetalicos soportados de manera reproducible; y en segundo lugar, permite
alcanzar altas dispersiones, al tiempo que se ajusta la actividad y selectividad del
catalizador segun el nimero de atomos metalicos de los clusters superficiales
resultantes.

Otras técnicas. Existen otras vias de incorporacion del componente metalico al
soporte, como por ejemplo, la evaporaciéon de atomos metéalicos en presencia de
determinados disolventes complejantes, o que da lugar a atomos metélicos
solvatados metaestables, que por deposicion sobre un soporte, evaporacion del
disolvente y posterior reduccién, conducen a catalizadores metalicos sumamente

activos.

I.1.C. TRATAMIENTOS DE ACTIVACION Y ESTABILIZACION.

Normalmente el componente metdlico se incorpora al soporte en una forma

cataliticamente no activa. Asi pues, para dotar de “vida” al pre-catalizador se precisa una fase

30



ll. SINTESIS DE LOS CATALIZADORES

posterior de activacion. Esta tiene lugar habitualmente sometiendo al mismo a un tratamiento

térmico y/o un proceso de activacion:

(1) Tratamientos térmicos:

El pre-catalizador se somete a un secado, 0 una calcinacion, o a ambos de forma

consecutiva.

(@)

(b)

Secado: tratamiento térmico suave a bajas temperaturas (75 — 150°C) para
eliminar restos de disolvente o agua remanente. Si la interaccién del
precursor metéalico con el soporte es fuerte, la distribucion de la fase activa
esta determinada, principalmente, por la etapa de incorporacion del
componente metalico. Pero si es débil, este proceso puede influir
decisivamente en la dispersién y distribucion del metal sobre el soporte, pues
algunos precursores pueden descomponerse en cierto grad037, 0
experimentar una redistribucion sobre la superficie72

Calcinacién: tratamiento térmico a temperaturas entre 150 y 500°C,
generalmente en atmosferas oxidantes, cuyo objeto es descomponer la
especie precursora, con formacion de un metal o un 6xido metalico. Asi, por
ejemplo:

Pt (NH3)4*% S Pt
Pd (NH3), 2 + 0, 5 PdO

En el segundo caso, es necesaria una reduccion posterior para llevar el
metal al nGmero de oxidacion 0.

La calcinacion puede tener un notable efecto sobre la reducibilidad del
metal73, la dispersion y distribucion del metal en el catalizador74, y la formacion
de aleaciones en catalizadores bimetalicos’”. Ademas, puede producir
fendbmenos no deseables, que afecten el rendimiento esperado del
catalizador. Entre estos destaca la sinterizacion, conjunto de procesos que
originan un cambio en la curva de distribucidn de tamafios de los cristalitos
metalicos. Esta puede tener lugar, al menos, por dos mecanismos

diferentes76:
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)

- Mecanismo de migracion de cristales: se produce un movimiento
de los mismos sobre la superficie del soporte, seguido de una
coalescencia de cristales por colision.

- Mecanismo de migracion ionica o de Ostwald: se produce un
desprendimiento de a&tomos de un cristal que, al colisionar con
otro cristal, quedan asociados a éste.

La sinterizacion se ve favorecida por el incremento del tiempo y la
temperatura de tratamiento, asi como por la presencia de atmosferas oxidantes o
reductoras’ ' '°.

Activacion:

El tratamiento mas habitual es una reduccién, que puede llevarse a cabo,

fundamentalmente, por dos vias:

(@) Mediante H; en fase gas, bien en un sistema estatico (cuyo inconveniente es
no poder eliminar las posibles interferencias de agua u otros iones), o bien en

un sistema dinamico o de flujo, haciendo pasar a través de la muestra a

reducir una corriente de Hy de alta pureza. Esta segunda es la opcion mas

usada.
(b) Mediante reactivos quimicos, como K en NHsj liquido, ciclohexeno,

formaldehido, hidrazina, etc79'81.
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1.2. EXPERIMENTAL.

I.2.A. SINTESIS Y PREPARACION DE LOS SOPORTES.

Los sistemas inorganicos AlPOy4, AIPO4 / SiO2, SiO», MgO y AloO3 han sido empleados
como soportes del metal Pt en los catalizadores utilizados en la parte experimental de esta
memoria. Estos sistemas han sido y son objeto de estudio en gran nimero de los trabajos de
investigacion de nuestro grupo, siendo actualmente de utilidad en una importante serie de

procesos de interés industrial y cientifico.

A continuacién se describen sucintamente los procedimientos de sintesis de los soportes

usados en este trabajo:

(1) Soporte AIPOg4: se prepara una disolucién por mezcla de 145 mL de H3PO4 del 85%
en peso y 495 g de AICI3-6H20 en 2.1 L de agua destilada, agitando hasta
homogeneidad. La disolucion se enfria a 0°C, y se afiade NH3 0.1 M en pequefias
cantidades con agitacion constante, de forma que el pH sea lo mas uniforme posible
en la masa de reaccion: en el intervalo de pH de 4 a 6.2 precipita completamente el
AIPO4 en forma de gel. El precipitado se mantiene en reposo durante 12 horas;
pasado este tiempo, se lava con agua desionizada, se seca durante 24 horas en
estufa a 100-110°C y se calcina a 650 +10°C durante 3 horas. A este sélido se le
denomina soporte S 82.

(2) Soporte SiO»: se trata de silice pura (Merck, referencia 7734). Tras secado a 100-
110°C durante 24 horas, se calcina a 650 £10°C durante 3 horas. A este sélido se le

denomina soporte S.

(3) Soporte SiO> - AIPO4: en 50 mL de agua bidestilada y desionizada se ponen en

suspension 17.3 g de SiO». Se disuelven en la mezcla 1.7 mL de H3PO4 al 85% en
peso. La mezcla, en bafo de hielo, se mantiene en agitacion durante una hora, y
transcurrido este tiempo se afiaden 17 g de AICI3-6H>0O, agitando hasta
homogeneidad. Con la mezcla a 0°C se comienza a afiadir NH3 0.1 M en pequefnas
cantidades con agitacion constante, de forma que el pH sea lo méas uniforme posible
en la masa de reaccion: en el intervalo de pH de 4 a 6.2 precipita completamente el
Si02-AlPO4 en forma de gel. El precipitado obtenido se mantiene en reposo durante

12 horas; pasado este tiempo, se lava con agua desionizada, se seca durante 24
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(4)

(%)

horas en estufa a 100-110°C y se calcina a 650 +10°C durante 3 horas. A este

sélido se le denomina soporte F7251‘ 83, pero en esta memoria se nombrard como

SF.

Soporte MgO: se utiliz6 como producto de partida Mg(OH)> (MERCK, referencia

105870). A partir de este hidréxido, segun se tratara previamente o no, se

obtuvieron tres soportes diferentes:

(@) Sin tratar el hidroxido, se calcina en aire a 600°C durante 2 horas, con una
velocidad de calentamiento de unos 4°C-min™. Al sélido obtenido se le
denomina Ms.

(b)  Una suspension de Mg(OH), en agua bidestilada y desionizada se somete a
reflujo en un rotavapor durante seis horas. Finalizado este tiempo, se evapora
a presién reducida el agua, hasta sequedad, usando temperaturas de bafio
moderadas. El sélido resultante se calcina a 600 £10 °C durante 2 horas, con
una velocidad de calentamiento de unos 4°C-min™. Al sélido obtenido se le
denomina Mw.

(c) Unasuspension del hidroxido en acetona (99% de pureza) se somete a reflujo
en un rotavapor durante seis horas. Finalizado este tiempo, se evapora a
presion reducida la acetona residual, hasta sequedad, usando temperaturas
de bafio moderadas. El sélido resultante se calcina a 600 £10 °C durante 2
horas, con una velocidad de calentamiento de unos 4°C-min™. Al soélido
obtenido se le denomina Ma.

A titulo comparativo se ha usado como referencia en algunas experiencias un

MgO comercial (Aldrich, referencia 24,338-8), calcinado a 600 +10 °C durante 2

horas o sin calcinar, a los que se ha denominado Mc, Msc, respectivamente.

Los soportes MgO se han conservado en estufa a 100-110°C, dada su
higroscopicidad.

Soporte AloOs3: se utilizé como producto de partida Al,O3 basica (Aldrich, referencia

19,944-3). Tras secado a 100-110°C durante 24 horas, se calcina a 600 +10°C

durante 3 horas. A este sélido se le denomina soporte B en esta memoria.
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En la siguiente tabla se resumen los soportes utilizados, asi como la composicion de los

mismos.
Tabla Il.1. Sistemas utilizados como soportes.
Soporte Composicion
F AIPOg4 gelificado en NH3

S SiO»

SF SiO2 - AIPO4 (80 - 20%) gelificado en NH3

Ms MgO obtenido por calcinacion directa de Mg(OH)2

Mw MgO obtenido por reflujo en agua y calcinacién de Mg(OH)2
Ma MgO obtenido por reflujo en acetona y calcinacion de Mg(OH)»2
Mc MgO comercial calcinado
Msc MgO comercial

B Al>O3 comercial

1.2.B. INCORPORACION DEL PLATINO AL SOPORTE.

La incorporaciéon del metal al soporte se ha realizado por el ya descrito método de

impregnacion (apartado 11.1.B.1.). A fin de estudiar el efecto de la disolucion precursora en las

caracteristicas del catalizador se han usado cuatro (4) sales metalicas diferentes, cuya

composicion, producto comercial de partida y denominacién usada en esta memoria se recogen

en la siguiente tabla:

Tabla Il.2. Sales precursoras de Pt.

Precursor Composicion Referencia Denominacion
Acido hexacloroplatinico HoPtClg-6 HoO 807340 Merck H
Dicloruro de tetraaminplatino (1) Pt(NH3)4Cl> 27,590-5 Aldrich C
Dinitrato de tetraaminplatino (1)  Pt(NH3)4(NO3)2 27,872-6 Aldrich N
Acetilacetonato de Pt (II) Pt(CsH,05)2 28,278-2 Aldrich A

Se prepararon cinco disoluciones precursoras diferentes, tres de ellas disolviendo las

sales H, C y N en agua destilada, y las otras dos disolviendo los precursores Hy A en acetona

del 99% de pureza (Panreac 141007). Para nombrar las disoluciones se ha afiadido un
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subindice a la letra que hace referencia al precursor metélico, usando Q para el disolvente
agua, y A para el disolvente acetona (tabla 11.3).

Tabla II.3. Disoluciones precursoras.

Precursor Disolvente Denominacion
Acido hexacloroplatinico Agua Hq
Acido hexacloroplatinico Acetona Ha
Dicloruro de tetraaminplatino (Il) Agua Cq
Dinitrato de tetraaminplatino (I1) Agua NQ
Acetilacetonato de platino (II) Acetona Aa

Con el fin de estudiar el efecto del contenido de Pt en los catalizadores, se han preparado
muestras con porcentajes en peso tedricos del 0.25, 0.50, 1y 2 % de metal.

El procedimiento de impregnacién del soporte con Pt fue el mismo para todos los
catalizadores sintetizados: una vez calculados el peso de soporte y volumen de disolucién
precursora necesarios para alcanzar un porcentaje de metal determinado, se efectuaba la
mezcla, manteniéndose en agitacién durante unas seis (6) horas en rotavapor a temperatura
ambiente. Posteriormente se evaporaba el disolvente a 50° C con presion reducida hasta
sequedad del sdlido resultante: el precatalizador.

Los precatalizadores asi obtenidos se conservaron en estufa a 100-110°C.

[.2.C. TRATAMIENTOS DE ACTIVACION DE LOS PRECATALIZADORES.

Para reducir el Pt depositado sobre el soporte hasta el estado de oxidacién cero, se han
ensayado dos tratamientos diferentes, a fin de estudiar su efecto sobre las propiedades de los
catalizadores. Los procedimientos de activacion descritos a continuacion se realizaron in situ
tras la introduccion del precatalizador en el reactor de ensayo:

(1) Reduccién a 500°C y presién atmosférica, usando un flujo de Ha (50 mL-min™ STP)

durante 60 minutos, con una velocidad de calentamiento entre 10 y 20°C min™.

(2) Calcinacién a 500°C y presién atmosférica, usando un flujo de aire sintético (50

mL-min™ STP) durante 60 minutos, con una velocidad de calentamiento entre 10y
20°C-min™. Superado este tiempo, se hacia pasar por el sélido un flujo de N5 (50

mL-min? STP), manteniendo los 500°C durante 10 minutos mas, llevando luego al
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sistema hasta temperatura ambiente. Una vez se estabilizaba la temperatura, se
realizaba la reduccion del metal del mismo modo que se indica en el apartado 1

anterior.

Ademas de los sistemas sintetizados conforme se ha descrito, a titulo comparativo se ha
usado como referencia en algunas experiencias un sistema Pt/Al,O3 comercial (Aldrich,
referencia 20,596-6), con un contenido de un 1% en Pt, al qgue se ha denominado de forma

abreviada como Pt/A.

Para nombrar los catalizadores empleados en esta memoria se indica en primer lugar el
simbolo Pt seguido por un subindice que informa del porcentaje de metal tedrico; a
continuacion, y entre paréntesis, se informa de la disolucion precursora utilizada; finalmente, se
especifica el tratamiento de activacion del metal, afladiendo una R en caso de reduccion directa,
0 C/R, si la reduccién ha sido precedida por calcinacién. Por dltimo, se indica el sélido

empleado como soporte:

Pto; meTaLico (SAL PRECURSORA )pisoLvenTe — ACTIVACION / SOPORTE
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1.1. INTRODUCCION.

Gran parte de la aplicabilidad de los soélidos en Catalisis se debe a su estructura porosay a
la capacidad de adsorcién de la misma. Las caracteristicas de esta estructura se recogen en las
llamadas propiedades texturales, que se definen con los siguientes parametros:

a) superficie especifica, expresada en m2-g-1;

b)  volumen acumulado de poros (V,), expresado en mL de gas adsorbido por gramo de

sélido;

c) diametro medio de poro (d,), expresado generalmente en A;

d) funcion de tamafo y distribucion de poros, definida como la derivada del volumen

acumulado de poros respecto al diametro de poro: f(d,) = d V,/d d,, expresada en

mL-g'l-A'l.

De entre todas las técnicas para la determinacion de las propiedades texturales de los
soportes, destaca la basada en la adsorcion fisica isoterma de gase584, entre otras razones por
ser de aplicacion en un intervalo mas amplio de tamafios de poro (0.35 a 100 nm). El método mas
frecuentemente utilizado en esta técnica es el que emplea la adsorcion de N> a su temperatura de
ebullicién (77 K)85. A tales temperaturas se minimiza el posible error derivado de la adsorcion

guimica del adsorbato.
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En la préactica, una isoterma de adsorcion muestra la relacion entre la cantidad de gas
adsorbido (volumen por gramo de solido) y la variacion de presién a temperatura constante,
siendo lo méas habitual representarla como funcion de la presion relativa p/p, (donde p es la
presion de vapor de equilibrio del adsorbato y p, la presién de vapor de saturacion del adsorbato
liquido puro), en el intervalo 0 < p/p, < 1. A medida que aumenta la presion relativa, el adsorbato
recubre la superficie del solido al tiempo que va rellenando los poros que éste presenta. El orden
de llenado de estos poros viene determinado por su tamafo. La IUPAC clasifica la poblacién de
poros de un solido, de acuerdo al ancho interno del poro (coincide con el diametro en el caso de
tener forma de cilindro), dentro de una de las tres clases siguientes: microporos (d, < 20 A),
mesoporos (20 < d, < 500 A) y macroporos (d,> 500 A)l. El fendbmeno de adsorcion es distinto
para cada clase: asi, mientras que los macroporos se comportan casi como superficies planas
debido a su anchura, en el caso de los microporos el proceso esta controlado por la interaccion
entre las moléculas de fluido y las paredes del poro, superficies cuyos potenciales de adsorcién
solapan. En los mesoporos la interaccion fluido — pared no es tan determinante, pues no alcanza
el centro del poro, lugar donde cobra importancia la interaccion entre las propias moléculas de
fluido. Experimentalmente estas condiciones se reflejan en el perfil de la isoterma86. Los
microporos se llenan a presiones relativas menores de 0.05, lo que se manifiesta en la isoterma
por una primera pendiente inicial. A presiones relativas comprendidas entre 0.05y 0.3 se produce
el recubrimiento de la superficie del sélido, y a partir de p/p,> 0.3 comenzarian a llenarse los poros
de mayor tamafio (condensacion capilar), que no dan lugar a pozos de potencial tan intensos. Asi,
los mesoporos empezarian a llenarse a presiones relativas del orden de 0.3, mientras los

macroporos lo harian a partir de presiones relativas de 0.8, aproximadamente.
La forma de la isoterma de adsorcion depende de las caracteristicas del solido adsorbente y

del gas adsorbato. Segun la clasificacion BDDT®’ admitida por la IUPACSS, existen seis tipos

diferentes de isotermas modelo, que se describen en la figura Ill.1.
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T 11 A

111 \4!

plp’ —

Figura lll.1. Tipos de isotermas segun la IUPAC.

Tipo I:

Tipo II:

Tipo lll:

concava respecto al eje p/po. Es caracteristica de s6lidos microporosos con pequefia
area superficial, como los carbones activados o las zeolitas, donde el llenado de los
poros se produce a bajas presiones parciales.

se obtiene con solidos no porosos 0 macroporosos. Isoterma reversible con una
primera porcién concava y otra convexa con respecto al eje de abcisas (p/p,), siendo
la inflexion (denominada punto B) indicativa del comienzo de la adsorcién en
multicapa.

isoterma reversible convexa respecto al eje p/po, sin inflexibn. Es muy poco
frecuente. Se obtiene con s6lidos no porosos y microporosos, y es indicativa de una
débil interaccién adsorbente — adsorbatogg. Esto se manifiesta, a bajas presiones
parciales, en la ausencia de la porcidn lineal propia de la formacién de monocapa, y
en la ausencia del punto de inflexibn que delata la transicion entre mono y
multicapa. Al aumentar la presion, la interaccion adsorbato — adsorbato, més fuerte,

condiciona el proceso de adsorcién y la forma de la curva, observandose un gran
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incremento de la adsorcidn al aproximarse p/po a la unidad. Este comportamiento
se observa, por ejemplo, en la adsorcidn de vapor de agua sobre carbén no poroso.

Tipo IV:  se asocia a s6lidos mesoporos; a bajos valores de p/po su forma es similar al tipo 11,
pero a altas presiones relativas la adsorcion se incrementa por la condensacion
capilar en los poros del sélido. No es reversible, es decir, presenta histéresis entre
la adsorcion y la desorcién.

Tipo V: es muy poco frecuente. Se obtiene con sélidos no mesoporosos y microporosos, v,
al igual que la isoterma tipo I, es indicativa de una débil interaccion adsorbente —
adsorbato, con la diferencia de que hay condensacién capilar a valores altos de
p/po. Como el tipo IV, no es reversible y presenta histéresis.

Tipo VI:  muestra adsorcibn en multicapas por etapas sobre superficies no porosas
uniformes. En cada escaldn, la longitud depende del sistema y la temperatura, y la
zona vertical representa la adsorcién en monocapa. Uno de los mejores ejemplos
de este tipo de isotermas se obtiene con Ar o Kr sobre grafito a la temperatura de
ebullicion del No.

En el caso de existencia simultanea de meso y macroporos, el sélido presenta una isoterma
de desorcion diferente a la de adsorcion en el intervalo p/po asociado a la presencia de multicapa,
como se muestra en las isotermas tipo IV y V. Existen diferentes teorias que tratan de explicar
este fenémenogo, al que se denomina histéresis, que puede describirse de forma muy sencilla
como sigue: durante la adsorcién el llenado de los poros se produce por acumulacion paulatina de
N> en el interior de los mismos, lo que en la isoterma se pone de manifiesto en forma de
pendiente; pero, durante la desorcién, la tension superficial generada impide la salida del No, de
forma que al ir disminuyendo la presion parcial, la superficie del nitrégeno que llena el poro se va
curvando hacia fuera hasta que se rompe y el poro se vacia de golpe, produciendo en la isoterma
un camino diferente a la adsorcién, que en la representacion gréfica se manifiesta en la rama
superior del lazo de histéresis.

La forma en que se manifiesta la histéresis en la isoterma esta determinada en gran parte
por la distribucion y forma de los poros. De acuerdo con esto se plantean dos posibles
clasificaciones de los ciclos de histéresis, que se presentan en las figuras I11.2 y 111.3. En la
mayoria de los casos se observa que la caida brusca de la rama de desorcién ocurre a una

presion relativa que depende principalmente del adsorbato, y es casi independiente del
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88
adsorbente .

Figura lll.2. Tipos de histéresis segun la clasificacion de De Boer *

Tipo A:

Tipo B:

Tipo C:

Tipo D:

Tipo E:

A E '[_' D i )

P/Fo

se asocia a poros tubulares abiertos por ambos lados, con una seccion poligonal que
varia muy poco a lo largo de la longitud del tubo. Este tipo de histéresis es muy
frecuente.

este tipo de histéresis esta relacionado con los poros en forma de hendiduras, es
decir, aquéllos que se forman por la superposicion de plaquetas cristalinas paralelas
entre si y separadas por pequefias particulas o por ciertos defectos cristalinos.
este tipo de histéresis deriva del tipo Ay corresponde a poros conicos o piramidales.
Es muy poco frecuente.

deriva del tipo B y corresponde a poros formados entre plaquetas cristalinas no
paralelas. Como el anterior, es muy poco frecuente.

este tipo de histéresis se encuentra muy a menudo; indica la presencia de poros en
forma de botella, es decir, con un cuerpo bastante grande de diametro y que termina
con una boca muy estrecha. Es caracteristico de los solidos formados por

aglomerados de pequefas particulas esferoidales.
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Figura lll.3. Tipos de histéresis segun la clasificacion de la IUPAC®.

H1 H2 — H3 H4

F/Po

Tipo H1: presenta dos ramas casi verticales con alto grado de paralelismo. Se asocia a sélidos
con una estructura bastante homogénea de particulas con forma de esfera
organizadas en una red muy regular.

Tipo H2: intermedio entre H1 y H4, se asocia a sélidos con una estructura compleja. La
influencia de la misma dificulta en grado sumo la interpretacion del lazo de histéresis.

Tipo H3: intermedio entre H1 y H4, corresponderia a soélidos constituidos por agregados de
particulas con forma de placa que originan poros como hendiduras o rendijas.

Tipo H4: presenta dos ramas casi horizontales con alto grado de paralelismo. Se presentaria
en sélidos similares a los descritos en el tipo H3, pero con una presencia considerable

de microporos.

Existen diferentes interpretaciones tedricas de las isotermas de fisisorcion. Para los sélidos
no microporosos destacan las teorias de Langmuir92 y la de Brunauer, Emmet y Teller (en lo
sucesivo BET)93. El inconveniente de estos modelos tedricos es que se basan en estructuras
porosas modelo, que no representan un sélido real, por lo que los resultados derivados de las
mismas deben emplearse con precaucion: no existe aun teoria capaz de proporcionar una
descripcion matematica de una isoterma experimental en todo el intervalo de presiones, debido
ala complejidad de las interfases gas/sélido reales, y de los diferentes mecanismos implicados
en la fisisorcion. La via mas directa para el estudio de la heterogeneidad superficial de un sélido
es la determinacion de la energia de adsorcion por calorimetria, aunque la entidad del
dispositivo experimental necesario invita al empleo de la informacion parcial que proporcionan
las isotermas de fisisorcién85. Un complemento ideal en el estudio de las propiedades texturales
de un sélido son las técnicas microscoOpicas, que permiten una aproximaciéon directa a su

estructura porosa.
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Como se expuso inicialmente, es posible determinar los parametros que definen la
estructura porosa del sélido a partir de una isoterma de adsorcion — desorcion. Se describe a

continuacion como se obtienen los mismos.

.1.A. ESTRUCTURA POROSA: PARAMETROS DEFINITORIOS.
lI.L1.A.1. Superficie especifica.

La superficie especifica se define como el &rea que ocuparia la proyeccion del recubrimiento
de poros de un gramo de sélido adsorbente. Se determina a partir de la cantidad de adsorbato

necesaria para formar una monocapa sobre la superficie a medir.

En sélidos no microporosos, la teoria BET es la mas utilizada para estimar el area
superficial. Esta teoria se basa en las siguientes premisas:

(@) No existen sitios preferenciales de adsorcion, es decir, todos los sitios tienen la misma

energia superficial.

(b) No existen interacciones laterales entre moléculas adsorbidas.

(c) Las fuerzas activas presentes en la condensacion son también responsables de los

enlaces de adsorciéon en multicapa.

La aplicabilidad de esta teoria queda restringida, en la mayoria de los casos, a una zona de
la isoterma, en el intervalo de presiones relativas entre 0.05 y 0.35, donde pueden obtenerse
lineas rectas con la ecuacién BET. Aunque en la determinacion de la superficie por este método
se puede utilizar cualquier gas inerte condensable, se consigue mayor exactitud cuando las
moléculas de gas son pequefias y aproximadamente esféricas. Asi, utilizando N> como adsorbato
y restringiendo su aplicabilidad a materiales porosos finamente divididos, el método BET se ha
mostrado muy adecuado para la determinacion del &rea superficial total. Para la determinacion de
pequeiias areas superficiales (< 5 mz-g-l), se emplean Kr 6 Xe a la temperatura de ebullicién del

88
No .

En el caso de sélidos microporosos o no porosos los valores de area superficial obtenidos
por este método no deben aceptarse como verdaderos. En estos sistemas, el area superficial se

determina haciendo uso de isotermas de adsorcion estandar obtenidas con sélidos de referencia
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no porosos. Este procedimiento permite calcular, en los casos favorables, el area superficial total
para los sélidos mesoporosos, macroporosos y No porosos, Y la superficie externa y microporosa
para el caso de sélidos microporosos. El método t se basa en la comparacion de las isotermas de
adsorcion de nitrdgeno obtenidas para un solido poroso, y una isoterma estandar, en forma

. . . , 94-95
reducida, correspondiente a un solido de referencia no poroso .

II.1.A.2. Volumen de poros.

El volumen de poros puede determinarse a partir del andlisis de las isotermas de adsorcion
de gases, mediante el calculo del volumen de gas adsorbido a la presién de saturacion, es decir, a
valores de p/p, cercanos a la unidad. Si la cantidad de gas adsorbido en la superficie externa es
pequefia comparada con la cantidad total adsorbida, lo cual es habitual en el caso de
catalizadores con alta superficie especifica, el volumen de poros es esencialmente igual al
volumen de gas adsorbido.

En caso de que existan microporos, es necesario recurrir a herramientas especificas, como
el método t comentado en el apartado I11.1.A.1, el de Dubinin — Raduschkewitsch96 (que trata de
explicar el tramo de isoterma de adsorcidn en el intervalo de presiones relativas 10'5 -0.2),0elde

: 97 - . . :
Harkins y Jura™ , que puede ser utilizado incluso cuando el sélido presenta micro y mesoporos.

I.L1.A.3. Formay distribucién de tamafio de poros.

La distribucion del tamafio de poro puede determinarse experimentalmente a través de las
medidas de adsorcion de gases. En concreto, para sélidos mesoporosos, la distribucién de
tamafio de poros puede calcularse a partir de la regiéon de histéresis en la isoterma mediante la
ecuacion de Kelvin88. Se utilizan para ello métodos de integracion numérica, como el desarrollado
por Barrett, Joynery Halenda98 (en lo sucesivo método BJH), o el de Pierce, modificado por Orry
Dalla Vallego.

La determinacién de la forma de los poros es un problema mas complejo, puesto que la
mayoria de los sélidos no presentan estructuras porosas simples y homogéneas. La eleccion de
un modelo de poro correcto depende del ajuste de los datos experimentales de adsorcion a una
estructura porosa con una configuracion geométrica general, que permita describir superficie y
volumen de poro de manera adecuada. Como el tratamiento cuantitativo del sistema exige fijar de

antemano la estructura principal, se han desarrollado varios modelos de estructuras, que se
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pueden resumir en tres tipos fundamentales: cilindricos, en cuello de botella y platos paralelos. La
eleccion del sistema poroso se puede efectuar basandose en dos posibles criterios:

1

o . . 94,99 .. e
(1) De acuerdo a los criterios de Lippens, Linsen y De Boer , utilizando el andlisis
detallado de las isotermas de adsorcion-desorcion:

(@) Poros cilindricos o en cuello de botella, que cumplen:

ads des
Sacum = SBET Sacum > SBET

(b) Poros en forma de platos paralelos, que cumplen:

des ads
Sacum = SBET Sacum > SBET

donde Sget es la superficie obtenida por el método BET, y Sigf,M y SigﬁM las
superficies acumuladas por adsorcién y desorcién, respectivamente, que resultan de
la aplicacion del modelo de poro a las isotermas correspondientes.

(2) De acuerdo con el criterio de Barrerloo, basado en el analisis detallado del ciclo de

histéresis de las isotermas de adsorcién-desorcion.

l.2. EXPERIMENTAL.

Las propiedades texturales de los catalizadores y soportes se han determinado a partir de
las isotermas de adsorcién - desorcion de N> a la temperatura de ebullicion del nitrégeno liquido
(77K), obtenidas en un analizador Micromeritics ASAP 2010. A partir de estas, se ha determinado
la superficie especifica mediante el método BET, en el intervalo de presiones relativas 0.05-0.35,
mientras que el volumen y la distribucién del tamafio de poro se han calculado con el método BJH,
aplicado a la rama de adsorcién suponiendo poros cilindricos con un Unico lado abierto.
Previamente al analisis, las muestras han sido sometidas a un proceso de desgasificacion a 120°
C, con un nivel de vacio de 0.02 um Hg durante un minimo de 12 horas, para asegurar que la

superficie de los solidos estuviera libre de cualquier sustancia adsorbida.
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1.3.
I.3.A.

RESULTADOS Y DISCUSION.

ISOTERMAS Y FUNCIONES DE TAMANO Y DISTRIBUCION DE TAMANO DE PORO.

Las figuras Ill.4 - 111.16 muestran las isotermas de adsorcion - desorcion junto con
las funciones de tamafio y distribucion de poros correspondientes a varios de los sélidos
empleados como soportes metdlicos o catalizadores de Pt en este Proyecto. El analisis
de Harkins — Jura revela que ninguna de las muestras estudiadas presenta

microporosidad.
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Figura lll.4.

Soporte S. Isoterma de
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y funcion de tamafio y

distribuciébn de poros

(b).

Figura lll.5.
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y funcién de tamafio y

distribucién de poros

(b).

Figurallll.6.

Soporte SF. Isoterma de
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distribucién de poros
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Figura 1.7
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de adsorcion/desorcion
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y distribucion de poros

(b).

Figura I11.8.

Soporte B. Isoterma de
adsorcion/desorcion (a),
y funcion de tamafo y

distribucién de poros

(b).

Figura lll.9.

Mg(OH)». Isoterma de
adsorcion/desorcion (a),
y funcion de tamafo y

distribucién de poros

(b).
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Figura Ill.10

Soporte Ms. Isoterma de
adsorcion/desorcion (a),
y funcion de tamafio y

distribuciébn de poros

(b).

Figura l11.11.
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(@), y funcién de tamafio

y distribucion de poros

(b).

Figura lll.12.

Soporte Msc. Isoterma
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(b).
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Figura 111.13.
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Figura Ill.16.
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De los resultados obtenidos cabe destacar lo siguiente:

1)

(@)

El soporte S, constituido por SiO», presenta una isoterma del tipo IV (figura 111.4.a),
caracteristica de solidos mesoporosos. El ciclo de histéresis parece intermedio entre
los tipos A (ramas de adsorcion y desorcion paralelas) y E (el tramo horizontal de la
isoterma de desorcidn es mas largo y luego cae bruscamente), lo que indicaria la
existencia de poros tubulares junto a otros en forma de botella. Segun la IUPAC, este
solido presenta una histéresis intermedia entre H1 y H2. A la vista de la funcion de
tamafio y distribucion de poros (figura lll.4.b) se puede concluir que este sélido
presenta un sistema poroso uniforme, estando todos los poros agrupados en torno a
un diametro aproximado de 72 A. Estas propiedades no experimentan una
modificacion perceptible tras el proceso de impregnacion, ni tras los subsecuentes
tratamientos de activacion del metal, motivo por el que no se muestran las isotermas y
distribuciones de tamafio de poro correspondientes.

El soporte F, constituido por AIPOg4, presenta una isoterma del tipo 1V, con un tramo
horizontal final practicamente imperceptible, lo cual indica que la saturacion del solido
ocurre a presiones relativas muy préoximas a la unidad. El ciclo de histéresis parece
intermedio entre los tipos Ay C (figura lll.5.a), indicativo de la presencia simultanea
de mesoporos tubulares, junto con otros de forma conica o piramidal. Segun la IlUPAC
el lazo de histéresis se asimila en gran medida a los tipos H1 y H3. La distribucion de
tamarnio de poro del soporte F (figura 111.5.b), indica que la mayor parte de los poros

se concentraria alrededor de los 143 A. El tratamiento de impregnacion y posterior
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®3)

(4)

®)

reduccion, precedida o no de calcinacion, producen un cambio en la estructura porosa
del sdlido. Efectivamente, la isoterma presenta ahora rasgos de los tipos Il y el IV
(figuralll.7.a), lo cual puede atribuirse a la aparicibn de macroporos en la estructura,
tal y como revela la distribucién de tamafio de poros, cuyo maximo se desplaza a los
172 A, con un hombro por encima de los 1000 A (figura I11.7.b). No se muestran las
isotermas y distribuciones de tamafio de poro del sélido preparado con calcinacion
previa a la reduccién, por ser virtualmente idénticas.

El soporte SF, constituido por AIPO4 - SiO», presenta una isoterma de tipo IV (figura
[11.6.a2) con un ciclo de histéresis intermedio entres los tipos A/E, y H1/H2, de forma
similar al soporte S. Respecto a la distribucién de tamafio de poros (figura lll.6.b), se
observa que la gran mayoria de poros se agrupa en torno a un maximo situado sobre
los 80 A, con una pequefia poblacién sobre los 400 A. Esta seria la razén de que la
isoterma de este soélido presente claramente, en el tramo correspondiente a la
condensacion capilar, dos escalones, correspondientes a conjuntos de poros bien
diferenciados. La incorporacién y posterior activacién del Pt sobre el soporte SF,
independientemente del precursor utilizado, no altera apreciablemente nila isoterma
ni la distribucién de poros del soporte original, por lo que no se han incluido en el texto
las correspondientes representaciones.

Lafigura lll.8.a muestra la isoterma de tipo IV obtenida con el soporte B, aliimina. El
ciclo de histéresis se asimila a los tipos B/E y H2/H4. Los poros se distribuyen de
manera uniforme alrededor de los 40 A de diametro (figura 111.8.b). Estas
caracteristicas no parecen verse afectadas tras impregnacion y reduccion del metal.
En las figuras 111.9 a lll.12 se pueden comparar las isotermas y distribuciones de
tamano de poro del hidréxido de magnesio y de tres MgO, preparados de diferente
manera. El Mg(OH), presenta una isoterma de tipo Il, caracteristica de solidos
macroporosos, aungque aparece un pequefio lazo de histéresis que le confiere cierto
caracter de tipo IV (figura 111.9.a). De acuerdo con esto, en la figura 111.9.b la
préctica totalidad de sus poros presentan diametros superiores a los 200 A, aunque
también aparece una pequefia poblacion con diametros cercanos a los 30 A. La
calcinacion directa del hidroxido no altera la forma de la isoterma, pero si la

distribucion de tamafio de poros (figura I11.10), aunque la mayoria de estos sigue
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manteniendo tamafios de centenares de A. El procedimiento de sintesis del MgO
denominado Mw si produce un cambio notable en las propiedades del 6xido. Asi, la
isoterma es ahora claramente de tipo IV (figura lll.11.a), con un ciclo de histéresis tipo
A, caracteristico de sélidos con poros tubulares, cuya poblacion se agrupa en dos
clases de tamafios, una menos numerosa centrada en torno a los 80 A (mesoporos), y
otra mayoritaria, con méximo en los 750 A (figura I11.11.b).

Enlafiguralll.12 se puede observar que tanto la isoterma como la distribucion

de tamafio de poros de un MgO comercial (Msc) son similares a las del hidréxido de
Mg (figura 1l1.9). La calcinacion de este 6xido (Mc) no introduce cambios apreciables
en ambas curvas.
En las figuras 111.13 a lll.16 se pueden comparar los diferentes efectos que ejerce
sobre el soporte Mw la incorporacién del Pt y los tratamientos posteriores. Asi, la
impregnacion en medio acuoso con HyPtClg, seguida por reduccion directa o
precedida de calcinacion, conduce a una isoterma de tipo Il (figura 111.13.a)
caracteristica de un sélido macroporoso, donde la mayoria de los poros posee un
diametro superior alos 500 A, con un maximo cercano alos 1000 A (figura 111.13.b).
El empleo de este mismo precursor, con acetona como disolvente (Ha), no cambia
el tipo de isoterma obtenida (figura lll.14.a), aunque la distribucién del tamafio de
poros aparece desplazada hacia diametros inferiores, con el maximo situado sobre
los 350 A (figura I11.14.b). Con los sélidos Pt;(Hg)/M—C/R y Pt;(Ha)/M—CIR se
han obtenido parecidos resultados. El empleo de los precursores amoniacales Nq,
Cq produce idéntico efecto sobre el MgO, de forma que tras la impregnacion las
propiedades texturales del sélido son similares a las del Mg(OH)» de partida, pero
tras la reduccion del metal, se recuperan en parte las propiedades del Mw: asi, en la
figuralll.15.a, la isoterma obtenida para el Pt;(Nq)/M—C/R parece intermedia entre
los tipos Il y IV. Efectivamente, la figura I11.15.b muestra que una parte importante
de la poblacién son mesoporos, distribuyéndose sus didmetros en torno a un
maximo situado en los 60 A; este catalizador presenta, no obstante, una gran parte
de poros con tamafios de varios centenares de A.

El catalizador Pt;(Aa)/M—R presenta una isoterma de tipo 1V, con un ciclo de

histéresis tipo A (figura lll.16.a). En su estructura aparecen, por tanto, mesoporos
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tubulares, agrupados en torno a los 80 A de diametro (figura I11.16.b). Existe una
cierta proporcién de macroporos, los cuales se manifiestan en la isoterma como el
segundo escaldn que aparece a partir de P/Po 0.8. El resto de sélidos preparados
con la disolucion precursora de acetilacetonato de Pt(ll) en acetona (Aa) presentan
propiedades muy similares a las mencionadas, resultado coherente con

L . 66
publicaciones previas

11.3.B. PARAMETROS CALCULADOS A PARTIR DE LAS ISOTERMAS.

En las tablas 1ll.1 a 1ll.5 se muestran, para los diferentes soportes y catalizadores, los
valores obtenidos de area superficial calculada por el método BET, asi como el volumen
acumulado y didmetro medio de poros, determinados por el método BJH a partir de la rama de

adsorcion de las isotermas. La incertidumbre en los valores es inferior en todos los casos al 3%.

Tabla Ill.1. Propiedades texturales de los sistemas soportados sobre silice.

S6lido Seer (m”/g)  Vp (mL/g) d (R)
S 397 0.67 66
Pt1(Hq)/S 373 0.69 57
Pt;(Hg)/S - R 383 0.69 57
Pt1(Hg)/S — C/R 390 0.70 57

Tabla Ill.2. Propiedades texturales de los sistemas soportados sobre ortofosfato de aluminio.

Sélido Sger (M%lg)  Vp (ML/g) d (A)
F 86 0.32 143
Pty (Hg)/F 63 0.26 172
Pty(Hq)/F — R 57 0.28 186
Pt,(Hq)/F — C/R 60 0.32 201
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Tabla lll.3. Propiedades texturales de los sistemas soportados sobre alimina.

Sélido Sger (M%/g)  Vp (mL/g) d (A)
B 173 0.25 53
Pt/A- R 99 0.26 99
Pt;(Nq)/B 174 0.25 46
Pt1(NG)/B — R 180 0.26 46
Pt1(Ng)/B — C/R 176 0.27 49

Tabla lll.4. Propiedades texturales de los sistemas soportados sobre silice - ortofosfato de

aluminio.
Sélido Sger (M%g)  Vp (mL/g) d (A)
SF 290 0.62 69
Pto.»5(Hq)/SF — R 318 0.63 67
Pto.»5(Hq)/SF — C/R 321 0.63 66
Pto.50(Hq)/SF — R 294 0.60 68
Pto.50(Hq)/SF — C/R 322 0.62 64
Pt;(Hq)/SF - R 295 0.59 67
Pty(Hq)/SF — C/R 314 0.62 66
Pty(Hq)/SF — R 325 0.63 65
Pty(HQ)/SF — C/R 323 0.63 64
Pt,(Cq)/SF 294 0.59 68
Pt;(Cq)/SF - R 308 0.65 69
Pt,(Cq)/SF — C/R 303 0.60 66
Pt;(Nq)/SF 292 0.60 67
Pt;(Nq)/SF — R 314 0.61 63
Pt;(Nq)/SF — C/R 311 0.63 66

59



lll. PROPIEDADES TEXTURALES

Tabla Ill.5. Propiedades texturales de los sistemas soportados sobre MgO.

Sélido Sget (M?/g) Vp (mL/g) d (A)
Mg(OH), 14 0.08 204
Mg(OH), tratado 11 0.07 232
Mg(OH), tratado / c200 10 0.06 198
Mg(OH), tratado / c400 41 0.28 234
Mw 113 0.37 103
Mg(OH), tratado / c800 27 0.22 303
Ms 16 0.10 235
Ma 20 0.14 250
Msc 10 0.05 207
Mc 11 0.04 175
Pto.25(Aa)/M — R 99 0.44 118
Pto.25(Aa)/M — C/IR 111 0.31 86

Ptos(Aa)/M — R 117 0.40 101
Ptg.5(Aa)/M — C/R 119 0.45 107
Pt;(Aa)/M 101 0.32 97

Pt;(Aa)/M — R 103 0.35 105
Pt;(Aa)/M — C/R 105 0.36 106
Pt;(Aa)/M — R 102 0.55 156
Pt,(Aa)/M — C/R 104 0.39 111
Pt,(Ha)/M 92 0.31 94

Pty(Ha)/M — R 41 0.26 259
Pt;(Ha)/M — C/R 42 0.28 258
Pt;(Hg)/M 27 0.16 219
Pt;(Hg)/M — R 33 0.14 179
Pt1(Hg)/M — C/IR 45 0.35 295
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Tabla Ill.5 (continuacion)

S6lido Sger (M%g)  Vp (ML/g) d (A)
Pt1(Ng)/M 33 0.22 247
Pty(Ng)/M — R 98 0.33 112
Pt1(Ng)/M — C/R 148 0.63 127
Pt;(Cq)/M — R 119 0.45 102
Pt;(Cq)/M — C/R 63 0.45 186

De estos resultados hemos de destacar lo siguiente:

(1)

(2)

3)

El soporte S experimenta una pequefia disminucion de area superficial tras el
proceso de impregnacién, pero tras los tratamientos de activacién posteriores se
alcanzan valores comparables al inicial del soporte (tabla Ill.1). Los valores de Vp
son similares en todos los casos, siendo el diametro medio de poro idéntico, e
inferior al del 6xido de partida, tras la impregnacién. Este comportamiento podria
atribuirse a la presencia de agua fuertemente retenida en la estructura porosa tras
la impregnacién con HoPtClg en medio acuoso, agua que no es eliminada durante el
proceso de limpieza previo a la realizacion de los andlisis, pero si durante la
activacion del Pt, por utilizarse temperaturas mucho mas altas.

De acuerdo con los datos de la tabla Ill.2, el area superficial del soporte F
disminuye tras la impregnacion con acido hexacloroplatinico. Este resultado,
coherente con publicaciones previasSl, podria atribuirse a una redisolucién parcial
del soporte durante este proceso, que modifica la estructura porosa original del
AIPQ4, como delata el cambio en la distribucidon de poros ya comentado (figura
ll1.7.b). Los tratamientos de activacion posteriores no parecen afectar las
propiedades texturales del sélido, que no recupera los valores del soporte de base.
En la tabla 1.3 se han incluido los resultados obtenidos para los solidos basados
en el soporte alimina comercial. Puede observarse que apenas hay variacion de los
diferentes parametros durante el proceso de incorporacion del metal, y su activacion
posterior. El catalizador comercial Pt/Al,O3 presenta menor area superficial que el

resto de sélidos en la tabla.
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(4)

(5)

Los catalizadores y sistemas sintetizados usando como soporte silice — ortofosfato
de aluminio no ven afectadas sus propiedades texturales tras la impregnacion y
posterior activacion del Pt (tabla 1ll.4), independientemente del precursor metalico
usado. No obstante, cabe sefialar que el soporte impregnado con los precursores
Cq y Ng no parece experimentar la pequefia disminucion de area superficial que
ocurre al impregnar con Hq, segun resultados previamente publicados51.

En latabla lll.5 se muestran los datos correspondientes a los sistemas basados en
oxido de magnesio. En cuanto al proceso de sintesis del soporte MgO, se obtiene
un area superficial maxima con el procedimiento que conduce al sélido Mw: i.e.,
suspendiendo hidréxido de magnesio en agua, manteniendo la mezcla en reflujo
durante unas 6 horas, para posteriormente evaporar el agua hasta sequedad, secar
a 110°C, y finalmente calcinar a 600°C. Con los restantes procedimientos de
sintesis de MgO ensayados, se llega a valores muy inferiores de area superficial.
Por este motivo se ha escogido el MgO denominado Mw como soporte para la
preparacion de catalizadores de Pt soportado, de forma coincidente con resultados
previoses.

Se hanincluido en la tabla los valores obtenidos para diferentes muestras de
Mg(OH)» en etapas intermedias de la preparacién del Mw, asi como el efecto de la
temperatura de calcinacién. Asi, se puede observar que tras el reflujo acuoso no se
produce un aumento del area superficial, y que la temperatura de calcinacién
Optima, para los valores ensayados, es la de 600°C. De acuerdo con Yoshida et
aI.58 el area superficial obtenida esta directamente relacionada con el nivel de
deshidratacién alcanzado, siendo maxima para un 87%, con cristales de 6xido
pequefios no agregados.

La impregnacién del Mw con acetilacetonato de Pt(Il) usando una disolucion
de acetona, asi como la posterior activacién del metal por reducciéon directa o
precedida de calcinacién, no parecen afectar significativamente las propiedades
texturales del soporte, resultado ya publicad066. No ocurre asi cuando el precursor
metalico es el &cido hexacloroplatinico, ain empleando acetona como disolvente;

en este caso, el area superficial disminuye ligeramente tras el proceso de
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impregnacion, pero la pérdida llega a superar el 50% tras los tratamientos de
activacion del metal.

En el caso de emplear agua como disolvente de la sal metdlica precursora, los
efectos son diferentes para cada uno de los compuestos de Pt empleados. Asi, con
acido hexacloroplatinico (Hq), la impregnacion produce una brusca disminucién de
SgeT, Y S6lo tras calcinacion y reduccidn se observa cierta recuperacion. Con las
sales amoniacales de Pt, tras laimpregnacién y secado se produce una disminucién
de area superficial de casi un 75%, pero tras el tratamiento de activacidén del metal,
se observa una recuperacion hasta valores incluso superiores a los originales. De
estos resultados parece desprenderse también que la presencia de cloruro o nitrato
como contraidn es decisiva; asi, cuando el precursor metalico es Pt(NH3)4Clo, la
reduccion directa conduce a valores de Sget como los del soporte original, pero
esto no ocurre si la reduccion es precedida por calcinacion; si se emplea nitrato de
tetraaminplatino (ll), la reduccion directa conduce a un valor de area superficial algo
inferior a la del solido de partida, pero si se calcina previamente, se obtiene el
catalizador Pt/MgO con mayor Sget de todos los estudiados. Este fendmeno de
recuperacion de las propiedades texturales originales en un MgO de alta area
superficial, tras rehidratacion y tratamiento térmico, ha sido descrito
anteriormente101, y se ha asociado al caracter topotactico de la transicion MgO S
Mg(OH)zloz. La IUPACl cataloga asi aquellas transiciones en las que el reticulo
cristalino del producto final conserva parte de la estructura cristalina del de partida.
En las experiencias realizadas, este “efecto memoria” se ve claramente influenciado
por la presencia de la sal metalica precursora en el medio acuoso usado para
rehidratar el MgO. Tal es el caso comentado para las dos sales amoniacales de Pt
empleadas. Sin embargo, este efecto desaparece por completo si se utiliza acido
hexacloroplatinico como precursor metalico, o que puede suponerse que ocurre
debido a la interaccién entre el soporte MgO vy el acido, quedando descartada que la
disminucion de &rea superficial se deba exclusivamente al efecto del cloruroloz, ya

gue en el caso del catalizador Pt(Cq)/Mw permanece el “efecto memoria”.
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A lavista de los resultados expuestos, puede concluirse que los catalizadores basados en
silice, silice — ortofosfato de aluminio y alimina estudiados, no modifican aparentemente las
propiedades texturales del soporte durante el proceso de preparacién. La Gnica excepcién es el
caso del catalizador Pt/F estudiado, donde el empleo de una disolucion acuosa de acido
hexacloroplatinico para la impregnacion produce una pérdida permanente de area superficial en
el soporte F, fendbmeno que no se observa en el soporte mixto SF, con un 20% de AIPO4 en su
composicion.

Por otra parte, se ha escogido el s6lido Mw como el MgO soporte a utilizar para la
deposicion de Pt, por poseer mayor area superficial que el resto de MgO comparados. Las
propiedades texturales de este soporte no se van afectadas por el acetilacetonato de Pt(ll) en
acetona. Se ha observado la existencia del llamado “efecto memoria” al emplear Pt(NH3)42+
disuelto en agua como precursor metélico, de forma que tras el tratamiento de activacion del Pt,
el catalizador recupera las propiedades del soporte original, en mayor o menor medida
dependiendo de la presencia de nitrato o cloruro como contraién del complejo amoniacal de Pt.
Por altimo, el acido hexacloroplatinico modifica notablemente las propiedades del MgO,

independientemente del disolvente utilizado.
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IV.1. INTRODUCCION.

Utilizada desde principios de la pasada centuria, la difraccién de rayos X (XRD en lo
sucesivo) es una mas de las técnicas que se han beneficiado del desarrollo acaecido en el
ultimo tercio del siglo XX en materia de ingenieria e informéticalos. Esta basada en someter
una muestra a una irradiacion de rayos X, que es difractada por la misma, interfiriendo los
diferentes haces luminosos y entrando en resonancia aquellos que, al reflejarse en varios
planos paralelos (h | k) de la estructura cristalina de la muestra, cumplen la ley de Bragg
(siendo h, |, y k, los indices de Miller de dicho plano):

n-A=2-d-senb [IV.1]
siendo A la longitud de onda del haz, n un nimero entero, d la distancia atdmica entre los

planos paralelos y 6 es la mitad del angulo de difraccién.

Desde su introduccion a mediados del pasado siglolO4, la técnica XRD ha ofrecido un
amplio panorama de aplicaciones en la investigacion en el campo de la catalisis
heterogénealos, especialmente en la caracterizacion de fases sélidas. Asi, se ha utilizado de
manera cualitativa para la identificacion de estructuras pobremente cristalinas y dispersiones

de metales en catalizadoreslos. Por otra parte, la técnica XRD se ha ido sofisticando, como
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06 .
. El desarrollo de técnicas

por ejemplo con la técnica XRS-sincrotréon ‘“in situ™
complementarias relacionadas, como el analisis del ensanchamiento de banda de difraccion
de rayos X (6 XLBA, X-ray Line Broadening Analysis) y la espectroscopia de rayos X de bajo
angulo (6 SAXS: "Small Angle X-ray Spectroscopie"), permiti6 ampliar el nimero de
aplicaciones en este campo y, concretamente en estos casos, ofreci6 nuevas herramientas
para la determinacibn del tamafio de particula y area superficial especifica de

. 107-109
catalizadores .

El XLBA es una de los métodos mas antiguos usados en la determinacion del tamafio de
pequefios cristales. Se basa en el fenbmeno de que los pequefios cristales, del tamafio de
nanoparticulas, provocan un ensanchamiento de los picos de difraccion en una manera no
prevista por la ley de Braggllo. En 1918 Scherrer descubrié que existe una relacion entre el
diametro medio de esos cristales y la anchura media de una banda de difraccién111
Posteriormente, Stokes y Wilson mejoraron la ecuacién de Scherrer ampliando su
aplicabilidad™*?.

El XLBA se utiliza para cristales y 6xidos metalicos con tamafios de particula entre 35y
600 A: por debajo de 35 A la banda es demasiado ancha y difusa, e incluso puede no
aparecer, mientras que por encima de 600 A el cambio en la forma de la linea es demasiado
pequefio. Otros factores que pueden contribuir al ensanchamiento de la banda son las
tensiones y deformaciones de la red cristalina, aunque su contribucion puede calcularse
aplicando un analisis matematico completo, lo que permite estimar el tamafio de particula107.
Aunque este método esta restringido a la medida directa del tamafio de particula, también
permite obtener informacion sobre el grado de dispersion e incluso distribuciones de tamafio
de particula de metales soportados. Su aplicabilidad, no obstante, esta limitada por diferentes
factores, como la escasa sensibilidad para detectar fases en muy baja proporcion o altamente
dispersas, o la posibilidad de superposicion de las reflexiones provenientes de diferentes fases

solidas.

La segunda técnica relacionada con XRD aplicable a la determinacién del tamafio de
cristales en catalizadores metalicos soportados, SAXS, estd basada en el analisis de las

radiaciones con angulos de difraccidbn muy pequefios (<4°) con respecto al haz incidente, y
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permite extraer informacion sobre las imperfecciones de la muestra’®’. Con esta técnica se
han determinado estructuras porosas no homogéneas en el rango de 3 a 1000 A113, y
mediante SAXS in situ se ha estudiado el estado de adsorcion de moléculas en nanoporos114
Uno de los principales inconvenientes que presenta esta técnica es la interferencia que
aparece cuando existen en el soporte poros de un tamafio aproximado al de los cristales

metalicos, que actlan también como centros de difraccién.

En la actualidad, conforme se acaba de indicar, siguen desarrollandose nuevas
aplicaciones de la técnica de XRD, como su empleo en la caracterizacién in situ de
catalizadores, durante su actuacién en una reaccioén; en combinacién con otras técnicas
complementarias; y en el analisis detallado de defectosllS. No obstante, esta técnica tiene
varias desventajas en la caracterizacion de catalizadores heterogéneos, que limitan los

116-117

beneficios de su empleo . la principal es que la superficie del sélido, aquella donde

reside la actividad catalitica, es virtualmente invisible para XRD.

IV.2. EXPERIMENTAL.

Las medidas de difraccion de rayos X se han realizado con dos difractdmetros
SIEMENS D5000, uno con lampara de cobre y otro con lampara de cobalto. Para la
representacion del difractograma, se ha adaptado la escala de doble angulo a la radiacion

de la lampara de cobalto, despejando la distancia interplanar en la ley de Bragg:

2 -sen hco 2 -sen Acy
n/d = = [IV.2]
Aco Acu

donde Aco Y Acy son las longitudes de onda de las lamparas de cobalto y cobre, que son de
1,79y 1,55 A, respectivamente. Los difractogramas se obtuvieron en el intervalo de 5 a 80°
de la escala 26.

Antes de la realizacién de los experimentos, las muestras se mantenian a 100-110°C

durante, como minimo, las 12 horas previas.
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IV.3. RESULTADOS Y DISCUSION.

El propésito de este estudio es analizar la influencia que sobre las propiedades
cristalinas del soporte ejercen: a) el procedimiento de sintesis del soporte MgO, b) el
procedimiento de impregnacion del soporte con las disoluciones precursoras de Pt, y c) el

tratamiento de activacion del Pt.

IV.3.A. SOPORTES MgO.

En la figura IV.1 se comparan los espectros de rayos X de Mg(OH), comercial
(IV.1.A), MgO comercial (Msc, IV.1.B), y MgO, obtenido bien por calcinacién directa del
hidroxido (Ms, IV.1.C), bien por reflujo en agua o acetona y posterior calcinacion del
hidroxido de magnesio de partida (Mw, 1V.1.D, y Ma, IV.1.E), de acuerdo con lo descrito en
el apartado 11.2.A.4 de esta memoria. Puede comprobarse que el espectro del hidroxido
comercial (figura IV.1.A) coincide con el esperado para una fase brucita Mg(OH)» (con picos
en 20 = 18.6, 32.9, 38.1, 50.9, 58.7, 62.1, 68.3, 72.1)°°. Los espectros de MgO (figuras
IV.1.B - E) presentan un patrén comun, coherente con el esperado para periclasa MgO (con
picos en 20 = 37.0, 43.0, 62.4, 74.8, 78.7)66. El espectro del MgO comercial es
practicamente idéntico al del MgO obtenido por calcinacién del hidréxido de partida (figuras
IV.1.B, C). Por otra parte, el tratamiento previo del hidroxido con agua o acetona no
introduce nuevas fases cristalinas, pero en el caso del agua tiene una fuerte influencia sobre
la cristalinidad, que se ve considerablemente disminuida, segun se deduce de la intensidad
relativa de los picos. Esta apreciacion cualitativa queda confirmada por los valores de
cristalinidad relativa, calculada por el método Wilson — Scherrerllz, gue permiten establecer
la secuencia Ms (1.55) > Ma (1.60) > Mw (1.96).

Las Optimas propiedades superficiales que presenta el 6xido de magnesio Mw,
respecto al resto de sistemas con los que se compard, fundamentalmente su mayor
basicidad y area superficial, hicieron que fuera este el soporte escogido para depositar Pty
realizar las experiencias recogidas en esta memoria.

La eleccion de la temperatura de calcinacion del Mg(OH),, 600°C, se bas6 en
resultados previos, donde se mostraba que la calcinacion del hidréxido a 600°C o
temperaturas superiores producia un 6xido de magnesio periclasa de alta cristalinidadll&

120 :
. Para corroborar este hecho, se obtuvieron los espectros de rayos X en muestras de
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Mg(OH)» (figura IV.2.A) tras reflujo en agua y calcinacién a 200, 400, 600, u 800°C (figura
IV.2.B — E): se observa que el solido calcinado a 200°C (figura IV.2.B) aun conserva la
estructura de brucita, pero el tratamiento a 400°C y temperaturas superiores lleva a la
estructura de periclasa (IV.2.C, D, E). Esto esta de acuerdo con los resultados de Mackenzie
et aI.56, que mostraron que el hidréxido de magnesio se transforma en 6xido en el intervalo
de temperatura 350-400°C, sin intervenciéon de ninguna otra fase. Esto confirma la validez de
la eleccién de la temperatura de calcinacion, en lo que atafie a la estructura cristalina de la

muestra.
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Intensidad (u.a.)
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Figura IV.1.
A) Mg(OH)> comercial, B) Msc, C) Ms, D) My, E) Ma.
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Figura IV.2.

A) Mg(OH), comercial; B) Mg(OH)» tras reflujo en agua y calcinar a 200°C; C) Mg(OH)» tras
reflujo en agua y calcinar a 400°C; D) Mg(OH), tras reflujo en agua y calcinar a 600°C; E)

Mg(OH)» tras reflujo en agua y calcinar a 800°C.
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IV.3.B. PREPARACION DE Pt / MgO.

En la figura IV.3 se muestran los difractogramas obtenidos para los precatalizadores,
tras impregnacion del soporte Mw con las diferentes disoluciones precursoras de Pt, como
se describe en el apartado 11.2.B de esta memoria. Se observa que tras impregnar el 6xido
de magnesio con disoluciones acuosas de Pt(NH3)4(NO3)> (figura IV.3.A), HoPtClg (figura
IV.3.B), y Pt(NH3)4Cl> (figura IV.3.E), el sélido recupera la estructura de brucita, mientras
gue si el disolvente empleado es acetona (figuras IV.3.C, D), se mantiene la estructura de
periclasa. Este cambio en la estructura del 6xido de magnesio puede atribuirse
exclusivamente al disolvente, como se demuestra al comparar las figuras IV.3.B y C, en las
que el precursor metalico es el mismo (acido hexacloroplatinico), en un caso disuelto en
agua (figura 1V.3.B), y en el otro en acetona (figura 1V.3.C). Se observa asimismo como la
impregnacion con soluciones acuosas conduce a estructuras de brucita con diferente grado

de cristalinidad (figuras IV.3.A, B, E).

En la figura IV.4 se muestran los difractogramas obtenidos tras la reduccién de los
precatalizadores con Ho, y en todos los casos el perfil coincide con el de la periclasa MgO,
aunque la cristalinidad resultante es variable. En el caso del catalizador Pt;(Ng)/Mw (figura
IV.4.A), el de mas baja cristalinidad relativa, se conserva parte de la estructura de brucita, lo
cual puede atribuirse a la influencia del precursor metélico en el proceso de transformacion
de la estructura durante la impregnacion y posterior reduccién del sélido. Este “efecto
memoaria”, por el que el 6xido de magnesio recupera la estructura de hidroxido tipo brucita al
ser puesto en contacto con medio acuoso, y vuelve a adoptar la estructura tipo periclasa tras
tratamiento térmico, ya ha sido comentado en el apartado 111.3.B, y ha sido estudiado con

anterioridad en compuestos tipo hidrotalcita121 utilizados como soporte de Pt122.

En las figuras 1V.3, y IV.4, no existe indicio alguno de la presencia de Pt, debido a la

baja concentracién en que se encuentra en las muestras, aproximadamente un 1% en peso.
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IV. CARACTERIZACION MEDIANTE XRD

A) Pt1(Nq) / Mw; B) Pt1(Hq) / Mw; C) Pt1(Ha) / Mw;

D) Pt1(Aa) / Mw; E) Pt1(Cq) / Mw.
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Intensidad (u.a.)
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Figura IV.4.
A) Pt1(Nq) / Mw - r; B) Pt1(Hqg) / Mw - r; C) Pty(Ha) / Mw - r;
D) Pt1(Aa) / Mw - r; E) Pt1(Cq) / Mw —r.
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En caso de exposicion prolongada de los catalizadores a la humedad ambiental, se

., . . e 65
produce una lenta transformacion de periclasa a brucita por adsorcion de H>O ™™, como
muestran los difractogramas, si bien las caracteristicas originales son recuperables en virtud

113 M 1166
del “efecto memoria
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V. CARACTERIZACION MEDIANTE TPR

V.1. INTRODUCCION.

La técnica de reduccion a temperatura programada (Temperature Programmed
Reduction, TPR) se basa en el registro de la velocidad de reduccion de las especies
reducibles presentes en un sélido (que en el caso de los catalizadores objeto de estudio se
trata del precursor metalico), mientras pasa a través del mismo un flujo de gas reductor, al
tiempo que es sometido a un aumento lineal de temperatura.

En la caracterizacion de sodlidos, las técnicas de reaccidon con temperatura
programada, entre las que se clasifica la TPR, presentan a su favor su amplia aplicabilidad y
la sencillez de su concepcion y ejecucién123'124. En particular, la TPR se ha convertido en
una técnica “clasica” en la caracterizacién de catalizadores soélidos, pues su alta sensibilidad
permite extraer informacién sobre los componentes activos presentes en pequefias
cantidades, como es el caso de los catalizadores metalicos soportados. Esta cualidad, unida
a su bajo coste (consecuencia de requerimientos instrumentales relativamente simples), uso
sencillo, y minimo mantenimiento, han contribuido a la difusion de esta técnica™. Estas

prestaciones se completan con su gran versatilidad, que permite aumentar

considerablemente su potencial mediante combinacién con otras técnicas termoanaliticas.
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No obstante, esta técnica no es la panacea y tiene limitaciones: no facilita una
interpretacion directa de la estructura o estado quimico de las especies analizadas, vy
aunque proporciona una valoracion cuantitativa de la extensién de la reduccion, no es
posible asociar ésta a especies concretas125

En la practica, para obtener un perfil TPR se miden la concentracion o los cambios de
presién en la fase gaseosa (reactivos o productos), o los cambios de peso del sélido que
esta siendo reducido. Comunmente se usa Hy gas para la reduccion, y se mide mediante un
sensor adecuado la cantidad del mismo que se consume durante la reaccién. Con objeto de
aumentar la sensibilidad se usan bajas concentraciones de Hy en Ar 6 Ny, aunque
normalmente se prefiere el primero debido a su mayor caracter inerte. En su configuracion
clasica, y mas economica, el sensor empleado es un detector de conductividad térmica
(Thermal Conductivity Detector, TCD). Para evitar las interferencias ocasionadas por las
especies volatiles formadas durante la reduccién del precursor catalitico (e.g., agua, acido
clorhidrico, etc.), se intercala una trampa de frio antes del TCD, en la que se condensan y
quedan retenidos los productos de la reaccién. La alternativa mas completa, si existe
disponibilidad, es el empleo como detector de un espectrometro de masas (EM), que
permite la deteccidn simultanea de varias especies sin interferencias126

El resultado final es una representacion grafica de la velocidad de reduccion
(proporcional a la disminucién de la concentracién de hidrégeno respecto a la mezcla
gaseosa original, y por tanto a la respuesta del detector) frente a la temperatura. En esta
representacioén la reduccién se manifiesta como un “pico” que aparece a una temperatura
caracteristica, funcion tanto la naturaleza quimica como del entorno del componente
reducible. El area del “pico” refleja la cantidad de gas consumido durante la reduccién. Este
registro puede asimilarse a una "huella dactilar" de la fraccién reducible del catalizador, que
muestra, mas fielmente que otras técnicas, las caracteristicas quimicas y estructurales del
mism0125. Esto ha permitido que la técnica TPR se convierta en una importante herramienta

en el control de calidad de los procesos de preparacién de catalizadores industriales.
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Existen varios parametros de operaciéon que deben ser optimizados, pues aunque

ofrecen un amplio margen de variacién que no altera los resultados, afectan a la sensibilidad

de la técnica

(@)

(b)

(c)

127-128.

Concentracién de gas reductor: un aumento en la misma produce una disminucion
de la temperatura a la que aparecen los picos de reduccion.

Cantidad de muestra: si es demasiado elevada se puede rebajar la resolucion del
espectro; ademas puede ocasionar procesos de reduccién no homogéneos,
debido a la existencia de gradientes de temperatura entre el sensor y el material
sélido, y de concentracion del reductor.

Velocidad de calentamiento: cuanto mayor es, mas agudos son los picos, que se
desplazan hacia mayores temperaturas.

Velocidad de flujo de gas reductor: cuanto mayor es, mas agudos son los picos;
este parametro afecta ademas a la posicién de los picos cuando se trata de
procesos en los que el orden de reaccidon es mayor de cero, apareciendo los

mismos a menor temperatura cuando la velocidad de flujo aumenta.

La técnica TPR, en su forma conocida actualmente, fue empleada por vez primera en

1975, por Robertson et aI.12

9 . - . . .
, para identificar aleaciones en catalizadores metalicos

soportados de Cu-Ni. Desde entonces, ha sido frecuentemente usada en el estudio de

catalizadores metalicos, permitiendo la obtencién de informacién que ha ampliado

notablemente el conocimiento de su naturaleza: entre los aspectos de mayor interés

estudiados por medio de esta técnica se encuentran la interaccién metal-soporte, la

formacion de aleaciones o0 nlcleos bimetalicos en catalizadores con dos o mas

componentes metalicos, y la determinacion de la estequiometria y estado de oxidacion del

precursor catalitico o del componente activo del catalizador.

V.2.

EXPERIMENTAL.

Para obtener los registros TPR de los catalizadores metalicos estudiados se utilizé un

aparato Micromeritics TPD/TPR 2900 equipado con detector de conductividad térmica (TCD).

Las condiciones de trabajo se basaron en las recomendadas por el fabricante. Asi, entre 50 y
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150 mg. del sélido objeto del experimento eran introducidos en un portamuestras constituido
por un tubo de cuarzo en forma de U. La temperatura de la muestra se media constantemente
merced a un termopar tipo K, introducido en el lecho de la misma. Con caracter previo a cada
experiencia, se hacia pasar un flujo de Ar por el sélido mientras se enfriaba hasta 4°C con un
bano de hielo. Alcanzada y estabilizada esa temperatura, el flujo de Ar se sustituia por el de
gas reductor, constituido por una mezcla de Ho al 10% en Ar, con un caudal de 50 mL/min.
Una vez estabilizada la sefial del detector, el catalizador se sometia a un aumento lineal de
temperatura de 10°C/min, y comenzaba el registro simultaneo del tiempo, la temperatura y la
sefial del detector, parametros con los que se elaboraron los perfiles TPR. Una trampa de frio
constituida por una mezcla de nitrégeno liquido e isopropanol, emplazada en la linea de gases
a la salida del portamuestras, retenia productos secundarios de reduccién —generalmente
agua— impidiendo que llegaran al detector y ocasionaran interferencias.

La figura V.1 muestra un esquema simplificado del dispositivo experimental utilizado
para la caracterizacion de los catalizadores mediante TPR. Este mismo dispositivo permite,
tras el proceso de reduccién del catalizador, la inyeccion de pulsos de Ho para determinar la

dispersion metalica, de acuerdo con el procedimiento experimental descrito en el capitulo VI.

<
<«

Figura V.1. Esquema del dispositivo experimental usado para llevar a cabo TPR.
1. gas portador; 2. gas de valoracién; 3. gas de preparacion; 4. control de flujo; 5. bucle de

inyeccion; 6. portamuestras; 7. horno; 8. trampa de frio; 9. TCD.
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Siguiendo las recomendaciones del fabricante, para la determinacion del consumo de Hao

se utilizé una recta de calibrado preparada con CuO (Micromeritics, referencia 004-16828-00),
cuyo perfil TPR presenta un unico pico estrecho y bien definido correspondiente a la reduccion

de Cu2+ a Cuo.

V.3. RESULTADOS Y DISCUSION.

En las figuras V.2 — 6 se muestran los perfiles TPR obtenidos con varios de los solidos
empleados como catalizadores de Pt en esta memoria. Previamente se han realizado ensayos
en blanco, y se ha comprobado que no hay consumo de Hs en ausencia de muestra.
Asimismo, se ha comprobado que tampoco lo consume ninguno de los soportes en ausencia
de Pt.

A pesar de la dificultad en la medida del area de los picos de reduccién, debido a la
forma de muchos de ellos, y a la deriva de la linea base, se ha comprobado que el consumo
de Hy se corresponde con la total reduccion del metal presente en los solidos cuyos perfiles
TPR se presentan en este apartado. Asimismo, tras el proceso de reduccién descrito en el
apartado 11.2.C no se ha detectado consumo de H> en los catalizadores empleados en esta
memoria.

En la interpretacion de los resultados, ha de tenerse en cuenta que la temperatura de
reduccion depende fuertemente del ambiente iénico, por lo que cabe esperar un maximo por
cada sitio de reducciénlgo. Los diferentes precursores con diferentes tipos de Pt (grado
oxidacion, numero y naturaleza de los ligandos en su esfera de coordinacién, simetria del
complejo,...) determinan a su vez el comportamiento en el origen y crecimiento de fases
metalicas (como PtO, 6 Pt) en funcion de la movilidad de las especies superficiales y la
capacidad de algunas de envejecer como germen cristalin0131. Asi, cabe esperar que cada

sistema exhiba una “huella dactilar” propia.
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Figura V.2: Perfiles TPR de Pt1/SF con diferente precursor metalico:

(a) Hqg, (b) Cq, (c) Ng, (d) Hqg calcinado, (e) Cq calcinado, (f) Ng calcinado.
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En la figura V.2 se muestran los perfiles obtenidos con catalizadores de Pt
soportado (1% en peso) sobre silice—ortofosfato de aluminio (SF). Los
catalizadores sometidos a calcinacion previa (figura V.2.d, e y f) muestran
perfiles muy similares, con una banda principal de unos 100-200°C de ancho
cuyo maximo se sitla en o muy préximo a los 400°C, independientemente del
precursor utilizado. Esto hace suponer que, para las tres disoluciones
precursoras utilizadas, el tratamiento de calcinacién conduce a un mismo
compuesto de Pt que interacciona de similar forma con el soporte. En el caso de
no haber realizado una calcinacion previa, se hacen patentes ciertas diferencias:
asi, el catalizador impregnado con hexacloroplatinico en agua (figura V.2.a)
presenta dos bandas de reduccion principales, una mas aguda con maximo en
los 120-130°C, y otra mas ancha, que representa un mayor porcentaje del
contenido metalico, centrada sobre los 320°C; los catalizadores preparados a
partir de complejos amoniacales de Pt (figura V.2.b, ¢) muestran una banda
principal aguda, a 110° C en presencia del anién cloruro, y a 130°C en el caso de
que el anion sea nitrato. De estos resultados se puede inferir que, al impregnar
SF con Pt(NH;>,)42+ en medio acuoso, permanece sobre la superficie del soporte
la misma especie precursora de Pt, en cuya temperatura de reduccion parece
influir ligeramente el contraién presente en la sal precursora; no obstante el
catalizador preparado con acido hexacloroplatinico muestra también una banda
sobre los 120°C, que podria atribuirse a la misma especie comentada. Dado que
el estado de oxidacion del Pt en el compuesto precursor de partida del Pt es
diferente (4+, y 2+), es conveniente la aplicacion de otras técnicas para
determinar la naturaleza de las especies presentes en la superficie del soporte.
En catalizadores de Pt preparados con HoPtClg se ha encontrado que las
especies presentes sobre el soporte son funciéon del pH de la disolucion de
impregnacion, encontrandose que PtCIgz' es dominante en soluciones con pH
inferior a 6, mientras que a pH préximo a 7 existen diversos complejoslgz. Tras
secado a 150°C, el precursor HyPtClg, soportado sobre AloO3 6 TiO», da lugar a la
especie PtCI4133. Asimismo, se ha hallado que cuando el precursor metalico es
un cloruro de Pt, en el proceso de adsorcion durante la impregnacion hay una
unica esfera de hidratacion, mientras que los compuestos catidnicos tetramina

de Pt parecen retener hasta 2 esferaslsz.
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(2)

La presencia en el TPR del catalizador Pt1(Hq)/SF de dos bandas
principales coincide con los resultados obtenidos al impregnar AloO3 con
H2PtCI6134, que se han justificado por la existencia de dos especies precursoras
cuya interaccion con el soporte es diferente: una especie, la que se reduce
antes, que forma una fase tridimensional en la que las particulas de Pt se
reparten sobre la superficie a modo de islotes, en los que s6lo una minoria de los
atomos metalicos esta directamente en contacto con el soporte, por lo que es
precisa una menor inversion energética para la reduccion; y una segunda
especie, que se reduce a mayor temperatura (maximo a 320°C), evidenciando
una mayor interaccion precursor — soporte, resultado coherente con la presencia
del precursor sobre la superficie en agregados o estructuras bidimensionales.
Estudios sobre catalizadores de Pt realizados mediante TPR y RMN131,
concluyen que cada banda TPR corresponde a la reduccion completa de Pt4+ a
Pto, i.e., que quedaria descartada la posibilidad de que la reducciéon completa se
diera en dos pasos, correspondiendo la primera banda a la reduccion parcial de

Pt4+ a Pt2+, y la segunda al proceso Pt2+ a Pto.

El efecto que sobre el perfil TPR ejerce el contenido de Pt, en los catalizadores
preparados por impregnacion acuosa con acido hexacloroplatinico del soporte
SF, se puede observar en la figura V.3. Los registros obtenidos para los
catalizadores sin calcinacién previa se modifican al aumentar el porcentaje de
metal en el intervalo 0.25-2% de Pt (figuras V.3.a, b, c, d), observandose como
al aumentar el contenido metalico cobra peso la banda aguda en 125-150°C.
Con porcentajes inferiores al 1% se aprecian al menos tres bandas de reduccion,
con una banda principal ancha centrada en 300-350°C, que persiste de forma
tenue en el sistema con un 2% de metal. Este comportamiento, coherente con
resultados previosSl, puede asimilarse al ya citado del Pt sobre alumina, de
forma que la adicién de metal supone, fundamentalmente, un incremento del
tamano de los islotes tridimensionales cuya interaccion con el soporte es mas
débil.

En el caso de someterse a un tratamiento de calcinacion previo, los registros
TPR cambian (figura V.3.e, d, e, f), habiéndose obtenido en todos los casos

perfiles muy similares, con una banda principal entre los 400-450°C.
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Figura V.3: Perfiles TPR de Pt/SF con diferente contenido metalico:
(a) 0.25 % Pt, (b) 0.50 % Pt, (c) 1 % Pt, (d) 2 % Pt, (e) 0.25 % Pt calcinado, (f) 0.50 % Pt

calcinado, (g) 1 % Pt calcinado, (h) 2 % Pt calcinado.
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(e)

CONSUMO Hj (unidades arbitrarias)
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Figura V.4: Perfiles TPR de Pt1(X)/Mw con diferente precursor metalico:
(a) Aa, (b) Hq, (c) Cq, (d) Nq, (e) Ha, (f) Aa, calcinado, (g) Hq, calcinado, (h) Cq, calcinado,

(i) Ng, calcinado, (j) Ha, calcinado.
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En la figura V.4 se muestra la influencia del precursor metélico sobre los perfiles
TPR obtenidos para catalizadores de Pt soportado (1% en peso) sobre MgO. El
catalizador impregnado en acetona con acetilacetonato de Pt (figura V.4.a)
muestra una gran banda muy ancha (unos 200°C) con maximo en los 420°C, y
una banda de menor area, también muy ancha, con maximo en los 180°C. Este
perfil muestra cierta similitud con el del otro catalizador preparado usando
acetona como disolvente, con el acido hexacloroplatinico como precursor del Pt
(figura V.4.e), aunque en este caso ambas bandas tienen su maximo a menor
temperatura. El efecto del disolvente es notorio al comparar este ultimo perfil con
el mostrado en la figura V.4.b, donde el precursor es el mismo, pero se ha
utilizado agua como disolvente: en este TPR aparecen tres bandas principales,
centradas en 180, 330 y 440°C. Las dos sales amoniacales de Pt conducen a
perfiles muy similares (figura V.4.c y d), con tres bandas, la primera entre 110-
130°C, la segunda en los 260°C, y una tercera en 430°C. Hay que destacar
también el hecho de que los sdlidos impregnados en disolucién acuosa muestran
en todo caso tres bandas, frente a los preparados en disolucion de acetona, que
presentan sélo dos.

El tratamiento de calcinacion previa modifica notablemente los perfiles
TPR. Asi, el sélido Pti{(Aa)/Mw (figura V.4.f) presenta dos bandas de parecida
magnitud, con maximos en 140° y 440°C, mas estrechas que las obtenidas sobre
este sélido sin calcinar. Este registro posee gran similitud con el sdlido
Pt1(Nqg)/Mw (figura V.4.i). Se ha comentado anteriormente que, en los solidos no
calcinados, existe diferencia entre los perfiles de los preparados con disolvente
agua o acetona; la calcinacién previa elimina esta diferencia, de forma que el
perfil del Pt{(Ha)/Mw calcinado (figura V.4.j) tiene una banda aguda en 190°C y
otra muy achatada entre los 380 y los 480°C, de forma parecida al Pt{(Hq)/Mw
(figura V.4.g), que se diferencia Unicamente en que la segunda banda es de
mayor importancia y esta desplazada a mayor temperatura. Los perfiles de los
catalizadores preparados con precursores amoniacales de Pt no son tan
semejantes ahora, y mientras que Pt1(Cq)/Mw (figura V.4.h) mantiene tres

bandas de reduccion, Pt1(Nq)/Mw (figura V.4.i) presenta sélo dos bandas.
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Figura V.5: Perfiles TPR de Pt/Mw con diferente contenido metalico:
(a) 025 % Pt, (b) 0.50 % Pt, (c) 1 % Pt, (d) 2 % Pt, (e) 025% Pt, calcinado, (f) 0.50%, Pt

calcinado, (g) 1%, Pt calcinado, (h) 2%, Pt calcinado.
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El efecto de la variacion del contenido en Pt sobre los perfiles TPR de
catalizadores preparados por impregnacion en disolucidon de acetona con
acetilacetonato de Pt, se puede observar en la figura V.5. El sistema con un
0.25% de metal presenta un pico agudo sobre los 125°C, un gran pico entre 275
y 500°C aproximadamente, y una leve meseta entre ambos. Los sistemas con
mayor porcentaje de Pt son muy similares, si se exceptua la ausencia del pico
agudo sobre los 125°C. Si hay calcinacion previa, se mantiene la presencia de
un pico muy notable sobre los 400°C, mientras que la meseta a baja temperatura

no es evidente mas que a porcentajes del 1y el 2% de metal.
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Figura V.6: Perfiles TPR de Pt1(Hq)/X con diferente soporte (X):
(@) S, (b) SF, (c) F, (d) Mw, (e) PVA, (f) S, calcinado, (g) SF, calcinado, (h) F, calcinado, (i)

M, calcinado, (j) Pt/A, calcinado.
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Por ultimo, con el fin de analizar la influencia del soporte, en la figura V.6 se han
agrupado los resultados obtenidos al realizar el TPR de diferentes catalizadores
preparados por impregnacion en medio acuoso con acido hexacloroplatinico.
Estudios de TPR previos muestran que la interaccion Pt—soporte es funciéon de
este ultimolss. Asi parece que ocurre en los solidos sin calcinacién previa,
destacando el hecho de que el perfil del Pt soportado sobre el soporte mixto SF
(figura V.6.b) dista de ser el resultado de la mera combinacion de los espectros
de los soportes puros silice (figura V.6.a) y ortofosfato de aluminio (figura
V.6.c). El perfil sobre SiO, es coherente con resultados de otros autores, que
obtienen un pico asimétrico con un maximo agudo a 127-137°C para un 0.76%
de metal, con un catalizador preparado también por impregnacion con
hexacloroplatinico136

Asimismo, los registros TPR de los catalizadores Pt1(Hq)/MgO y Pt1/Al,O3
(figura V.6.d, e) son totalmente diferentes, presentando este ultimo una banda
principal sobre los 60°C, y otra mas aplanada y ancha en 320°C, que
corresponderian a la reduccion completa hasta Pt (0) de dos fases diferentes de
Pt sobre la superficie del soporte133.

El tratamiento de calcinacién conduce a perfiles TPR semejantes sobre los
soportes S, F y el soporte mixto SF (figura V.6.f, g, h), con una banda principal,
ancha, sobre los 400°C; asi, parece que las especies precursoras pasan a ser
las mismas. Un perfil similar a los anteriores se obtiene con Pt1/B-C (figura
V.6.j), que presenta una banda principal a una temperatura algo mas alta, 430°C.
El caso que mas difiere del resto es el del Pt1(Hq)/Mw-C (figura V.6.i), con una
banda principal sobre los 190°C, y otra banda ancha por encima de los 400°C,
de menor importancia que la que presenta el catalizador reducido directamente,

que se desplaza hacia mayores temperaturas.
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DETERMINACION DE LA DISPERSION METALICA
MEDIANTE QUIMISORCION DE HIDROGENO
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VI. DISPERSION METALICA

VI.1. INTRODUCCION.

En el capitulo Il, dedicado a la sintesis de los catalizadores, se indicaba que el objetivo
basico de dispersar un componente activo metalico sobre un medio poroso no metalico, es
alcanzar una relativamente alta &rea activa. Esta dispersion de la fase activa se define como
la relacién entre el nimero de atomos activos superficiales y el nidmero total de atomos
activos presentes en el catalizador, de manera que representa a la fraccion de atomos del
catalizador potencialmente accesibles a los reactivos, liquidos o gases.

Aunque la dispersion se define facilmente, es casi imposible de medir con precision:
excepto cuando se determina mediante las técnicas de quimisorcion que se describen a
continuacion, se suele estimar aplicando célculos basados en el tamafio de partl’cula125. En
catalizadores metalicos soportados (donde la fraccién activa aparece en forma de particulas
separadas distinguibles del soporte), partiendo de los supuestos de que a) las particulas
tienen una morfologia uniforme, y b) la totalidad de las particulas expuestas son activas, es
posible deducir que existe una relacién directa entre la dispersion y el tamafio de estas
partl'cula551. Seria el caso de un catalizador monodisperso, en el que la fase activa la

constituye un conjunto de particulas con un alto grado de homogeneidad en tamafio. Sin
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V1. DISPERSION METALICA
embargo, en catalizadores metdlicos reales lo habitual es encontrar una gran variedad de
tamanfos de particula, por lo que se dice que son sistemas polidispersos.

La forma més directa de caracterizar un conjunto de particulas de un catalizador
metalico polidisperso es la determinacion del diametro de un cierto nimero de particulas, que
debe ser suficientemente grande como para ser representativo del total. La clasificacién en
varias clases de los didmetros medidos nos permitiria obtener una distribucion del tamafio de
particula, es decir, una relaciéon entre un didmetro dado y el nimero de particulas con ese
cierto diametro. Un analisis de este tipo, basado en medidas directas del didmetro de una
serie de particulas, precisa la ayuda de una técnica como la microscopia electrénica.

De acuerdo con las consideraciones anteriores, las medidas de dispersién poseen una
gran importancia practica. En efecto, la determinacion de la dispersion metélica es un dato
fundamental en el desarrollo de nuevos catalizadores metalicos soportados, en la
investigacion a escala de laboratorio, 0 en la evaluacién de diversos procesos industriales

como parametro para el control de la calidad y reproducibilidad de un catalizador.

Entre las diferentes técnicas desarrolladas para la medida de la dispersion metélica, la
mas comunmente empleada es la quimisorcion selectiva de un gas apropiado sobre la
superficie del componente activo. Otras técnicas habitualmente utilizadas estan basadas en la
difraccion de rayos X (XRD, ya referida en el apartado 1V.1), la espectroscopia fotoelectronica
de rayos X (XPS), y la microscopia electronica. La eleccion de la técnica a emplear esta
condicionada por su disponibilidad y por las caracteristicas del sistema objeto de estudio
(tamafio medio de particula, contenido metdlico, tipo de soporte, etc.). No obstante, la
experiencia muestra que el valor de dispersion determinado por adsorcién de moléculas sonda
parece el mas util, cuando se pretende evaluar su relacion con la actividad catalitica: de esta
forma se pueden discriminar los centros superficiales activos del resto, que no participan en el
proceso por ser inaccesibles a los reactivos 0 no reunir los requisitos estructurales y/o
electronicos necesarios. En todo caso, siempre es aconsejable la comparacion de los
resultados obtenidos con diferentes técnicas, ya que puede resultar beneficioso para la
identificacion de fendmenos como la adsorcién irreversible del compuesto usado como sonda

o el envenenamiento de la fase activa.
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Al aplicar en la practica la técnica de quimisorcion selectiva de gases, tanto el método
usado (volumétrico, pulsos...) como las condiciones de presion y temperatura ideales para
llevar a cabo los ensayos, se escogen de forma que:

(& no haya adsorcidn fisica del gas sonda ni sobre el metal ni sobre el soporte; y

(b) el gas sonda s6lo se consuma en la quimisorcion sobre el metal, sin que se den

fendbmenos adicionales tales como la formacion de compuestos gas/metal, o la
interaccion fuerte metal - soporte (strong metal-support interaction, SMSI).

Experimentalmente se han empleado diversos gases como sonda, siendo Hp, Oz, y CO
los mas usados. En la eleccion del compuesto se ha de tener en cuenta que la mayoria de los
gases no son especificos para un Gnico metal. La consecuencia es que, mientras que para
catalizadores monometélicos soportados la quimisorcién selectiva de gases es el método de
medida de la dispersién metéalica méas aplicado, en el caso de catalizadores bimetélicos, o con
dos 0 mas componentes que presenten una disposicion semejante para la adsorcién quimica
de determinados gases, esta técnica se hace inaplicable137.

En nuestra memoria se ha utilizado la quimisorciébn de hidrégeno, que puede
considerarse un clasico en la determinacién de la dispersion de Pt. Entre las ventajas que se
atribuyen a su empleo, sobresale el que se trate de una quimisorcién relativamente simple,
con ausencia de interferencias debidas a fisisorcién o a adsorcién sobre los soportes. En su
contra, ha de tenerse presente que puede conducir a conclusiones errbneas en la
determinacion de la dispersion debido a la absorcién y formacion de hidruros, a su sensibilidad
frente a las impurezas, a la presencia de hidrogeno residual sobre el metal debido a limpieza
incompletas después de la reduccion, o al fenédmeno de spillover (fenbmeno que consiste en
la formacion de especie/s activa/s sobre una fase superficial del catalizador y su migracion a
otras fases de esa superficie donde se forman en las mismas condicione5138'14o), gue supone
un consumo adicional de H» asociado al desplazamiento del mismo desde el metal hasta el
soporte.

Aun asi, la quimisorcion de hidrégeno se considera una técnica fiable para establecer
comparaciones entre la dispersion metalica de un metal en diferentes catalizadores de una
forma relativa; sin embargo cuando es necesario calcular el area superficial metélica de forma
absoluta —lo que permite, por ejemplo, expresar en términos absolutos una velocidad de

reaccion— se requiere un conocimiento preciso de la estequiometria de adsorcion hidrégeno /
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metal accesible en superficie. En el caso del Pt se ha usado muy frecuentemente la
quimisorcion de hidrogeno para este fin, habiendo quedado bien establecido en un buen
nimero de estudios una estequiometria de adsorcién H/Pts ~ 1 para un amplio intervalo de
dispersionesl41_143. Sin embargo, se han detectado desviaciones de este comportamiento en
catalizadores muy dispersos, con valores de H/Pts > 1144, Asi, por ejemplo, se han
encontrado estequiometrias H/Pts de 1.25 en catalizadores de PUAI203145, 1.75 en
catalizadores Pt/Si02146, 2 en catalizadores Pt/zeolita147 e incluso 2.5 en catalizadores
PUTi02148, 6.8 sobre Pt/SiO, 6 64 sobre Pt/AI203138. También se han encontrado ejemplos
similares en otros metales, como Rh e Ir, cuando el metal se encuentra muy dispersol49. Se
han propuesto varias explicaciones para las estequiometrias de adsorciébn mayores que la
unidad:

(@) determinacion de la dispersion a partir de hidrogeno reversible e irreversiblemente
quimisorbido, aunque en ciertos casos se considera sélo a este Ultimo importante
para la medida de la dispersi()nlso;

(b) spillover de hidrégeno al soporte148’ 151‘152;

(c) alta estequiometria de adsorciéon H/Ms sobre atomos situados en esquinas y
aristaslss, siendo este factor especialmente importante en el caso de particulas
pequeﬁa5154, en las que gran parte de los 4omos se encuentran en estas
localizaciones;

(d) ubicacién de parte del hidrégeno bajo la superficie de las particulas metélicaslSS

Aun cuando en el caso del Pt algunos de estos factores puedan ser descartados

(exclusiéon del hidrégeno reversiblemente adsorbido, escasa o nula solubilidad del hidrégeno
en el Pt e influencia del spillover), si es posible que, especialmente en el caso de particulas
metélicas muy pequenfias, la estequiometria H/Pts presente una incertidumbre que impida la
determinacion exacta de la dispersion y tamafio de particula metalica con esta técnica™

En la practica, y siempre con fines comparativos, estd ampliamente asumida una

estequiometria de adsorcion H/Ms = 1, tanto en el caso del platino como en el de otros

metales.

Antes de realizar la medida de quimisorcion, la receta mas usual contempla la activacion

in situ del sistema objeto de estudio, para lo que se somete a reduccion a elevada
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temperatura, siendo preceptivo a continuacion un proceso de limpieza de la superficie
metalica. El tratamiento de limpieza esta determinado por la naturaleza de metal y soporte, el
contenido metdlico y su distribucién, y la presencia tanto de posibles contaminantes como de
H, adsorbido proveniente de la etapa de reduccién. Asi por ejemplo, mientras que
catalizadores de reformado Pt/Al,O3 son sometidos a procesos de reducciéon seguidos de
limpieza a 500°C, otros de Ag soportada o de Pd sobre carbon exigen unas condiciones de
pretratamiento mas suaves, en prevencion de que la dispersién original se vea afectada por la

sinterizacion del metal.

Como parte de la fase experimental de este trabajo, se ha determinado la dispersion
metdlica del Pt sobre los catalizadores soportados objeto de estudio mediante quimisorcién
selectiva de hidrogeno, empleando los métodos de pulsos, doble isoterma, y valoracién Hz-Oo,

cuyos fundamentos se describen a continuacion.

VI.1.A. METODOS EMPLEADOS PARA DETERMINAR LA DISPERSION POR
QUIMISORCION SELECTIVA DE GASES.
VI.1.A.1. Método volumeétrico.

El primer empleo de este método data de la década de los 40. Se trata del mas antiguo
de los métodos empleados en la medida de la quimisorcion y es el mas utilizado adn hoy.
Basicamente consiste en la medida de la cantidad de gas adsorbido sobre la muestra a
partir de la variaciéon de la presion de equilibrio de dicho gas en un volumen conocid0156'157.
Realizados los pasos previos de preparacion de la muestra, y una vez se estabiliza la
temperatura de la misma, una cantidad conocida de gas adsorbato se introduce en el
sistema. Una vez alcanzado el equilibrio, conocidas la presiéon y volumen muerto del
sistema, se puede calcular la cantidad de gas que permanece sin adsorber. La diferencia
entre el volumen inicial de gas y el que permanece libre nos da la extension de la adsorcion.
Este proceso se repite, incrementando la presion del adsorbato en la muestra mientras se
mantiene el catalizador a una temperatura constante, hasta que se completa la porcién
deseada de la isoterma de adsorcion. Si se obtiene una isoterma tipo Langmuir (figura

VI.1.a) es facil calcular la cantidad de gas requerido para formar una monocapa sobre la

superficie metalica, por extrapolacion de la isoterma a presion cero.
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Adsorcién quimica Adsorcién total

Adsorcién
quimica

Adsorcién fisica

Volumen adsorbido

(a) (b)

Presién de equilibrio

Figura. VI.1

Medida de quimisorcién mediante el método volumétrico: (a) extrapolacion a presion cero de

una isoterma tipo Langmuir; (b) determinacion de la quimisorcion mediante isoterma doble.

Sin embargo, este método raras veces es tan facilmente aplicable, debido
principalmente a los siguientes inconvenientes:

(@) laisoterma no muestra una parte lineal tan claramente horizontal como aparece en

la figura VI.1.a;

(b) existe cierta fraccion de adsorbato que experimenta adsorcion fisica sobre
soporte, precursores u otros componentes del catalizador, contribuyendo al valor
de adsorcion total calculado.

Para obviar estas dificultades se puede recurrir al método ideado por Emmet y
Brunauerlsg, gue consiste en la determinacién de la isoterma de adsorcién total (quimisorcion
mas fisisorcion), evacuar a continuacion el gas fisisorbido, y determinar de nuevo la isoterma
de adsorcién, en la que ya sélo se produce adsorcion fisica, en las mismas condiciones
experimentales. La diferencia entre ambas isotermas nos da la extensién de la adsorcion
quimica (figura VI.1.b).

La principal ventaja del método volumétrico es la posibilidad de combinarlo con otros

procedimientos de estudio de la adsorcion.

VI.1.A.2. Método de pulsos.
Consiste en la inyeccion de una cantidad precisa de gas (mezcla conocida de adsorbato
y otro gas de caracter inerte) en una corriente de gas inerte que pasa a travées del catalizador,

previamente reducido y con su superficie limpia. Las primeras referencias al mismo se deben
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a Freell‘r’g_160 y a Menon et él.lel. El volumen de pulso se escoge para que la saturacion de la
superficie metalica del catalizador no se produzca hasta la inyeccion de varios pulsos. El gas
no adsorbido se registrara en el detector de conductividad térmica como un pico, siendo el
area del mismo proporcional al volumen de gas. Cuando varios pulsos consecutivos dan lugar
a picos con area constante se considera que el catalizador esta saturado (figura VI.2), siendo
entonces posible determinar la cantidad de gas quimisorbido por el catalizador sobre el area
metdlica expuesta, suponiendo que forma una monocapa sobre esta.
La poca extension en que se producen fenomenos de adsorcion fisica sobre el soporte o

de absorcién sobre el metal, asi como la rapidez y sencillez de la medida, son las principales

ventajas de este método frente a los métodos estaticos.

/Volumen de saturacién

10]08)3p |9p |DY8eS

—

1 2 3 4 5 6 7 8 9

Ndmero de pulso

Figura V1.2
Método de pulsos: registro tipico de un ensayo de quimisorcion.

La principal desventaja del método consiste en que, realmente, la fortaleza de la
interaccion adsorbato - metal varia en un cierto intervalo, por lo que puede ocurrir que la
fraccidbn de gas débilmente quimisorbida (quimisorcién reversible) no sea retenida sobre el
catalizador, obteniéndose bajos consumos de gas. Este proceso de adsorciéon reversible
puede detectarse usando un gas inerte que fluya a través de la muestra, por ejemplo He, y
otro diferente, como Ar, en la mezcla con el gas adsorbato. Si existe adsorcién reversible, el

gas prueba se retrasara con respecto al inerte, con lo que cada pulso dara lugar a dos picos.
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VI.1.A.3. Método de valoracion Hy-O».

Este método de valoracién superficial desarrollado por Benson y Boudart'® para la
medida de la dispersion metélica de catalizadores de Pt, es aplicable tanto en los métodos
dinamicos como estéticos ya descritos. Se basa en la quimisorcion de Hy u O» sobre la
fraccion metalica expuesta, y la posterior valoracion del gas quimisorbido mediante la reaccién
de éste con otro gas, que seria Hy, si el gas quimisorbido es O2, u Oy, si el gas quimisorbido

es H». La secuencia de reacciones que tiene lugar a temperatura ambiente seria la siguiente:

Pt+%¥ H, »> Pt-H (quimisorcion de Hy)
Pt+% O, > Pt-O (quimisorcién de Oy)
Pt-O + 3/2 H, —» Pt—H + H,O (valoracion con Ho)
Pt—-H + 3/2 O, > 2 Pt-O + H,0 (valoracién con O»)

La estequiometria de las reacciones de valoracién permite aumentar la sensibilidad de la
deteccién. El caso mas favorable es la valoracién con Hy del O, quimisorbido sobre el metal,
pues se consume tres veces mas Hy que en el caso de la quimisorcion directa del mismo gas.
No obstante, han de tenerse en cuenta los inconvenientes de emplear O> como sonda: la
posibilidad de fisisorciéon a bajas temperaturas o de oxidacién a temperaturas por encima de la
ambiente. Ademas, aunque es admisible una estequiometria de adsorcion O/Pts=1, los
resultados experimentales muestran que esta oscila entre 0.5 y 1 en funcion del tamafio de
particula163.

Una segunda ventaja que presenta este método es que se minimiza la interferencia
derivada de una posible adsorcion de H» sobre el soporte. Por otra parte, el agua formada en
las valoraciones no interfiere en la medida, ya que puede ser retenida por el soporte (ocurre
por ejemplo con Al,O3), 0 con una trampa de frio cuando el soporte no tenga capacidad de
retencion de agua (por ejemplo el TiOy).

La exactitud de la medida puede verse afectada por procesos secundarios que tengan

159-160
. En

lugar durante un prolongado pretratamiento del catalizador con hidrégeno
catalizadores de platino soportado sobre alimina, se ha observado que esto puede producir
una reduccion parcial del soporte en las inmediaciones del metal, por lo que parte del oxigeno
consumido supuestamente en la quimisorcion, se emplearia en la oxidacién de esta alumina

reducida. Otra posible fuente de errores derivada de un pretratamiento prolongado es la
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transformaciéon de parte del soporte. Asi, en sistemas Pt/Al,0O3 se ha obtenido alimina
deficiente en oxigeno, a la cual los cristales de platino quedarian fuertemente enlazados, lo
gue conduce a un mayor consumo de oxigeno durante la primera etapa de la valoracion.
Ademas, si este proceso tiene lugar, es posible que los enlaces quimicos entre el metal y el
soporte actien como puentes que facilitarian el spillover de hidr()gen0164, lo que introduciria

una nueva distorsiéon en la medida.

VI.2. EXPERIMENTAL.

La dispersion metdlica de los catalizadores de Pt soportados objeto de estudio ha sido
obtenida con la técnica de quimisorcion selectiva de gases, empleando tres métodos
diferentes: dinamico de pulsos, volumétrico de isoterma doble, y volumétrico de valoracion
H» - O», basados en los principios descritos en el anterior apartado. Cualquiera que fuera el
método, antes de realizar las medidas, los catalizadores se activaban in situ siguiendo el
procedimiento descrito en el apartado 11.2.C. Todas las mediciones fueron realizadas a
temperatura ambiente: el intervalo -73/27°C es el mejor para separar quimisorcion de
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adsorcion fisica de Hy™ .

VI.2.A. METODO DINAMICO DE PULSOS.

Las experiencias se han realizado en un aparato Micromeritics TPD/TPR 2900
analyzer equipado con un detector de conductividad térmica (TCD), siguiendo las
recomendaciones del fabricante. Un esquema simplificado del dispositivo experimental
utilizado se muestra en la figura V.l. Se emplearon cantidades de soélido entre 50 y 200 mg,
gue se introducian en un portamuestras constituido por un tubo de cuarzo en forma de U. La
temperatura de la muestra era conocida en todo momento gracias a un termopar con sonda
tipo K, introducido en el lecho del catalizador. Previamente a cada ensayo, y con el fin de
eliminar los restos de gas que pudieran quedar adsorbidos sobre la muestra, ésta era
sometida a un tratamiento en flujo de gas Ar a temperatura idéntica a la de reduccion,
durante 20-30 minutos; posteriormente, y con el mismo flujo de Ar, se llevaba la temperatura
hasta el valor en que se realizaba el andlisis. Una vez estabilizada la temperatura, se

administraban pulsos de Hy diluido en Ar (al 10%) hasta saturacion. El volumen de pulso
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(100 - 200 pL) y el peso de catalizador empleados han permitido que la muestra adsorba
varios pulsos completos antes de que se produzca la saturacion. La cantidad de hidrégeno
quimisorbido se determin6 a partir de una recta de calibrado obtenida relacionando el area
de los pulsos con el volumen de gas inyectado. La incertidumbre en las medidas es inferior

en todos los casos a +0.05.

VI.2.B. METODO VOLUMETRICO MEDIANTE ISOTERMA DOBLE.

Las experiencias se han realizado en un aparato Micromeritics ASAP 2010 analyzer,
siguiendo las recomendaciones del fabricante. Un peso de muestra entre 100 y 300 mg se
introducia en un portamuestras constituido por un tubo de cuarzo en forma de U. Un
termopar con sonda tipo K, introducido en el lecho del catalizador, permitia conocer
permanentemente la temperatura de la muestra. Previamente a cada ensayo, y con el fin de
eliminar los restos de hidrégeno que pudieran quedar adsorbidos sobre la muestra, se hacia
pasar por esta un flujo de gas Ar (50 mL/min) a temperatura idéntica a la de reduccion,
durante 20/30 minutos; posteriormente, y con el mismo flujo de Ar, la temperatura se llevaba
hasta el valor de andlisis. Tras estabilizarse la temperatura, el analizador determinaba el
volumen libre en el portamuestras, y tras asegurar que la muestra estaba sometida a vacio,
se obtenia una primera isoterma por administracion sucesiva de volimenes conocidos de H»
(0.010 cm3 STP/g) y medida del volumen adsorbido una vez alcanzado el equilibrio, hasta
alcanzarse presion atmosférica. Finalizado este paso, la muestra era sometida a vacio
durante 1 hora, a la misma temperatura, obteniéndose a continuacion la segunda isoterma
por el mismo procedimiento descrito para la primera. En todos los casos ensayados se
obtuvieron isotermas de tipo Langmuir, por lo que la cantidad de hidrégeno quimisorbido se
determind por diferencia entre los volimenes de Hy obtenidos para la primera y segunda
isoterma por extrapolacién hasta presién cero. La incertidumbre en las medidas es inferior

en todos los casos a +0.05.

VI.2.C. METODO VOLUMETRICO DE VALORACION H»-O5.
Las experiencias se han realizado en el mismo aparato Micromeritics ASAP 2010
analyzer que el método de la doble isoterma descrito en el apartado anterior, empleando las

mismas condiciones iniciales, incluido el tratamiento con Ar a temperatura previo a cada
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ensayo, y siguiendo las recomendaciones del fabricante. Con la temperatura estabilizada en
el valor escogido para el ensayo, y tras determinar el volumen libre en el portamuestras, se
hacia pasar por la muestra un flujo de O2 (50 mL/min) durante 60 minutos. A continuacion,
tras someter la muestra a vacio 30 minutos, a fin de eliminar el oxigeno no quimisorbido, se
obtenia una isoterma por administracién sucesiva de volimenes conocidos de Hy (0.010
cm3 STP/g) y determinacion del volumen de gas adsorbido una vez alcanzado el equilibrio,
hasta alcanzarse presién atmosférica. Se obtuvieron isotermas de tipo Langmuir en todos
los casos ensayados, habiéndose determinado la cantidad de hidrogeno quimisorbido por
extrapolacion hasta presion cero de la zona recta de la isoterma. La relacion molar H/Pt se
determind a partir del peso teérico de metal en la muestra y el hidrégeno consumido en la
valoracion del oxigeno quimisorbido sobre platino. La incertidumbre en las medidas es

inferior en todos los casos a +0.03.

VI.3. RESULTADOS Y DISCUSION.

Se han realizado, con caracter previo, experiencias en blanco y con los soportes
utilizados para la deposicién de Pt, no habiéndose observado adsorcion de hidrogeno en
ningan caso, en las condiciones de trabajo ensayadas. En las tablas de resultados que se
presentan a continuacion, se indican los valores de la relacion molar H/Pt, calculados segln

se ha expuesto en el apartado VI.2.

VI.3.A. PLATINO SOPORTADO SOBRE SiO; Y/O AIPOQO4.
En la tabla VI.1 se han incluido los resultados obtenidos con los catalizadores de Pt
soportado sobre silice, ortofosfato de aluminio y el sistema mixto silice/ortofosfato de

aluminio.
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Tabla VI.1. Relacién molar H/Pt obtenida por los tres métodos ensayados. En los resultados

para la doble isoterma se ha incluido el célculo de H/Pt usando sdlo la primera isoterma

Método
Catalizador
Pulsos Doble isoterma Valoracion H-O»
R 0.55 1.10/0.40 0.80
Pt1(HQ)/S
C/R 0.16 0.13/0.06 0.08
R 0.80 1.50/0.20 0.60
Pt1(Hqg)/F
C/IR 0.78 0.08/0.06 0.16
R 0.87 0.74/0.32 0.32
Pt1(Nq)/SF
C/R 0.30 0.26/0.04 0.10
R 0.41 0.96/0.39 0.45
Pt1(Cq)/SF
C/IR 0.36 0.90/0.37 0.66
R 0.97 0.61/0.23 0.41
Pt1(Hqg)/SF
C/R 0.29 0.74/0.08 0.24
R 0.91 0.64/0.34 0.33
Pto.25(HQ)/SF
C/R 0.36 -/0.12 0.20
R 1.26 0.81/0.40 0.40
Pto.50(HQ)/SF
C/IR 0.30 0.47/0.17 0.18
R 1.12 0.39/0.06 0.15
Pto(HQ)/SF
C/R 0.25 0.28/0.12 0.26
R 1.30 - -
Pt1/A
C/IR 0.80 - -
R 0.70 0.41/0.23 0.29
Pt1(Nqg)/B
C/R 0.44 1.09/0.66 0.69

De estos resultados cabe destacar lo siguiente:

(1) Aungue no hay coincidencia en los resultados obtenidos por los tres métodos
ensayados, se observa que en mas de la mitad de los casos, los métodos de
doble isoterma y valoracién conducen a valores H/Pt muy similares. Asimismo,
se aprecia que, en general, los valores H/Pt siguen la tendencia pulsos >

valoracién > doble isoterma. Estas diferencias radican, probablemente, en que
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en la valoracion no se usa la misma sonda que en los otros dos, pues se utiliza
en primer lugar Oz y luego Hy, y en las diferentes condiciones en que se mide la
interaccion H-Pt en los métodos de pulsos (dindmico) y doble isoterma
(estatico).

El catalizador de Pt soportado sobre silice, reducido, presenta superiores valores
H/Pt al calcinado/reducido por cualquier método. En el caso de reduccion directa,
la mas alta dispersion se obtiene por el método de valoracién H>-O5, y si esta es
precedida por calcinacion, los resultados obtenidos por pulsos son superiores a
los de los otros dos métodos, que son muy similares.

En el caso de soportar Pt sobre ortofosfato de aluminio, el tratamiento de
activacion del metal no produce aparentemente diferencias en la capacidad de
adsorcion de hidrégeno con el método de pulsos. Para los otros dos, se obtienen
valores H/Pt superiores por reduccion directa.

En el catalizador preparado depositando Pt sobre el soporte mixto SF, los
sistemas preparados por reduccién directa presentan valores H/Pt superiores
con los precursores metalicos Hy N, tal y como se obtenia con Pt/S. Dado que el
soporte SF posee un 80% de silice en su composicidén, este comportamiento
podria atribuirse al efecto que una calcinacién previa produce sobre la dispersion
del Pt al depositarlo sobre silice a partir de los precursores indicados, acido
hexacloroplatinico y nitrato de tetraaminplatino (Il). En el caso de utilizar como
precursor C, cloruro de tetraaminplatino (II), no se observa esta diferencia, con
valores similares H/Pt para los dos procedimientos de activacion ensayados con
los métodos de pulsos y de doble isoterma, e incluso ligeramente superiores a
los de la reduccion directa con el método de valoracion Ho-Oo.

La variacion del contenido de Pt no parece establecer una tendencia concreta en
los valores H/Pt obtenidos. Por el método de pulsos los catalizadores reducidos
directamente muestran valores H/Pt proximos, incluso superiores a la unidad,
mientras que en los calcinados antes de reducir, los resultados son muy
inferiores, y aparentemente la dispersion disminuye al aumentar el contenido en
Pt, si bien las diferencias son muy pequefias para confirmar que existe esta

tendencia. Con los otros dos métodos, tampoco parece existir relacion entre los
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(6)

resultados y la variacién del contenido metdlico. Los valores H/Pt superiores a la
unidad no son anémalos, y son habituales en sistemas muy dispersos, donde se
asocian a fendbmenos de spillover y/o a la existencia de pequefios clusters de Pt
donde aparecen atomos metélicos con mas alta coordinacion %167,

Con el catalizador comercial Pt/A, el tratamiento de calcinacion previo a la
reduccion provoca también una reduccion de la relacion H/Pt estimada por el
método de pulsos, frente a la obtenida por reduccién directa, que es bastante
superior a la unidad. El mismo patrén se observa en el catalizador preparado

impregnando alimina bésica con el precursor N, que presenta valores de

dispersién inferiores a los del catalizador comercial en un 50%.
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VI.3.B. PLATINO SOPORTADO SOBRE MgO.
En la tabla V1.2 se muestran los valores de la relacion atébmica H/Pt obtenidos por los

métodos ensayados, con los sistemas soportados sobre MgO.

Tabla VI.2. Relaciéon molar H/Pt obtenida por los tres métodos ensayados. En los resultados
para la doble isoterma se ha incluido el célculo de H/Pt para la primera isoterma

Método
Catalizador
Pulsos Doble isoterma  Valoracion H>-O»
R 0.22 -/- -
Ptg.25(Aa)/M
C/IR 0.04 -/- -
R 0.11 0.57/0.41 0.51
Pto.50(Aa)/M
C/IR 0.03 -/- -
R 0.26 0.40/0.23 0.54
Pt1(Aa)/M
C/IR 0.22 1.27/0.58 0.43
R 0.42 0.44/0.24 0.43
Pt>(Aa)/M
C/IR 0.59 0.37/0.14 0.51
R 0.21 0.32/0.18 0.30
Pt1(Ha)/M
C/IR 0.25 0.46/0.20 0.31
R 0.17 0.36/0.11 0.18
Pt1(Hq)/M
C/IR 0.18 0.10/0.02 0.27
R 0.36 0.66/0.19 0.31
Pt1(Nq)/M
C/IR 0.20 0.80/0.13 0.27
R 0.20 0.86/0.48 0.27
Pt1(Cq)/M
C/IR 0.63 -/- -

De estos resultados, cabe destacar lo siguiente:

(2) Aunque no hay coincidencia en los resultados obtenidos por los tres métodos
ensayados, los métodos de pulsos y valoracién conducen a valores H/Pt muy
similares, en mas de la mitad de los casos. Asimismo, se aprecia que, en
general, los valores H/Pt siguen la tendencia valoracién > pulsos > doble
isoterma. Como se indicé en el caso de los soportes acidos (apartado VI.3.A), las

diferencias radican, fundamentalmente, en que en la valoracion no se usa la
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()

®3)

(4)

(5)

misma sonda, y en las diferentes condiciones en que se mide la interaccion H —
Pt en los métodos de pulsos y doble isoterma.

No se observa una tendencia clara en el efecto que produce sobre la relacién
H/Pt el tratamiento de activacion del metal, por reduccion directa o precedida por
calcinacion.

La variacion en el contenido de Pt en el catalizador Pt(Aa)/M tampoco se traduce
en una tendencia definida en los valores de H/Pt. Por el método de pulsos, el
catalizador con un 2% de Pt presenta la relacion H/Pt mas alta, tanto reducido
como reducido/calcinado, siendo en este Ultimo caso donde se ha observado el
valor mas alto (0.59).

Si se comparan los catalizadores preparados por impregnacion con diferentes
disoluciones precursoras de Pt2+, tampoco se encuentra un patrén claro. Asi, en
caso de reduccion directa, por el método de pulsos, el catalizador preparado con
Nq seria el de mayor dispersién metalica (0.36), seguido por el impregnado con
Aa (0.26), presentando los demas valores muy similares, entre 0.21 y 0.17; por el
método de la doble isoterma, el primer lugar lo ocupa el sdlido sintetizado con Cq
(0.48), y con el método de valoracion, lo ocupa el impregnado con Aa (0.54). La
misma ausencia de patrén se observa para los catalizadores activados con
calcinacién previa a la reduccion.

En cuanto a los sdlidos preparados utilizando acido hexacloroplatinico como
precursor de Pt, el catalizador impregnado en disolucion de acetona (Ha)
presenta en todos los casos mayor dispersion metélica que el impregnado en
disolucion acuosa (Hq), con cualquiera de los tres métodos. En los dos solidos
impregnados con hexacloroplatinico y acetilacetonato de Pt en disolucién de
acetona, el catalizador obtenido en este Ultimo caso presenta también superior
dispersién con los tres métodos ensayados; asi, podria establecerse que en
catalizadores Pt/MgO, la dispersion metalica varia en funcién del precursor
metalico segun la secuencia:

[Pt(CsH702)2]acetona > [H2PtClg]acerona > [H2PtClg]acua
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Si se comparan los sistemas sintetizados por impregnacion en disolucién
acuosa, se encuentra que con los precursores de Pt basados en el complejo
amoniacal Pt(NH3)42+, se alcanzan superiores valores de la relacion H/Pt que
cuando se emplea hexacloroplatinico, no quedando claro, no obstante, cual de
los precursores amoniacales supera al otro.

La disolucion precursora de Pt que mas se emplea para la impregnacion
de soportes en la sintesis de catalizadores de Pt, de acuerdo con las fuentes
bibliogréficas consultadas, es el acido hexacloroplatinico disuelto en agua. No
obstante, segun los resultados expuestos anteriormente, las disoluciones
precursoras de Pt(CsH702)2 en acetona y Pt(NH3)4(NO3)2 en agua permiten
alcanzar valores de la relacion H/Pt superiores a los obtenidos con H>PtClg en
agua, siendo las dispersiones superiores con acetilacetonato de Pt en
practicamente todos los casos, motivo por el que se escogid este precursor en la

preparacion de Pt/MgO con diferentes contenidos en Pt.
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DETERMINACION DE LA BASICIDAD SUPERFICIAL
MEDIANTE ADSORCION DE DIOXIDO DE CARBONO
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VI.1. INTRODUCCION.

El conocimiento de las propiedades quimico-superficiales de un soporte puede ser
decisivo al intentar interpretar el comportamiento de un catalizador en un proceso dado. Las
caracteristicas acido-base de los soportes han sido las mas ampliamente estudiadas a tal
fin, ya que la acidez del soporte influye directamente en los procesos carbocatiénicos, y
tanto los centros acidos como los basicos lo hacen en procesos de tipo concertado.

La fortaleza acida de un sélido puede definirse como la capacidad de su superficie
para convertir una base neutra adsorbida en su forma conjugada. De forma similar se puede
definir la fortaleza basica de un sélido, pero con un &cido neutro adsorbido. No obstante, una
descripcion completa de las propiedades acido-basicas de un sélido requiere, ademas de
conocer el numero de centros, determinar la fortaleza y naturaleza de los mismos (Brénsted
o] Lewis)168.

Aunque se ha empleado una gran variedad de técnicas en la determinacion de las
propiedades acido-basicas superficiales de un sdlido, una de las mas usadas quizas sea la
guimisorcion de gases. Los métodos dinamico de pulsos y volumétrico descritos en el
apartado VI.1.A son dos de las vias de aplicacion de la técnica. Otra posibilidad, que ha sido

empleada en esta memoria para determinar la basicidad superficial de los sistemas objeto

119



VII. BASICIDAD SUPERFICIAL

de estudio, es el método de flujo continuolﬁg. Se trata de un método dindmico, como el de
pulsos, en el que el adsorbato, mezclado con un gas inerte, fluye a través de la muestra. En el
método volumétrico, que se clasifica como estéatico, el gas sonda se pone en contacto con la
muestra hasta que se alcanza el equilibrio de adsorcién, momento en que se determina la
cantidad de gas adsorbida por medicion de la presion o el peso.

En la practica, el procedimiento comienza con el pretratamiento del catalizador y una
etapa de limpieza para eliminar de la superficie cualquier gas adsorbido, haciendo pasar una
corriente de gas inerte. Una vez que el catalizador esta convenientemente acondicionado, y
se ha estabilizado la temperatura de medida, se cambia el flujo de gas inerte por la mezcla
inerte-adsorbato. Cuando la concentracién de adsorbato vuelve a ser constante (catalizador
saturado), se cambia de nuevo a flujo de gas inerte, con objeto de eliminar las moléculas
fisisorbidas, repitiéndose el proceso para determinar la extension en que se ha producido la
adsorcion fisica y el volumen muerto del sistema. Usualmente se utiliza un detector de
conductividad térmica para registrar el cambio de la concentracion del gas debido a la
adsorcién sobre la muestra®

Las ventajas de este método son la eliminacion de sistemas de vacio y la simplicidad,
rapidez y reproducibilidad de la medida. Los inconvenientes mas importantes que se
presentan son la posibilidad de que no se alcance el equilibrio cuando se trate de una
guimisorcion lenta o activada, y la posible participacién de adsorcion fisica, que se puede
minimizar mediante el procedimiento descrito arriba, asi como mediante la eleccion de las

condiciones de temperatura y presion apropiadas.

En el apartado I1.1.A.3 se anticipaba que el MgO exhibe caracteristicas basicas de
3y : : : 2- 2+ -~ .
Bronsted y Lewis, que se asocia a los especies O™ y Mg~ superficiales, respectivamente.
Si el 6xido se prepara por calcinacién del hidréxido, la poblacion de centros basicos se
genera a los 400°C, al eliminarse H>O y CO», obteniendo valores de H_ = 26. Pueden
generarse centros de superior basicidad si el tratamiento térmico de sintesis se realiza en
171
vacio™ .
El CO, es la molécula sonda mas comUnmente usada para la caracterizacién de

catalizadores basicos, y ha sido escogida para evaluar las propiedades béasicas superficiales

de los sistemas basados en MgO objeto de estudio, dada la facilidad de este solido para
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. 172-175 . . . .
adsorber al dioxido . En los primeros estudios de este fenGmeno, se concluia que el

diéxido se podia adsorber sobre MgO como carbonato en dos posibles formasl76:
unidentada, cuando hay gran cobertura superficial, y bidentada, con baja cobertura (figura

VII.1).

O O (IZI’
C
| /" \
@ O
/ \. /
M M ¢
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Figura. VII.1: Adsorcion de CO» sobre MgO, (1) monodentada, y (2) bidentada

Empleando IR se comprobé que estas formas de adsorcibn eran comunes en
superficies de varios 6&xidos metélicosl77, y que aparecian especies carbonato y
bicarbonatol78. Existe una diferencia entre ambos tipos de adsorcion, pues en la forma
bidentada actlian como centros basicos tanto 02' superficiales como Mg2+. Actualmente se
sabe que el diéxido de carbono reacciona en superficie con los grupos hidroxilo basicos para
formar bicarbonatos o con los aniones 02' para formar carbonatos, especies superficiales
que adoptan diversas estructuras, en funciéon del ambiente cercano del centro bésicol79.
Asi, por TPD e IR se han identificado hasta cinco especies diferentes de CO»

quimisorbidol72, entre las que predomina la disposicion lineal, unidentada y bidentada,

siendo esta Ultima la mayoritaria y mas estable en condiciones ambientales.

Las propiedades acidas superficiales de los catalizadores soportados sobre SiO» y/o
AIPO4 ha sido objeto de estudio previo por nuestro Grupo de Investigacién180 empleando el
método de pulsos cromatografico, mucho mas rapido, economico y sencillo que otros

métodos convencionales, estaticos o dindmicos.

121



VII. BASICIDAD SUPERFICIAL

VIl.2. EXPERIMENTAL

Para estimar la basicidad superficial de los diferentes catalizadores y sistemas se ha
determinado la cantidad de CO, adsorbida por los solidos a temperatura ambiente mediante
un método dinamico. Las experiencias se han realizado en un aparato Micromeritics TPD /
TPR 2900 analyzer equipado con un detector de conductividad térmica, de acuerdo con el
siguiente procedimiento: tras una limpieza previa de la muestra en flujo de Ar a 610°C
durante 1 hora, y con la temperatura estabilizada en 35°C, se hacia pasar por el sélido un
flujo (50 mL-min™) de Ar conteniendo un 5% de CO,, el tiempo necesario para que se
alcanzase el equilibrio entre el CO, adsorbido por la muestra y el presente en la fase gas;
superado este tiempo, se hacia pasar de nuevo por la muestra un flujo de Ar puro,
produciéndose la desorcién del CO» cuya interaccion con la muestra no era suficientemente
fuerte. Una vez se alcanzaba el estado estacionario, se hacia pasar de nuevo por la muestra
Ar conteniendo un 5% de CO», luego Ar puro, y asi sucesivamente hasta asegurar la
igualdad de las cantidades adsorbidas/desorbidas. La cantidad de di6xido adsorbido se
determiné a partir de una recta de calibrado obtenida relacionando el area de los picos con
volumen de gas inyectado.

En la figura VII.2 se muestra un ejemplo del cromatograma obtenido registrando la
variacion de la sefial del TCD con el tiempo. La alternancia en el flujo de gas con y sin CO»,
se manifiesta en el cromatograma en forma de picos de adsorcién y desorcion. La cantidad
de gas adsorbida por la muestra se ha determinado por diferencia entre el primer pico de
adsorcion y los siguientes, diferencia que se ha supuesto corresponde a la cantidad de CO»
quimisorbida por la muestra en las condiciones ensayadas. Previamente se han realizado
experiencias en blanco, en ausencia de muestra, no observandose adsorcion de didxido de
carbono alguna. Del mismo modo, se han realizado ensayos con diferentes flujos y pesos de
muestra para asegurar que, en las condiciones utilizadas, la adsorcion de CO»> no esta
controlada por fenébmenos de transporte.

La basicidad de los diferentes soportes y catalizadores se ha expresado como pumoles
de CO» adsorbidos por gramo (Nb, nimero total de centros basicos), y por m2 de sélido (Db,
densidad de centros basicos). La estimacion de la Db (umoles / m2) en la superficie del

solido se ha calculado utilizando los valores de area superficial obtenidos por el método BET
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a partir de las isotermas de adsorcion / desorcion de N» (capitulo 1l). La incertidumbre en las
medidas de Nb es inferior en todos los casos a +3.

La validez de este método para la estimacion de la basicidad superficial queda

apoyada al contrastar los resultados obtenidos con los ya existentes para el M90181'182, del

mismo orden de magnitud, aunque algo superiores a los aqui reportados.

Ar Ar

C02 | Ar

C02 [ Ar

Intensidad (unidades arbitrarias)

! ! ! ! ! !
0 2 4 6 8 10 12 14

Tiempo (min.)

Figura. VII.2
Método de flujo continuo: registro tipico de un ensayo de quimisorcion de CO».
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VII.3. RESULTADOS Y DISCUSION.

En la tabla VII.1 se recogen los resultados obtenidos sobre los diferentes sistemas

utilizados como soportes:

Tabla VII.1. Adsorcién de CO- sobre soportes.

SOLIDO Nb (umol CO2 / g s6lido) | Db (umol COy/ m2 sélido)
Mg(OH) 0 0
Mw 276 2.40
Ma 29 1.45
Mc 30 2.73
Msc 15 1.50
Bsc 185 1.02
Bc 168 1.10
S 4 0.01
11 0.13
SF 36 0.12

De estos resultados, cabe destacar lo siguiente:

(1)

()

®3)

Si se comparan los datos de dioxido de carbono adsorbido por gramo, el MgO
obtenido a partir del hidréxido tras reflujo en agua y calcinacion a 600°C (Mw), es
el sélido cuya superficie presenta mayor caracter basico. Se observa que la
adsorciébn de COy por el hidroxido de partida es despreciable, y que la
calcinacién directa del mismo (Ms) o precedida por tratamiento con acetona
(Ma), no conducen a un incremento espectacular de la basicidad, como ocurre
en el caso comentado del Mw. La comparacion con un MgO comercial, calcinado
y sin calcinar (Mc y Msc, respectivamente) lleva a la misma conclusion.

Si se compara la densidad de centros basicos superficiales de los soportes MgO,
se observa que el 6xido obtenido tras calcinacion de un MgO comercial presenta
valores superiores incluso al Mw.

Los soportes basados en alumina basica muestran valores Nb elevados, si bien
la Db resulta inferior a la de los soportes MgO en todos los casos. El tratamiento

de calcinacion produce aparentemente cierta disminucién de la basicidad total,
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pero incrementa levemente la densidad de centros, debido a la disminucién de
area superficial que produce este tratamiento térmico en el éxido.

(4) Los soportes basados en silice y/u ortofosfato de aluminio presentan valores de
basicidad superficial mas modestos, habiéndose obtenido una densidad de
centros similar entre el ortofosfato de aluminio y el soporte mixto SiO2/AIPOy4
(0.13 y 0.12, respectivamente). El SiO, es el soporte con menor Db superficial

de los utilizados en esta memoria.

Los resultados obtenidos con los catalizadores preparados utilizando MgO como
soporte se han recogido en la tabla VII.2.

Tabla VII.2. Adsorcion de CO» sobre catalizadores soportados sobre MgO.

SOLIDO umol CO, / g sélido pumol CO, / m? sélido
Ptp.25 (Aa) / Mw — R 214 2.16
Ptp.25(Aa) / Mw - C /R 190 1.76
Pto50 (Aa) / Mw — R 239 2.04
Pty 50 (Aa) / Mw - C /R 208 1.79
Pt; (Aa) / Mw - R 192 1.86
Pt; (Aa) / Mw - C /R 184 1.72
Pt, (Aa) / Mw - R 184 1.84
Pt (Aa)/ Mw-C/R 210 2.02
Pty (Ha) / Mw - R 8 0.19
Pti(Ha)/Mw-C /R 14 0.33
Pt; (Hg) / Mw - R 12 0.36
Pt{(Hq) /Mw-C/R 16 0.35
Pt1 (Cq) / Mw - R 87 0.75
Pt; (Cq) / Mw - C /R 82 0.77
Pt1 (Ng) / Mw - R 365 3.72
Pt1 (Ng)/Mw - C /R 347 3.54
Pt; (Ng)/B-R 144 0.80
Pt1(Ng)/B-C/R 159 0.90
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De estos resultados, sefalar que:

(5)

(6)

El disolvente utilizado para la impregnacion del soporte, los tratamientos
ensayados de activacion del metal (reduccion directa o precedida de
calcinacién), y el porcentaje de metal depositado no parecen influir de manera
apreciable en la basicidad superficial obtenida.
La sal precursora de Pt parece ser el agente decisivo en la modificacién de las
caracteristicas acido-base superficiales de los catalizadores respecto al soporte
original; asi, el &cido hexacloroplatinico, disuelto en agua o acetona (Hq y Ha
respectivamente), provoca la casi total neutralizacion de los centros bésicos;
también el cloruro de tetraaminplatino (II) produce una brusca disminucion de la
cantidad de CO» adsorbida, mientras que el acetilacetonato de Pt la rebaja sélo
Ievement9183. El nitrato de tetraaminplatino (ll), por el contrario, incrementa
notablemente la basicidad original del MgO, pero la disminuye al impregnar
Al,O3, por lo que este efecto de aumento del caracter basico debe asociarse
exclusivamente a los cambios que ocurren en la superficie del MgO durante la
impregnacion acuosa con Pt(NH3)4(NO3)2 y los posteriores tratamientos
térmicos. En efecto, tal y como se indicaba en el apartado 1V.3.B, el catalizador
Pt1(Ng)/Mw conserva algo de la estructura de brucita aun tras el proceso de
reduccion.

Es de destacar la influencia que, segun los resultados, parece ejercer el
anion que acompafia al complejo tetraaminplatino (Il) sobre la basicidad
superficial del MgO; en el caso del cloruro produce una disminucién de la

- . . : 183
basicidad, mientras que en el caso del nitrato se observa un incremento™ .
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Por dltimo, en la tabla VIL.3 se han recogido los resultados obtenidos con los

catalizadores preparados utilizando como soporte silice y/o ortofosfato de aluminio.

Tabla VII.3. Adsorcién de CO» sobre catalizadores soportados sobre SiO» y/o AIPOyg4.

SOLIDO pumol CO,/ g sélido umol CO, / m? sélido
Pto.25 (Hg) / SF - R 14 0.04
Ptg 25 (Hq) / SF - C /R 12 0.04
Pto.s0 (HQ) / SF - R 9 0.03
Pto.so(Hg) / SF- C/R 30 0.09
Pt; (Hq) / SF - R 14 0.05
Pty (Hq) / SF-C /R 23 0.07
Pt, (Hq) / SF - R 47 0.14
Pty (Hg) / SF- C/R 8 0.02
Pt; (Ng) / SF - R 0 0
Pt; (Ng) / SF-C/R 0 0
Pt; (Cq) / SF - R 14 0.04
Pt, (Cq)/ SF-C /R 32 0.11
Pt; (Hq) /S - R 6 <0.01
Pt; (Hg)/S-C/R 3 <0.01
Pt (Hg) / F - R 0 0
Pt; (Hg)/F-C/R 0 0
Pt1/A-R 97 0.98
Pt1/A-C/R 107 1.08

Resultados de los que se puede concluir que:

(7) Al igual que se observaba en los catalizadores soportados sobre MgO, ni los

tratamientos de activacion del metal

(reduccion directa o precedida de

calcinacion), ni el porcentaje de metal depositado parecen influir de manera

apreciable en la basicidad superficial obtenida.

(8) Los catalizadores preparados sobre silice (el soporte menos béasico) apenas

presentan variacion respecto al valor original obtenido para SiO».
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9

(10)

(11)

En el caso del AIPQy, el proceso de impregnacion con acido hexacloroplatinico
acuoso seguido de activacion de la fase metalica produce la pérdida de la
basicidad superficial que posee el soporte.

Sobre el soporte mixto SF, los catalizadores preparados tanto con acido
hexacloroplatinico como con dicloruro de tetraaminplatino (1) registran una leve
disminucion, de la misma magnitud, en la basicidad original. Dado que el soporte
S no ve afectadas sus caracteristicas basicas por el hexacloroplatinico, frente al
soporte F, donde este acido provoca la pérdida de tales caracteristicas, podria
atribuirse la ligera disminucion del valor de CO, adsorbido sobre un soporte
mixto SF al efecto que produce el HoPtClg sobre la fraccion superficial de AIPOg4.
El tercer precursor ensayado, el nitrato de tetraaminplatino (Il) hace desaparecer
la capacidad de adsorcion de dioéxido de carbono, lo que contrasta con el
enaltecimiento de la basicidad superficial que produce sobre el MgO. En el caso
de la alimina béasica también se observaba esta disminucion de la basicidad al
utilizar como precursor metalico el Pt(NH3)4(NO3)>.

El catalizador comercial Pt1/AloO3 presenta la mayor capacidad de adsorcién de
CO,, y aunque su basicidad total, Nb, es inferior a la que se encuentra sobre el
catalizador Pt;/Al,O3 preparado a partir de alimina basica (soporte B) y nitrato
de tetraaminplatino (ll), la densidad de centros basicos sobre su superficie, Db,

es algo superior.
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VIIl. ACTIVIDAD CATALITICA

VIIL.1.  INTRODUCCION.

Una de las herramientas mas utilizadas en el estudio de los catalizadores a escala de
laboratorio es la realizacion de ensayos de actividad con determinadas reacciones, bien
conocidas, que permiten interrelacionar las propiedades del solido catalitico. Estas reacciones test
son una parte muy importante en la caracterizacién de un catalizador, puesto que las propiedades
de estos deben determinarse en la mayoria de las ocasiones en condiciones muy diferentes a
aquellas en que ofrece su respuesta util.

Los estudios conducentes al establecimiento de correlaciones entre estructura y
propiedades cataliticas no son, sin embargo, abundantes, debido al grado de dificultad que
presentan. En el caso de las reacciones catalizadas sobre metales, siguiendo un criterio basado
en la relacion entre estructura y actividad, se ha propuesto una clasificacion en dos grandes
grup05184: sensibles e insensibles a la estructura, denominadas también “demandantes” o
"faciles", respectivamente.

Una reaccién catalizada se considera insensible si la actividad catalitica es proporcional a la
superficie metalica expuesta, independientemente del tamano y caracteristicas cristalograficas de

las particulas metalicas, esto es, de la diferente proporcion en que puedan aparecer determinadas
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estructuras, como planos cristalograficos concretos, aristas o vértices. Otra caracteristica propia
en estas reacciones es la nula influencia del soporte sobre la actividad catalitica. Las reacciones
catalizadas por Pt que afectan al enlace C-H (hidrogenaciéon o deshidrogenacion), son

184-1

. . . . 87 ,
habitualmente clasificadas como insensibles a la estructura . Asi lo han mostrado los

. , . 188-189 . .
resultados experimentales en la hidrogenacion de benceno y en la deshidrogenacion de

ciclohexano™ %1%,

Las reacciones que afectan a los enlaces C-C y otras, como las de oxidacion, se consideran
genéricamente como sensibles a la estructura (demandantes), ya que la actividad catalitica
especifica si se ve influida por la naturaleza del soporte y por el tamano de particula metalica.

No obstante, una reaccion catalizada no debe clasificarse de manera incondicional dentro de
un grupo u otro, pues las condiciones experimentales tienen una influencia decisiva sobre el
caracter de la reaccion; asi, se han publicado resultados que muestran que el caracter insensible
desaparece para las altas dispersiones metalicas, por ejemplo, en la hidrogenacién de benceno

. 193 . 194 ,
sobre un catalizador de Ni""". Por estos motivos, algunos autores prefieren hablar de

reacciones de alta y baja sensibilidad a la estructura.

VIII.1.A. DESHIDROGENACION DE CICLOHEXANO.

El empleo de la reaccion de deshidrogenacién de ciclohexano en el estudio de catalizadores
se remonta hasta la época en que Balandin195 propuso la primera teoria cientifica sobre Catalisis.
Como ya se ha indicado, es cominmente aceptado que cuando esta reaccion es catalizada por Pt
nos encontramos con un tipico caso de reaccién insensible a la estructura. En consecuencia, en
esta reaccion la actividad catalitica depende de la superficie metalica expuesta, y por tanto,
conocida la cantidad total de metal presente, los valores de actividad pueden utilizarse para
obtener una estimacion de la dispersién metalica. Partiendo de este supuesto, en este estudio se
ha utilizado la deshidrogenacion de ciclohexano como proceso test para comparar los resultados
de actividad frente a los valores de dispersion metalica obtenidos por quimisorcién con los tres
métodos ensayados, segun se ha descrito en el capitulo VI.

Otra de las finalidades originales de este estudio era usar esta reaccion como herramienta
para explorar el estado de la funcion metalica en los sélidos tras su empleo como catalizadores en
otros procesos, el reformado de n-hexano, por ejemplo, en esta memoria. De hecho, se han

realizado muchos estudios acerca de la deshidrogenacién del ciclohexano para caracterizar la
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actividad deshidrogenante de los catalizadores de reformado, y no es sorprendente encontrar
referencias a esta reaccion en diferentes trabajos, empleando como catalizadores sistemas mono,

. . ... 196-206
bi 0 multimetalicos .

En la figura VIIIl.1 se muestra parte de un esquema global de reaccion de catalizadores

. . : : . - 207

bifuncionales aplicado al reformado de hidrocarburos ciclicos de seis atomos de carbono™
. . .23

basado a su vez en el mas general propuesto en 1953 por Mills et al.”~ para el reformado de

hidrocarburos sobre el catalizador bifuncional Pt/Al>Os3.

REACCIONES SOBRE
LA FUNCION ACIDA

isomerizacién
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c productos de hidrogenolisis
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Figura VIII.1.
Esquema de reaccion del ciclohexano sobre un catalizador bifuncional.

En este esquema se muestra como la deshidrogenacién del ciclohexano a benceno es una
reaccion totalmente controlada por la funcidén metdlica, mientras que la formacion de
metilciclopentano a partir de ciclohexano tiene lugar mediante un mecanismo bifuncional, donde
tras la formacion de ciclohexeno sobre la funcién metdlica, tiene lugar el cierre del anillode 6 a 5
carbonos sobre la funcioén acida.

Se ha propuesto un mecanismo de reaccion para la deshidrogenacion de ciclohexano
catalizada por metales del grupo VIl con dos rutasZOS, segun se muestra en la figura VII1.2: una
ruta directa mediante una adsorcién 1,3 de tipo Tr-alilico, y una ruta por pasos. El mecanismo

contempla la adsorcién de ciclohexano sobre el metal, seguida de la disociacion, simultanea o
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consecutiva, de 6 atomos de hidrégeno. La deshidrogenacién conduce a la formacién de una
estructura aromatica, unida a través de una interaccion n-electronica con los orbitales d del
209 . . , :
metal” . En el caso de algunos metales, como Co y Ni, los resultados experimentales evidencian
el predominio de la ruta por pasos, con ciclohexeno como intermedio de reaccion. Este camino
implica especies 1,2-diadsorbidas que pueden desorberse como ciclohexeno. Con Pt, Pd, Ruy Rh
, . o : .. 210

la via por pasos es mas importante y su contribucion crece con el tiempo de reaccion™ . Se ha
encontrado una correlacion entre el diametro del metal y la proporcion en que se dan las dos
rutas: atomos grandes favorecen la via directa, mientras en el caso de los mas pequefios la
deshidrogenacion se da por pasos.

Ruta @

direct

Irecta M
/ M \

O v,
s \

M M M
por pasos
_— M
M M M M M M

] |
o O
Figura VII1.2.

Esquema de la reaccion de deshidrogenacion de ciclohexano a benceno catalizada por metales
del grupo VIILI.

Estudios de deshidrogenacién de ciclohexano sobre catalizadores de Pt soportado parecen
mostrar que la escision del primer atomo de hidrégeno comienza con la interaccidn de éste con un
atomo de metal, y la adquisicién de una carga neta negativa por parte del atomo de hidrégeno,
gue se separaria finalmente como ién hidrurozu, Segun este modelo, un solo atomo de Ptinicia la
deshidrogenacion; sin embargo a medida que avanza el proceso, la molécula de ciclohexano se
“tiende”, y adopta una posicidon horizontal sobre la superficie metalica, disposicion que permite la
interaccion con otros atomos del metal. Desde ese momento la eliminacion del resto de atomos de
hidrégeno, de intermedios de reaccion adsorbidos sobre la superficie metalica, se realiza con
mucho menor requerimiento energético, con lo que la deshidrogenacién de especies intermedias,

como ciclohexeno y ciclohexadienos es, de hecho, mucho mas rapida.
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Las experiencias realizadas con monocristales de Pt conducen a resultados concordantes

con los expuestos. En un primer paso, lento, el ciclohexano se convierte en ciclohexeno, proceso
insensible a la estructura. El segundo paso, la deshidrogenacion de ciclohexeno a benceno, es
muy sensible a la estructura, siendo su velocidad funcién de las caras de los cristales del Pt donde
se produce: puede ocurrir rapidamente o puede pasar a transformarse en la etapa limitante de la

. . 212
velocidad de reaccién global™.

VIII.1.B. REFORMADO DE N-HEXANO.
El n-hexano es una de las parafinas mas utilizada en los ensayos de actividad en laboratorio

: 14, 213-228
de los catalizadores de Pt soportado

. En estos ensayos, el n-hexano experimenta un
. . 214 - . . -
complejo proceso de transformacion en el que participan reacciones de hidrogenolisis,
deshidrogenacion, deshidrociclacion y aromatizacion, en diferentes proporciones en funcién de las
condiciones aplicadas. De ahi que nos parezca mas correcto denominar al conjunto del proceso
como reformado, por su similitud con el procesado catalitico de naftas en refinerias descrito en el

apartado 1.2.

El mecanismo de reformado de parafinas sobre catalizadores metalicos soportados, sin

duda por su complejidad, ha sido objeto de discusi()n24' 215

desde que se descubrid la
. 216 . . .

reaccion”” , y especialmente desde el desarrollo industrial del proceso de reformado. Aunque en

las primeras etapas de investigacion se publicaron trabajos que aportaban pruebas a favor de

asociar la actividad catalitica Unicamente a la estructura metalica, como la relacién establecida por

229 : o .
Somorjai et al.” " entre la velocidad de aromatizacion y la naturaleza de las caras de los cristales
metalicos expuestos, lo cierto es que la reaccién es demasiado compleja para ser descrita solo
. 230 o i , .

como funcién del metal™™ . La actividad catalitica es el resultado de las interacciones entre el

metal y los otros componentes del sistema, de forma que aquella es dirigida y controlada por un
. . . 208 , . .

camino particular por esa estructura catalitica™ . Asi, existe bastante consenso respecto a que a

la reaccion contribuyen dos grandes actores presentes en la superficie del catalizador en
. ., 23 . . . .

condiciones de operaciéon™: la funcion oxidorreductora, que desempena el metal, y la funcion

acido/base, que desempenfa el soporte.

En 1986 Parera et al. propusieron un esquema global de reaccion de catalizadores

. . . . . . 202
bifuncionales aplicado al reformado de hidrocarburos ciclicos de seis atomos de carbono™ ™,
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. , . 23 . - .,
que enriquecia la propuesta inicial de 1953™", valido en condiciones de operacién

31 (460-525°C, 34-50 atm de Hp, WHSV 0.9-5 m3 h'1 y relaciones Ho/HC 3—10 con

223
)

: : 2
industriales
catalizador Pt-alumina™ ). Derivado de este, se muestra en la figura VIIL.3 el esquema
., 24 . . , - ,
ampliado™ " para incorporar reacciones observadas en laboratorio en condiciones diferentes a

las habituales en la industria, como la ciclacién directa C6 de hidrocarburos de cadena abierta.

Fragmentos C1-C5

i-C6 = NN

[ [

NS T

UNCION METAL

\
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|
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Figura VIIL.3:

Esquema de reaccion del n-hexano sobre un catalizador bifuncional.
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Gran parte de la complejidad del proceso radica en la diferente sensibilidad de cada

. . . 232
reaccion a las caracteristicas estructurales del catalizador ™ :

(@)

(c)

La hidrogenoalisis, que rinde fragmentos C1-C5, se considera una reaccién sensible a
la estructura, que requiere centros activos formados por un conjunto de varios atomos

166, 233-236 . . 213
, localizados en los bordes de los cristalesde Pt™ . En

metalicos contiguos
consecuencia, la selectividad a hidrogenolisis disminuye con el tamafio de los
cristales de Pt, i.e., al aumentar la dispersion meté\Iica194

La aromatizacién también parece condicionada por la estructura cristalina, y se ha
propuesto que se desarrolla sobre conjuntos con 3 atomos de Pt213’ 237'238.
Estudios de cinéticas de reaccion sobre mas de 10 superficies cristalinas diferentes
(con diversas orientaciones atdomicas en terrazas y diferentes concentraciones en
escalones y terrazas) concluyen que la maxima actividad en aromatizacion se
alcanza sobre superficies escalonadas con terrazas de unos 5 atomos de ancho de
Pt con orientacion hexagonalzsz.

Se han propuesto dos mecanismos para la isomerizacién de esqueleto sobre
metaleszzz: desplazamiento de enlace239 y ciclicomo_ Publicaciones mas
recientes241 disciernen dos tipos de cada uno, 2 con desplazamiento de enlaces ¢
C-C (que difieren en la energia de activacion), y 2 ciclicos (selectivo y no selectivo,
que difieren en la ruptura de un enlace C-C terciario o secundario de un intermedio
ciclico adsorbido). No ha sido posible describir con exactitud y caracterizar la
naturaleza real de los centros activos asociados con cada camino de reaccion
(ciclico / desplazamiento) ni incluso sobre cristales simple3242. Existen resultados
contradictorios respecto a la influencia del tamano cristalino: segun Ponec et él.241,
con bajas dispersiones (mayor tamafo particulas metalicas) compiten los 2
mecanismos de desplazamiento de enlace y el ciclico selectivo, mientras que con
altas dispersiones parece predominar el ciclico no selectivo; otros estudios indican
que el desplazamiento de enlace esta favorecida por altas dispersiones, mientras

o , 242 ,
que la ciclacién la favorecen grandes cristales™ . Se ha apuntado incluso que, en

. . 243
muestras con un 0.5% Pt, predomina el desplazamiento de enlace

Estas ultimas contradicciones es probable que pudieran explicarse por diferencias en las

condiciones de reaccion: asi por ejemplo, con el catalizador EUROPT-1 a bajas temperaturas se
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favorecen multiples rupturas e isomerizacién, a media temperatura se favorece la ruptura
internay el cierre de anillos C5 bajo control de la presién parcial de Ho, y con alta se favorecen
la ruptura terminal y la aromatizacién194. Ademas de la temperatura y la presién de trabajo, se
ha demostrado que la relacién hidrégeno/hidrocarburo gobierna la direccion de la conversién

2,207 - . .
sobre metales , de forma que los rendimientos de las reacciones de hidrocarburos sobre

estos dependen de la presién parcial de hidrogeno, y existe un maximo a una pH»> 6ptima que

. . . 244-245 —_
se desplaza hacia mayores presiones al incrementar la temperatura . El hidrégeno

previene la extrema disociacién del hidrocarburo y la formaciéon de coque (a presiones por
debajo del maximo); regula la concentracion de intermedios superficiales (y por ende la

selectividad a productos); puede ocupar los centros activos y suprimir la actividad (a altas

45

presiones por encima maximo); y en reacciones C5-ciclicas sirve como cocatalizador” . Con

. . . . . . 244
bajas presiones parciales de Ho se hacen prominentes las transformaciones no destructivas™ ",
siendo los hexenos el uUnico producto primario, como cabe esperar en un Pt altamente

. 207
carbonizado™ .

Del mismo modo, la relacién entre centros metalicos/centros acidos determina el resultado
. 219 : - .
final™"". Sobre Pt/mordenita, e.g., el paso limitante de la reaccién de reformado de n-hexano es
: o Lo 221 ., ]
la isomerizacion de los hexenos en los centros acidos™ . El esquema de reaccion varia cuando
se emplea como soporte un compuesto de escasas o nulas propiedades acidas, como es el caso

del MgO que hemos utilizado en este trabajo: el sistema Pt/MgO proporciona una alta selectividad

. ., 246-247 . . ., 248-250
hacia la aromatizacion . La misma tendencia se encuentra en Pt sobre zeolita L ,

donde los centros acidos del soporte no participan en la reaccion. Esta selectividad se asocia ala

. . 251-254 : . . i 35
interaccion Pt-soporte , que permite estabilizar pequenos clusters metalicos™ ", y, en el caso

255-257

de tamices moleculares, también a condicionantes estéricos . Sobre estos soportes no

. . , - ., . . 258
acidos se han propuesto dos vias principales de aromatizacién, por cierre de anillo™™:

259-260

(a) Catalizado por Pt , de forma que su contribucién a la velocidad total de

aromatizacion es proporcional a la superficie metalica total, e independiente del
- . ] . . — . ., 261
tamano de particula. Esta via también actuaria sobre alumina no acida™ .
(b) Teérmico de los hexatrienos formados por deshidrogenacion del n-hexano sobre Pt.

Asi, con un catalizador Pt/MgO, a alta temperatura y baja presion parcial de Ho, se
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favorece la formacion de intermedios olefinicos y se incrementa la contribucion de la
ciclacion térmica de trienos a la velocidad global de aromatizacic')n154

La gran ventaja del empleo de soportes no acidos es que previene la caida del rendimiento

: . ., 262
debida al craqueo sobre los centros acidos

En el estudio de este complejo esquema de reaccion siempre se pone especial empeno en
controlar la importancia de las industrialmente indeseables reacciones laterales de craqueo, ya
comentada, y de formacién de coque. Esta ultima obliga, en las plantas de reformado, a la
regeneracion periddica del catalizador, sobre cuya superficie se forma una monocapa de material
carbonoso. Estudios de catalizadores de reformado mediante Microscopia Electronica de
Transmision de Alta Resolucion (HRTEM) muestran que estos depdsitos son cimulos amorfos
de estructuras poliaromaticas de menos de 1 nm de espesor, formados paralelamente a las
caras cristalinas de alumina; estas estructuras se producen aleatoriamente, tienen caracter
poroso y no ejercen un bloqueo preferencial de las particulas de Pt"®. En los catalizadores de
reformado pueden distinguirse 2 tipos de coquezes: uno mas hidrogenado, cercano al metal, y
uno mas polimerizado. La proporcion de cada uno depende de las condiciones de operacioén, de
forma que a mayor presion de trabajo mayor contenido del coque mas pesado, que contiene
menos H, y es mas grafitico, pero resulta menos téxico para la actividad metélica264; respecto a
lainfluencia de la temperatura, no parece afectar la cantidad de coque, aunque si su estructura
(evoluciona de una estructura bidimensional a tridimensional) y su composicion (menor
contenido de hidrégeno a mayor temperatura)232. Aunque se trata de un proceso no deseado, la
participacion del coque en el complejo mecanismo del reformado es muy importante, pues se ha
comprobado que tiene capacidad para almacenar e intercambiar hidrégeno, de modo que actua
como medio para la transferencia de H, desplazando la selectividad hacia la deshidrociclaciéon
frente a la isomerizacién265

La formacion de coque sobre los catalizadores de reformado es un complejo fenémeno en

266-268 5o han identificado dos

que participan tanto la funcién metalica como la acido-basica
rutas sobre centros metalicos, una con participacion de unidades C1, y otra con polimerizacion de
polienos superficiales, y una tercera ruta sobre centros acidos, donde se formaria coque por
polimerizacion catiénicaz. Existen, sin embargo, diferentes modelos sobre el efecto del coque en

las funciones acido-base y metalica de un catalizador de reformado de naftas: en el de
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Sachtler269 para un sistema en una planta de refino con introduccién continua de cloruro, la
reduccion en la actividad de la funcién metalica seria la Unica responsable de la pérdida de
resolucion del catalizador; otros autores concluyen que la rapida desactivacion inicial del
catalizador se debe principalmente a la deposicion de coque sobre el metal, mientras que la
desactivacion a largo plazo, mas lenta, esta fuertemente influida por la deposicién sobre centros
écidoszm'zn. No obstante, hay resultados que contradicen esta ultima propuesta, siendo la
deposicion de carbén sobre la funcidon metalica la que controla la desactivacion a largo plazo de
los catalizadores de reformad0272-273.

En todo caso, la formacién de una capa carbonosa sobre una superficie metalica parece
depender fuertemente de la topografia de dicha superficie: se ha comprobado que una superficie
plana se recubre mas facilmente con esta capa que una superficie quebrada187. Como ademas
las particulas metalicas de mayor tamafio presentan mayor cantidad de superficies planas que las

pequefias, se ha podido establecer una relacién entre la velocidad de desactivacion por coquey el

tamano de las particulas de Pt274.

VIII.1.C. DETERMINACION DE CENTROS ACTIVOS POR ENVENENAMIENTO SELECTIVO.

La utilizacién de venenos selectivos en la interpretacion de la actividad de catalizadores
mediante reacciones test persigue determinar el grado de participacion de los supuestos centros
activos en el proceso. La idea es introducir, en el flujo de reactivos, compuestos que interaccionan
especifica y preferentemente con determinados centros activos, inhibiendo su participacién en el
proceso, y analizar las alteraciones que esto produce en la actividad y en la distribucién de
productos de la reaccién275

Siguiendo esta estrategia, y con el fin de analizar la supuesta naturaleza bifuncional de los
catalizadores de Pt soportado en el reformado de hidrocarburos, se han empleado compuestos

que actuaban como presuntos venenos para el metal o para los centros acido-base del soporte.

Respecto al metal se ha ensayado como veneno el azufre, administrado como tiofeno,
compuesto al que la bibliografia atribuye una influencia restringida casi por completo a la

., . 14, 276-277
funcion metal de los sistemas

. Cuando los catalizadores trabajan en estado no
sulfurado, es decir, sin haber sido sometidos a ningun tratamiento previo de sulfuracién y sin

incluir ningln compuesto con azufre en la alimentacién, la deposicion por coque es la principal y
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e . L , 278 : .
practicamente Unica responsable de la desactivacion del catalizador™ ~. Desde la introduccion
del Pt en catalizadores de reformado se ha reconocido que la presencia de compuestos de S en
. . . 279 .
el alimento produce un envenenamiento gradual del catalizador™ =, envenenamiento
parcialmente reversible. Estos compuestos se encuentran comiunmente como impureza en las

. . . (i 23,218, 275, 280
naftas y reaccionan facilmente con Pt bloqueando la funcidén metélica

, porlo que,
debido a la pérdida de actividad resultante, la concentracién de S debe mantenerse por debajo
de un umbral con catalizadores fre3003281. En distintos paises, el contenido en azufre, en
diferentes fracciones petroleoquimicas, se esta reduciendo considerablemente, dependiendo
del medio en que se van a utilizar. Asi, la UE presentara antes de diciembre de 2013 un informe
sobre la aplicacion de las directrices sobre el empleo de combustibles marinos en sus costas,
dando seguidamente un plazo de 18 meses para que los barcos las adopten282.

No obstante lo anterior, y como se anticipé en el apartado 1.2.B.1, se conoce el
beneficioso efecto de estabilizacion del S sobre los catalizadores de reformado de naftas desde
casi sus comienzos en la industria del refin0283. Asi, es preceptivo un tratamiento previo de los
mismos con S antes de comenzar su empleo, para evitar los perjudiciales efectos de la
exotérmica hidrogenolisislgz. Este resultado se explica en base al ataque preferencial del S
sobre los centros responsables de la hidrogenolisi3284'285, reaccion que precisa mayores
conjuntos de atomos de Pt, por lo que el S adsorbido la bloquea, con independencia de las
condiciones de pretratamient026. Se ha comprobado que es mas ventajoso el tratamiento previo
del catalizador con S, usando H»S durante la etapa de reduccion, en lugar de mantener una
concentracién en el flujo de nafta a procesar285'286. Este resultado se achaca a que, a presién
atmosférica, la presulfuracion favorece una distribucion homogénea del s

Ademas de suprimir o reducir la no deseada hidrogenoilisis, el presulfurado del catalizador
tiene como consecuencia una alta selectividad hacia la deshidrociclacién276, gue en ensayos con
hexano se atribuye a que se favorece un cierre de anillo C6 catalizado por el metal, como se ha
demostrado con sistemas Pt/soporte no acido presulfurad03288. Este resultado concuerda con la
hipdtesis de que la deshidrociclacion ocurre sobre un unico atomo metalico como centro activo289

Podemos concluir que, en presencia de S, a) se diluye la superficie metalica libre, b) se
forma menos coque sobre la superficie metélica“, y c) este coque no evoluciona a la forma
“dura” grafl'tica264, quedando en la forma “blanda” mas rica en H y menos dafina para la

223, 269, 291-292

actividad catah’ticazgo. Los modelos propuestos para justificar estos efectos se
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basan en efectos estéricos, fundamentalmente, aunque no deban despreciarse los
. . 293
electrénicos
Se ha reportado que el procedimiento de preparacién del catalizador, condiciona el nivel
de adsorcion de S, en tanto que determina el grado de dispersion del Pt, de forma que, a mayor

. . : , ., . .. 275, 294-296
dispersién mayor resistencia frente a la adsorcion de éste :

Para examinar la participacion de los centros acidos del soporte en el reformado, se ha
utilizado como veneno la piridina, que puede actuar como base de Lewis merced al par de
electrones libres sobre el atomo de nitrégeno. Existen antecedentes del empleo de esta molécula

. 14,192, 218, 297
con este fin

. Se ha publicado que la piridina envenena tanto los centros metalicos
como los écidoszgS, pero en condiciones de temperatura adecuada, el efecto sobre el metal es
reversible273. En presencia de piridina se afecta principalmente la velocidad de isomerizaciénz,
aunque también la de deshidrociclaciénlg4’ 275. Estos efectos se han obtenido sobre EUROPT-1,
catalizador de referencia con Pt al 6.3% sobre SiOo, y son idénticos a los provocados por el

pretratamiento de sulfurad0194, y también con Pt/alumina, donde el efecto es mas notable275.

VIIl.2, EXPERIMENTAL.

Los ensayos de actividad se han realizado en un reactor de flujo continuo acoplado a un
cromatografo de gases Hewlett Packard 5890 A —Series Il. El reactor estaba constituido por un
tubo hueco de acero inoxidable de 19 cm de longitud y 4" de didmetro interno, provisto en su
interior de una placa ceramica sobre la que se depositaba el catalizador entre dos laminas de
lana de vidrio. El reactor tubular estaba rodeado por un cilindro de material ceramico, en el que
se encontraba embutida una resistencia que actuaba como material calefactor, controlandose
en todo momento la temperatura en el lecho catalitico mediante una sonda K (termopar Cr-Al).
El conjunto de reactor y conducciones asociadas se alojaba dentro de una cadmara u horno
donde la temperatura se mantenia a 130°C, para evitar la condensaciéon de productos
gaseosos. Los reactivos se introducian en estado liquido, mediante un inyector SAGE ATI-
ORION mod. 361, en una camara de inyeccion mantenida a 120°C, donde el reactivo se
vaporizaba y era arrastrado hacia el reactor por el gas portador / reactivo Hy. El control de la

temperatura se realizaba mediante reguladores automaticos, utilizando como sensores sondas
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tipo K (termopar Cr-Al). El caudal de gases, tanto para la reaccion como para los tratamientos
de activacion previos del catalizador, era regulado mediante controladores de flujo masico de
gases. El Instituto de Control de Procesos del CSIC disefié el sistema regulador de temperatura,
el horno de reaccion y los controladores de flujo masico de gases.

Tras el paso de la mezcla gaseosa por el lecho catalitico, donde se producia la reaccion
quimica, los productos de reaccién se dirigian hacia el cromatdografo de gases, donde una
valvula de tres vias permitia el muestreo peridédico de la mezcla gaseosa efluente. Los
componentes de la mezcla eran separados en el cromatégrafo a 45°C mediante una columna
capilar de silice fundida Tracer Petrocol (longitud 100 m, didmetro interno 0.25 mm, con 0.50 um
de espesor de pelicula de fase TRB-1), siendo analizados posteriormente con un detector de
ionizacion de llama (FID). La identidad de los productos de reaccion fue confirmada por analisis
del gas efluente en un espectrometro de masas conectado en linea con el cromatégrafo de
gases: estos ensayos fueron efectuados por el Servicio Centralizado de Espectrometria de

Masas de la Universidad de Cérdoba.

VIII.2.A. CONDICIONES DE REACCION.

Los ensayos de actividad se han realizado a presion atmosférica utilizando ciclohexanoy
n-hexano como reactivos. Previamente, el precatalizador era introducido en el reactor entre dos
laminas de fibra de vidrio, siendo activado in situ de acuerdo con los procedimientos descritos
en el apartado 11.2.C. Las condiciones de reaccion empleadas en cada caso se describen a
continuacion.

(1) Ensayos de actividad catalitica con ciclohexano (CHA, Merck ref. 102832). Se ha
utilizado en las experiencias un peso de aproximadamente 0.100 g de
precatalizador, realizandose la reaccion a 300°C, con un flujo de 3.54 mL/h de
ciclohexano y un caudal de Hy de 1470 mL/h, por lo que las reacciones se han
realizado con una relacion molar Hy a CHA igual a 2, y con una velocidad espacial
masica (WHSV, weight hourly space velocity) de 30+6 h™ (i.e., fluyen 306 g de
ciclohexano por g de catalizador cada hora). El sistema se programé de manera que
se tomaba una muestra cada 12 minutos. Tras alcanzarse el estado pseudo-
estacionario sobre las 2 horas de operacién, se detenia la inyeccion de ciclohexano,

y tras 30 minutos en flujo de Ho a la misma temperatura, se comenzaba a inyectar
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(2)

ciclohexano con 100 ppm de tiofeno (1,2 mM). De nuevo, al alcanzarse el estado
estacionario, cesaba la introduccion de reactivo, y tras 30 minutos en flujode Hoala
misma temperatura, se volvia a emplear ciclohexano puro, para comprobar la
reversibilidad del envenenamiento que el catalizador sufria por causa del tiofeno.

Adicionalmente, se han realizado ensayos para los catalizadores Pt1(Aa)/M-R
y Pt41(Hq)/SF-R en las mismas condiciones, pero sustituyendo el tiofeno por piridina
(100 ppm, i.e., 1,26 mM), para comprobar la posible influencia de los centros
superficiales de naturaleza acida en el mecanismo de la reaccion.

La incertidumbre en los resultados de actividad es inferior en todos los casos
a£3.
Ensayos de actividad catalitica con n-hexano (Aldrich ref. 19.638-6). Salvo
indicacion expresa, en cada experiencia se ha utilizado un peso de precatalizador
de aproximadamente 0.100 g, con un flujo de 1.8 mL/h de n-hexano, y un caudal de
618 mL/h de H (i.e., con una relacién molar Ho/nC6 de 2, y una velocidad espacial
de 1242 h™"), programandose el sistema para realizar adquisicion de muestras cada
12 minutos durante las 2 — 3 horas que se prolongaba cada experiencia, periodo en
el que se alcanzé el estado pseudoestacionario en todos los casos. Se han
realizado dos series de experiencias: en una las reacciones se realizaron
incrementando sucesivamente la temperatura, a 325, 350, 375, 400, 425 y 450°C;
en la segunda serie se realizaron las reacciones a 450°C, utilizando sucesivamente
n-hexano puro, n-hexano dopado con 100 ppm de piridina, de nuevo puro, dopado
con 100 ppm de tiofeno, y finalmente puro.

La incertidumbre en los resultados de actividad es inferior en todos los casos

at2.

Se han realizado ensayos en blanco con ambos reactivos, ciclohexano y n-hexano,

utilizando las condiciones de reaccién ya descritas en ausencia de catalizador, introduciendo en

el reactor tanto lana de vidrio, como lana de vidrio con cada uno de los soportes usados en la

preparacion de los catalizadores, no observandose actividad alguna en ninguno de los casos

ensayados. De estos resultados se puede concluir que, en ausencia de catalizador, no se

produce ningun tipo de reaccién en las condiciones de trabajo empleadas.
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VIII.2.B. OPTIMIZACION DE LAS CONDICIONES DE REACCION.

El estudio de las reacciones que ocurren sobre un catalizador heterogéneo esta dificultado
por el ineludible intercambio de materia y energia que ocurre entre fases. Esta circunstancia
obliga a un trabajo previo para determinar las condiciones de minima resistencia a la difusion,
de manera que se pueda garantizar que la reaccion quimica sea el proceso determinante de los
resultados de actividad catalitica. Afortunadamente, el gran niumero de investigaciones realizado
sobre los mecanismos de transferencia de masa y calor en los procesos heterogéneos permite
disponer de un apoyo tedrico de entidad, de manera que es perfectamente factible disefiar un
proceso en el que la etapa controlante sea la reaccion quimicazgg'Boo. De acuerdo con esto, se
ha comprobado que en las condiciones empleadas en nuestros ensayos de actividad, los

resultados no se ven afectados por fenémenos de difusion:

(1) Transferencia de calor: hemos supuesto que su influencia es insignificante, por

haberse empleado un reactor de volumen pequefio, con escasas cantidades de
reactivo. En consecuencia, se ha supuesto que en el lecho del catalizador han
existido condiciones isotérmicas durante su participacion en los ensayos de
actividad.

(2) Transferencia de materia: existen tres tipos de mecanismos a considerar,

(a) Difusion interparticular: al operar a temperatura y presion constantes, se
puede estimar una relacién lineal entre la velocidad de reaccion y la masa de
catalizador. Pruebas realizadas con los catalizadores confirman dicha
hipétesis de trabajo, por lo que podemos concluir que su influencia es muy
limitada en las condiciones de reaccién ensayadas.

(b) Difusién intraparticular: no tiene una influencia apreciable, ya que pruebas
realizadas con catalizadores que poseian distinto tamafo de particula han
dado una velocidad de reaccién similar.

(c) Difusion en la capa limite: pruebas realizadas a distintas masas de catalizador
y flujos de reactivos, manteniendo su relacion molar constante han dado

como conclusién una influencia poco apreciable.
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VIIL.3. RESULTADOS Y DISCUSION.

VIII.3.A. DESHIDROGENACION DE CICLOHEXANO.

Los resultados obtenidos en los ensayos de actividad, realizados en las condiciones
descritas en el apartado VIII.2.A con los diferentes catalizadores, se muestran a continuacién. En
cada caso, junto con las graficas conversién molar — tiempo, se incluye una tabla en la que se
indican el peso tedrico de Pt (en mg) sobre el catalizador, la velocidad espacial (WHSV, enh™)en
la reaccion, y los datos porcentuales de conversién molar por mg de Pt y selectividad a los
diferentes productos en el estado pseudo-estacionario, a las dos horas de trabajo. Los valores de
conversion molar por mg de Pt corresponden a la actividad frente a ciclohexano puro (%Xm),
ciclohexano con 100 ppm (1,2 mM) de tiofeno (%Xm (S)), y ciclohexano puro tras el ensayo de
envenenamiento con tiofeno (%Xm*), indicando los valores entre paréntesis el porcentaje de
actividad residual (durante y después del envenenamiento) frente a la obtenida con ciclohexano

puro.

VIIL.3.A.1. Pt soportado sobre los sistemas denominados S, Fy SF.

En las figuras VIIl.4 — 11 se recogen los resultados obtenidos con los catalizadores
soportados sobre SF, y en las figuras VII1.12 — 15 los de los catalizadores soportados sobre Fy S.
Ademas, se incluyen en este apartado los resultados de las experiencias con catalizadores

soportados sobre alumina, en las figuras VIII.16 — 19.
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Figura VIIl.4.
Pto25(Hq)/SF — R
WHSV 27.7 h™ 0.25 mg Pt
% Xm 494 98.5% benceno + 1.5% metilciclopentano
% Xm (S) 4.3 (8.7%) 69% benceno + 30% metilciclopentano + 1% ciclohexeno
% Xm* 25.4 (51 %) 96% benceno + 4% metilciclopentano
1.2 mM tiofeno
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Figura VIIL.5.
Pto.25(Hq)/SF — C/R
WHSV 27.5 h™ 0.25 mg Pt
% Xm 441 97.5% benceno + 2.5% metilciclopentano
% Xm (S) 4.1 (9%) 59% benceno + 41% metilciclopentano
% Xm* 12.8 (29%) 88.8% benceno + 10.6% metilciclopentano + 0.6% ciclohexeno
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1.2 mM tiofeno
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Figura VIII.6.
Ptoso(HQ)/SF — R
WHSV 28.1 h™ 0.49 mg Pt
% Xm 46.0 98.7% benceno + 1.3% metilciclopentano
% Xm (S) 5.6 (12%) 80.5% benceno + 18.8% metilciclopentano + 0.7% ciclohexeno
% Xm* 26.3 (57%) 97.75% benceno + 2.25% metilciclopentano
1.2 mM tiofeno
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Figura VIII.7.
Ptos0(Hq)/SF — C/R
WHSV 27.6 h™ 0.50 mg Pt
% Xm 27.5 97.3% benceno + 2.7% metilciclopentano
% Xm (S) 1.8 (6.5%) 48% benceno + 47% metilciclopentano + 3% ciclohexeno + 1% n-hexano
% Xm* 6.0 (22%) 87.5% benceno + 12.5% metilciclopentano
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Figura VIII.8.
Pt,(Hq)/SF — R
WHSV 29.4 h™ 0.94 mg Pt
% Xm 23.6 98.9% benceno + 1.1% metilciclopentano
% Xm (S) 3.7 (16%) 85.4% benceno + 14.3% metilciclopentano + 0.3% n-hexano
% Xm* 14.9 (63%) 97.7% benceno + 2.3% metilciclopentano
1.2 mM tiofeno
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Figura VIII.9.
Pt,(Hq)/SF — C/R
WHSV 29.5 h' 0.93 mg Pt
% Xm 18.0 97.3% benceno + 2.7% metilciclopentano
% Xm (S) 3.2 (18%) 82.4% benceno + 17.6% metilciclopentano
% Xm* 8.0 (44%) 91.8% benceno + 8.2% metilciclopentano
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1.2 mM tiofeno
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Figura VIII.10.
Pto(Hq)/SF = R
WHSV 28.5 h™ 1.94 mg Pt
% Xm 15.3 99.2% benceno + 0.8% metilciclopentano
% Xm (S) 2.6 (17%) 91.2% benceno + 8.2% metilciclopentano + 0.4% ciclohexeno + 0.2% n-hexano
% Xm* 10.1 (66%) 98.6% benceno + 1.4% metilciclopentano

100

80
70
60
50

30
20
10

% Conversion molar
N
o

1.2 mM tiofeno

— OOOOOOOOO

oo

0o

— DDDDDDDDD

B EO Rt E R I

0 30 60 90 120 150

tiempo (min.)

Figura VIII.11.

050000000

0 30 60 90 120 150 0

O Ciclohexano O
<& n-hexano N

Ooooooooooo

"opopoofogo

30 60 90 120 150

Benceno v  Ciclohexeno

Metilciclopentano

Pto(Hq)/SF — C/R

WHSV 28.7 h' 1.94 mg Pt
% Xm 10.7 98.5% benceno + 1.5% metilciclopentano
% Xm (S) 1.3 (12.5%) 76.6% benceno + 22.2% meticiclopentano + 0.8% ciclohexeno + 0.4% n-hexano

% Xm*

3.8 (36%)

95.7% benceno + 4.3% metilciclopentano
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Figura VIII.12.
Pt,(Hq)/F - R
WHSV 33.1 h™ 0.83 mg Pt
% Xm 17.2 100% benceno
% Xm (S) 0.4 (2.2%) 90% benceno + 10% ciclohexeno
% Xm* 7.8 (45%) 100% benceno
1.2 mM tiofeno
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Figura VII1.13.
Pti(Hq)/F — C/R
WHSV 329 h' 0.84 mg Pt
% Xm 3.5 100% benceno
% Xm (S) 0.1 (2%) 40% benceno + 60% ciclohexeno
% Xm* 0.7 (24%) 96.4% benceno + 3.6% ciclohexeno
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1.2 mM tiofeno
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Pti(Hq)/S - R
WHSV 28.8 h™ 0.96 mg Pt
% Xm 374 100% benceno
% Xm (S) 0.6 (2%) 100% benceno
% Xm* 10.6 (44%) 100% benceno
1.2 mM tiofeno
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Figura VIII.15.

Pt;(Hq)/S — C/R

WHSV 28.1 h™ 0.98 mg Pt

% Xm 12.5 100% benceno

% Xm (S) 0.1 (0.8%) 70% benceno + 30% ciclohexeno
% Xm* 1.2 (10%) 98% benceno + 2% ciclohexeno
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De estos resultados, hemos de destacar lo siguiente:

(1)

()

@)

(4)

(®)

Sobre Pt/SF, con ciclohexano puro, se obtienen como productos benceno y
metilciclopentano, variando los valores de selectividad a este ultimo entre el 1y el 3%. Este
producto seria resultado de la migracion de cierta fraccion de intermedios insaturados C6,
desde el centro metdlico donde son deshidrogenados, hasta centros acidos superficiales
sobre el soporte con la suficiente fortaleza como para provocar la isomerizacién de estos
intermedi03207. Este fendmeno no se observa sobre los soportes S y F, de los que esta
compuesto el soporte mixto SF, por lo que esta propiedad superficial parece propia del
soporte SiO>—AIPQyq4, y no el resultado de la contribucién aritmética de los dos compuestos
componentes.

En los sistemas Pt/SF, al incrementarse el contenido en metal, se observa un decrecimiento
de la actividad por gramo de Pt, tanto para los sistemas preparados por reduccion directa
como para aquellos sometidos a calcinacion previa, resultando mas activos los
catalizadores con menor contenido metalico. Cuando se comparan sistemas con el mismo
contenido metalico (1%), los catalizadores obtenidos por deposicién de Pt sobre los
soportes S y SF son los mas activos.

Frente al envenenamiento con tiofeno, los catalizadores Pt/SF se muestran mas resistentes
que los PY/S y Pt/F, manteniendo valores de actividad superiores a los del resto de
catalizadores. La distribucion de productos se modifica, con la aparicién de ciclohexeno, lo
que se puede atribuir al impedimento estérico que supone el azufre para la
deshidrogenacion total del ciclohexano; se observa asimismo un incremento notable en la
selectividad a metilciclopentano, y la presencia de n-hexano, en un pequefio porcentaje, que
seria resultado de la ruptura de moléculas C6 insaturadas sobre los centros acidos del
soporte207.

En los ensayos posteriores al envenenamiento con tiofeno, con ciclohexano puro, los
catalizadores PY/S, Pt/F y Pt/SF recuperan parcialmente la actividad inicial, en porcentajes
variables, siendo los catalizadores activados por reduccion directa los que mas se
recuperan, entre un 50 y un 70%. Respecto a la distribucion de productos, el benceno
vuelve a convertirse en el mayoritario, aunque la selectividad a metilciclopentano en los
catalizadores Pt/SF se incrementa en relacion a los ensayos iniciales.

En las condiciones experimentales ensayadas el tiofeno produce un envenenamiento
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parcialmente reversible.

(6) En todos los casos, los catalizadores activados por reduccion presentan valores de
conversion superiores a los obtenidos con los mismos catalizadores sometidos a calcinacion

previa.
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1.2 mM tiofeno
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Figura VIII.16.
Pt1(Ng)/B - R
WHSV 30.5 h™ 0.91 mg Pt
% Xm 25.0 100% benceno
% Xm (S) 0.1 (0.5%) 75% benceno + 25% ciclohexeno
% Xm* 4.8 (19%) 99.5% benceno + 0.5% ciclohexeno
1.2 mM tiofeno
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Figura VIII.17.
Pt1(Nqg)/B — C/R
WHSV 30.2 h™ 0.91 mg Pt
% Xm 17.6 100% benceno
% Xm (S) 0.1 (0.6%) 80% benceno + 20% ciclohexeno
% Xm* 4.2 (24%) 99.5% benceno + 0.5% ciclohexeno
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1.2 mM tiofeno
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Figura VII1.18.
PttA—-R
WHSV 27.9h™ 0.99 mg Pt
% Xm 11.1 99.6% benceno + 0.04% metilciclopentano
% Xm (S) 0.1 (1%) 100% benceno
% Xm* 4.2 (38%) 100% benceno
1.2 mM tiofeno
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Figura VIII.19.
PttA - C/R
WHSV 28.9 h™ 0.95 mg Pt
% Xm 18.4 100% benceno
% Xm (S) 0.4 (2.4%) 90.5% benceno + 7.1% ciclohexeno + 2.4% metilciclopentano
% Xm* 7.4 (40%) 100% benceno
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Como se puede comprobar, en los sistemas soportados sobre alumina:

(7)

(8)

©)

(10)

(11)

Cuando comparamos los resultados obtenidos con los catalizadores depositados sobre
alumina, el catalizador mas activo es el depositado sobre el soporte B, reducido
directamente.

Con ambos sistemas se mantiene una alta selectividad a benceno aun en presencia de
tiofeno.

Con el catalizador Pt /A se observa, en algunos casos, la produccién de metilciclopentano,
que segun el mecanismo propuesto para el reformado de ciclohexano207 (figura VIII.1),
estaria asociada a la presencia de centros de caracter acido en la superficie del catalizador.
En las condiciones experimentales ensayadas el tiofeno produce un envenenamiento muy
notable, aunque parcialmente reversible. Ya habiamos observado que los sistemas SF, en
estas condiciones de ensayo, se muestran mas resistentes a este veneno, y ademas
recuperan un mayor porcentaje de su actividad tras el proceso de regeneracion.

En los catalizadores de Pt depositado sobre alumina (sobre todo en el caso del soporte
basico), el tiofeno modifica la distribucion de productos, con la aparicion de ciclohexeno,

cuya presencia, aunque muy disminuida, persiste tras el paso de azufre sobre el catalizador.

VIIL.3.A.2. Pt soportado sobre MgO.

En las figuras VIII.20 — 35 se presentan los resultados de actividad obtenidos con los

catalizadores de Pt soportado sobre MgO.
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1.2 mM tiofeno
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Figura VII1.20.
Pt0_25(Aa)/M -R
WHSV 26.4 h™ 0.26 mg Pt
% Xm 1.7 100% benceno
% Xm (S) 0 -
% Xm* 1.2 (71 %) 100% benceno
1.2 mM tiofeno
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Figura VIII.21.
Pto.zs(Aa)/M - C/IR
WHSV 26.7 h™ 0.26 mg Pt
% Xm 3.0 100% benceno
% Xm (S) <0.1(2.5%) 100% ciclohexeno
% Xm* 0.8 (25%) 100% benceno
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Figura VIII.22.
Pto_50(Aa)/M -R
WHSV 29.1 h' 0.47 mg Pt
% Xm 194 100% benceno
% Xm (S) <0.1(0.3%) 100% ciclohexeno
% Xm* 3.4 (18%) 98% benceno + 2% ciclohexeno
1.2 mM tiofeno
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Figura VIII.23.
Pto,50(Aa)/M - C/IR
WHSV 29.4 h™ 0.47 mg Pt
% Xm 1.0 100% benceno
% Xm (S) 0
% Xm* 0.2 (26%) 98% benceno + 2% ciclohexeno
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1.2 mM tiofeno
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Figura VIil.24.
Pti(Aa)M - R
WHSV 29.9 h™ 0.92 mg Pt
% Xm 23.7 100% benceno
% Xm (S) 0.1 (0.3%) 56% benceno + 44% ciclohexeno
% Xm* 2.4 (8%) 99% benceno + 1% ciclohexeno
1.2 mM tiofeno
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Figura VIII.25.
Pt,(Aa)M — C/R
WHSV 28.6 h™ 0.97 mg Pt
% Xm 17.8 100% benceno
% Xm (S) <0.1(0.2%) 100% ciclohexeno
% Xm* 1.2 (7%) 98.2% benceno + 1.8% ciclohexeno
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1.2 mM tiofeno
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Figura VIII.26.
Ptx(Aa)M — R
WHSV 27.7 h™ 2.00 mg Pt
% Xm 12.4 100% benceno
% Xm (S) <0.1(0.4%) 72.7% benceno + 27.3% ciclohexeno
% Xm* 1.6 (13%) 99.4% benceno + 0.6% ciclohexeno
1.2 mM tiofeno
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Figura VIII.27.
Pt,(Aa)M — C/R
WHSV 28.4 h™ 1.94 mg Pt
% Xm 8.7 100% benceno
% Xm (S) <0.1(0.6%) 70% benceno + 30% ciclohexeno
% Xm* 1.7 (20%) 99% benceno + 1% ciclohexeno
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1.2 mM tiofeno
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Pty(Ha))M - R
WHSV 27.0 h™ 1.02 mg Pt
% Xm 19.7 100% benceno
% Xm (S) 0.2 (0.8%) 100% benceno
% Xm* 7.2 (36%) 100% benceno
1.2 mM tiofeno
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Pt;(Ha)/M — C/R

WHSV 29.1 h™ 0.95 mg Pt

% Xm 14.8 100% benceno

% Xm (S) 0.2 (1%) 81% benceno + 19% ciclohexeno
% Xm* 3.6 (24%) 100% benceno
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Figura VII1.30.
Pt,(Hgq)/M — R
WHSV 38.6 h™ 0.71 mg Pt
% Xm 28.6 100% benceno
% Xm (S) 0.2 (0.7%) 86.7% benceno + 13.3% ciclohexeno
% Xm* 9.4 (33%) 100% benceno
1.2 mM tiofeno
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Figura VIII.31.
Pt:(Hq)M — C/R
WHSV 38.3 h™ 0.72 mg Pt
% Xm 14.3 100% benceno
% Xm (S) <0.1(0.5%) 100% benceno
% Xm* 3.1 (22%) 100% benceno
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1.2 mM tiofeno
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Figura VII1.32.
Pt{(Ng)M - R
WHSV 37.3 h™ 0.74 mg Pt
% Xm 20.8 100% benceno
% Xm (S) 0.1 (0.4%) 50% benceno + 50% ciclohexeno
% Xm* 1.6 (8%) 97.5% benceno + 2.5% ciclohexeno
1.2 mM tiofeno
100 oO0000000—T- —Oo0ooo0oooooo T 100
8 90 7 5000000000 g0 — - — 90
2 80 — — - — 80
c 70 — — — 70
£
5 30 — — — 30
O 20, — — - — 20
£ 10 Oopoodooooo o ] 10
e LEFE’&\M”FM“?*— PEEERPEREEPET- 0
0 30 60 90 120150 0 30 60 90 120 150 0 30 60 90 120 150
tiempo (min.) O Ciclohexano © Benceno 2  Ciclohexeno
Figura VIII.33.
Pt,(Ng)/M — C/R
WHSV 37.6 h™ 0.73 mg Pt
% Xm 16.4 100% benceno
% Xm (S) <0.1(0.4%) 60% benceno + 40% ciclohexeno
% Xm* 1.5 (9%) 100% benceno
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1.2 mM tiofeno
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Figura VIII.34.
Pt«(Cq)M - R
WHSV 36.8 h™ 0.75 mg Pt
% Xm 22.8 100% benceno

%Xm(S)  0.1(0.4%)

62.5% benceno + 37.5% ciclohexeno

% Xm* 3.4 (15%) 99.2% benceno + 0.8% ciclohexeno
1.2 mM tiofeno
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Figura VIII.35.
Pt;(Cq)M — C/R
WHSV 354 h™ 0.78 mg Pt
% Xm 19.3 100% benceno

%Xm(S)  0.1(0.7%)

70% benceno + 30% ciclohexeno

% Xm* 3.4 (18%)

99.3% benceno + 0.7% ciclohexeno
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De los resultados expuestos destacamos que:

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

(17)

(18)

Frente a ciclohexano puro (primera etapa), Unicamente se obtiene benceno, resultado de la
deshidrogenacion total del ciclohexano. Los catalizadores de mayor actividad son los
preparados con un contenido metalico del 1%. La actividad de estos catalizadores es similar
a la de los obtenidos sobre alumina, aunque inferior a la de los catalizadores obtenidos
sobre los soportes S 6 SF.

Si en la alimentacién se introduce tiofeno (segunda etapa), la actividad disminuye
bruscamente en los primeros minutos, hasta verse reducida a valores inferiores al 1% de la
conversion inicial, e incluso desaparece totalmente en algunos casos.

El tratamiento con tiofeno también produce la aparicion de ciclohexeno como producto. La
selectividad a ciclohexeno esta aparentemente relacionada con el contenido de Pt, de
manera que, para contenidos de Pt del 0.25 y 0.5%, es del 100%, pero disminuye al
aumentar el porcentaje de Pt, incrementandose correspondientemente la selectividad a
benceno. Este resultado es coherente con los mecanismos propuestos de envenenamiento
del Pt con S (apartado VIII.1.C), de forma que a mayor cantidad de Pt expuesta, mas
posibilidades tiene una molécula de ciclohexano fijada a la superficie metalica por una
arista, de poder extenderse sobre la superficie metalica y evolucionar a benceno, a pesar
del impedimento estérico que los atomos de S quimisorbidos sobre el Pt superficial oponen
a esta etapa en el proceso de deshidrogenacion total del ciclohexano.

El empleo de diferentes disoluciones precursoras en el tratamiento de impregnacién no
parece introducir diferencias notables de actividad entre los diferentes catalizadores Pt4/M,
siendo el sistema Pt(Hq) obtenido por reduccion directa el mas activo. Si se observan estas
diferencias en la distribucion de productos si la reaccion se realiza en presencia de tiofeno.
En cuanto a la influencia ejercida por el tratamiento de activacion del metal, reduccién con o
sin calcinacion previa, parece que, en todos los casos, la calcinacion produce un leve
descenso de la actividad respecto a la reduccion directa. Este comportamiento es comun al
mostrado por los catalizadores con soportes S, F, SF y alimina estudiados en el apartado
anterior.

No se observa una tendencia clara en los resultados de actividad de los sistemas Pt(Aa)/M
al variar el porcentaje de metal.

Tras el empleo de S en la alimentacion, en un nuevo ensayo con ciclohexano puro (tercera
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etapa), todos los catalizadores recuperan parcialmente su actividad inicial, recobrandose la
selectividad a benceno hasta o casi hasta el 100%, con ciclohexeno como producto
minoritario. Esto es, en las condiciones experimentales ensayadas, y al igual que el resto de
catalizadores estudiados, el tiofeno produce un envenenamiento parcialmente reversible,
quedando afectada de forma permanente una parte de la funcion metalica. Existen
antecedentes de este caracter irreversible301, aunqgue no puede concluirse que se trate de
un comportamiento comun, pues también se ha noticiado una plena recuperacion del nivel

e , 26
de produccion inicial de benceno en catalizadores Pt/Al,O3™ .

En las figuras VIII.36 - 37 se muestra el resultado de introducir 100 ppm de piridina en el
ciclohexano, comparando Pt soportado sobre MgO, soporte de caracter basico, y sobre SiOy —
AIPOyg4, con caracteristicas acidas. Se han empleado dos catalizadores, con un contenido tedrico
de Pt del 1% en peso, y activados por reducciéon. Puede observarse cémo la actividad catalitica
del P/SF apenas se ve afectada por la presencia de piridina, siendo el Unico efecto apreciable la
desaparicién de metilciclopentano como producto, lo cual confirmaria que este compuesto
procede de la isomerizacion del ciclohexeno intermedio sobre centros acidos del soporte. En
cuanto al Pt/M, este catalizador ve reducida su actividad en presencia de piridina, que

aparentemente inactiva parcial, y en parte irreversiblemente, la funcién metalica.

Para constatar la influencia de un mayor tiempo en activo, se han realizado experiencias
durante 8 horas con los dos catalizadores Pt/SF y Pt/M, siendo el resto de condiciones
experimentales idénticas a las empleadas en los ensayos descritos, exceptuando la periodicidad
del muestreo, que era de 1 hora. Los resultados se muestran en las figuras VIL.38 - 39, y

confirman las tendencias observadas anteriormente.
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1.26 mM piridina
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Figura VIII.36.
Pti(Aa)M — R
WHSV 27.9h™ 0.99 mg Pt
% Xm 20.9 100% benceno
% Xm (N) 12.9 (62%) 100% benceno
% Xm* 15.7 (75%) 100% benceno
1.26 mM piridina
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Figura VI1.37.
Pt1(Hq)/SF — R
WHSV 29.6 h' 0.93 mg Pt
% Xm 23.8 98.9% benceno + 1.1% metilciclopentano
% Xm (N) 23.7 (99.5%) 100% benceno
% Xm* 23.8 99.6% benceno + 0.4% metilciclopentano
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Figura VII1.38.
Pt,(Aa)/M — R
reactivo mgPt  WHSV (h)  %Xm (8 h) %S (8 h)
CHA 0.99 28.0 20.5 100% benceno
CHA (100 ppm tiofeno) 1.06 26.0 0.1 77% benceno + 23% ciclohexeno
CHA (100 ppm piridina) 0.97 285 15.7 99.8% benceno + 0.2% ciclohexeno
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Figura VIII.39.
Pt;(Hq)/SF — R
reactivo mgPt  WHSV (h_1) %Xm (8 h) %S (8 h)
CHA 0.98 291 26.2 98.3% benceno + 1.7% metilciclopentano
. 76.4 benceno + 22.5% metilciclopentano
CHA (100 ppm tiofeno) 0.93 29.7 4.8
+1.1% ciclohexeno
CHA (100 ppm piridina) 0.91 30.5 24.0 99.8% benceno + 0.2% metilciclopentano

169



VIIl. ACTIVIDAD CATALITICA
VIII.3.A.3. Actividad frente a dispersion metalica.

En las figuras VII1.40 — 41 se han representado los datos de actividad, expresada como %
de conversion molar de ciclohexano, frente a los umoles de Pt superficial obtenidos por los tres
métodos ensayados para la determinacion de la dispersion metalica. Para el calculo del numero
de umoles de Pt superficial, se ha utilizado la expresién siguiente:

umoles de Pt superficial = [(relacion H/Pt) - (mg tedricos de Pt) / (peso molecular Pt)] - 1000
donde se ha supuesto que la relacion H/Pt representa la fraccion de Pt superficial, accesible a los

reactivos, y que la estequiometria de adsorcion es 1:1.

170



VIIl. ACTIVIDAD CATALITICA

50 50
S 40 - A — B C L4
o
1S
£ 30— . — 30
Z’ O o o) o) © O
[ | | O o —
% 20 Eﬁ ° o O%Q) o O%o o 20
o 10 - - 95 & © — 10
1o _| |
0 [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ 0
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10

micromoles Pt superficiales

Figura VII1.40. Catalizadores Pt/MgO: actividad catalitica, expresada como % moles ciclohexano
convertidos, vs micromoles Pt superficiales determinados por método A) dinamico de pulsos, B) de

doble isoterma, y C) de titulacion Hy — Oo.
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Figura VIIl.41. Catalizadores Pt/SF, Pt/S y Pt/F: actividad catalitica, expresada como % moles
ciclohexano convertidos, vs micromoles Pt superficiales determinados por método A) dinamico de

pulsos, B) de doble isoterma, y C) de titulacién Hy — O».
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En el caso de los catalizadores de Pt soportado sobre MgO, se observa cierta linealidad en
el caso de determinar Pt superficial a partir del método de pulsos (figura VI111.40.A), y sobre todo el
método de la doble isoterma (figura VII11.40.B).

En la figura VIIl.41 se muestran los catalizadores soportados sobre SF, S 6 F. Aun
incluyendo en esta misma figura los resultados obtenidos con soportes diferentes, se observa
caracter lineal, en especial al utilizar los métodos de la doble isoterma (figura VII.41.B) y de
titulacion Ho — Oo (figura VIII.41.C). Trabajos previos mostraban una buena concordancia entre
los valores de dispersion, en catalizadores mono y bimetalicos de Pt soportados sobre SF,
obtenidos por Microscopia electronica de Transmision (TEM) y el método de puIsosSl. De acuerdo
con los resultados que aqui se muestran, parece que con el método de la doble isoterma se
confirma el caracter de baja sensibilidad a la estructura de la reaccion de deshidrogenacion de
ciclohexano. Esto permite el empleo de esta reaccién como herramienta para evaluar la dispersion
metélicaZ45, habida cuenta de la relacion directa entre la actividad de los catalizadores y la

cantidad de centros metalicos superficiales.

A falta de contrastar los valores de dispersion obtenidos por los métodos aqui empleados
con los que se pudieran obtener por TEM u otra técnica similar, no es posible extraer conclusion
alguna sobre la existencia de interacciones metal-soporte que distorsionen los resultados de
quimisorcion. En efecto, hay antecedentes de sistemas Pt/alimina con idéntico H/Pt, pero
diferente distribucién de tamafio de particula (TEM) y actividadsoz, y viceversa, variaciones en
los valores de H/Pt cuando por TEM no se detecta variacién en el tamafo de los cristales
metélicosgos, efectos que se asocian a SMSI (Strong Metal-Support Interaction). En el caso del
soporte MgO, en un catalizador con un 0.5% de Pt, se ha encontrado que la temperatura de
reduccién no parece modificar la dispersion determinada por TEM, pero si afecta a la obtenida
por quimisorcion de Ho: si se activa el sélido a 500°C no se observa adsorcion, mientras que si
se utiliza una temperatura de 300°C, se obtiene una alta dispersion. Para explicar este efecto se

, . ) 304
ha recurrido a la existencia de SMSI™ .
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VIII.3.B. REFORMADO DE N-HEXANO.

En los ensayos con catalizadores de reformado, los resultados de actividad y distribucién de
productos estan determinados por estos cuatro pardmetros de operacién: temperatura, presion,
velocidad espacial (WHSV) y relacion molar Ho/hidrocarburo. La influencia de la velocidad espacial
puede minimizarse, ajustando las condiciones para trabajar en régimen de reactor diferencial, con
bajas conversionessos. Es el caso de los ensayos con n-hexano realizados como parte de esta
memoria. Ademas, las bajas conversiones restringen la posibilidad de procesado secundario de
los productos. Siguiendo estas pautas, las pruebas de actividad se han realizado a altas
temperaturas, baja presion (atmosférica) y con una baja relacién Ho/n-hexano, condiciones que
favorecen la deshidrociclacién y aceleran la desactivacion del catalizador, segin concluyen
estudios previ03276. En una planta industrial, con un catalizador comercial, esta desactivacion se
debe, fundamentalmente, a la deposicion de coque. A 500°C, estos depdsitos no afectan
uniformemente a la distribucion de productos, de manera que el porcentaje de craqueo se reduce
a mayor velocidad, seguido de los de isomerizacion y aromatizaciénz. A esta desactivacion
contribuyen también las impurezas, como los compuestos de Sy N, y la sinterizacién del Pt,
aunque esta ultima adquiere mayor importancia en los procesos de regeneracion con 0278.

En las condiciones empleadas, y habida cuenta del supuesto caracter de alta sensibilidad a
la estructura atribuido a la reaccion de reformado de n-hexano, habra cambios en la selectividad al

- . . o214
modificarse el tamafio de particula metalica

VII1.3.B.1. Pt soportado sobre los sistemas denominados S, Fy SF.

En las tablas VIII.2 — 7 se muestran los resultados de actividad, con n-hexano como
reactivo, obtenidos con sélidos conteniendo un 1% teérico de Pt sobre el soporte mixto SF, Sy F,
a diferentes temperaturas en el intervalo 325-400°C, en las condiciones descritas en el apartado
VIII.2.A. En las tablas se hace indicacion del contenido tedrico de metal en el catalizador, asi como
de la velocidad espacial (WHSV) y la temperatura con que se realizaron los ensayos. Los
resultados estan expresados como porcentaje de conversion molar, por mg de Pt, a las 2/3 horas
de ensayo, momento en que la actividad alcanza la zona de pseudoestabilizacion. En la tabla
VIII.1 se presentan las siglas utilizadas en el resto de tablas para abreviar la denominacion de los

diferentes compuestos.
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En las figuras VIII.42 - 47 se han representado los valores de selectividad en la zona de
pseudoestabilizacion, agrupandolos en cuatro gréaficos diferentes, segun se trate de productos de
hidrogenolisis (A), de deshidrogenacion (B), de ciclacién (C), o de isomerizacion (D). Los criterios
para agrupar los productos en estos cuatro grandes grupos de reacciones, de acuerdo con lo
expuesto en 1.2.B.1 y VIII.1.B sobre el mecanismo del reformado del n-hexano, han sido los
siguientes:
(@ Hidrogenolisis: todos los productos con menos de 6 &tomos de carbono. Como se ha
indicado varias veces, a nivel industrial es el camino a evitar.
(b) Deshidrogenacion: todos los productos C6 no ciclicos insaturados.
(c) Ciclacién: benceno, metilciclopentano y metilciclopentenos, esto es, los productos de
deshidrociclacién y aromatizacion.

(d) Isomerizacion: isbmeros C6 saturados, lineales y ramificados.

Por ultimo en la figura VII1.48 se pueden comparar, para los diferentes catalizadores, los
valores de conversion molar (VIII.48.A), y las relaciones molares entre 2 y 3-metilpentano
(VII1.48.B), 2 y 3-hexeno (VII1.48.C), y 2 y 1-hexeno (VIII.48.D).

Se ha introducido la relacion molar 2-metilpentano / 3-metilpentano (2MP/3MP en lo
sucesivo) pues es un parametro, de uso muy extendido, que proporciona informacién sobre las

. , , o . . : 213, 306-308
vias posibles de isomerizacion y los intermedios de las mismas

. Dando por supuesto
gue ambos isdmeros derivan de la ruptura de un intermedio superficial ciclico C5, el valor
promedio 2MP/3MP es de 2 si no hay preferencia alguna en el enlace donde se abre el ciclo. Se
ha comprobado que a alta temperatura y baja presién parcial de hidrégeno, 6 baja temperaturay
alta presién parcial de reactivo C6, este parametro se aproxima a 1, valor que se propone como
indicativo de la coexistencia de mas de un tipo de mecanismo de isomerizaci()n21

Con respecto al seguimiento de las relaciones molares citadas entre hexenos, el propésito

, . , , . . . 66
del mismo ha sido comprobar si se mantienen las proporciones encontradas en trabajos previos
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Tabla VIII.1. Compuestos y siglas empleadas para representarlos.

Siglas Compuesto/s
n-Ceg n-hexano

C1-GCs Alcanos con menos de 6 carbonos
2MP 2-metilpentano
3MP 3-metilpentano

2,2-DMB 2,2-dimetilbutano
1-Cg 1-hexeno
2-Cg 2-hexeno (cis — trans)
3-Cs 3-hexeno (cis — trans)
i-Cg Isbmeros C6 con doble/s enlace/s
MCP Metilciclopentano
BZE Benceno

1-mCP~ 1-metilciclopenteno

NOTA: en esta memoria, al citar a los compuestos 2-hexeno, 3-hexeno, 4-metil-2-penteno y 3-

metil-2-penteno, se hace referencia a la mezcla de los dos estereoisémeros (cis y trans)

existentes de cada uno.
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Tabla VIII.2. Pty(HQ)/SF —r

T 325°C  350°C  375°C  400°C
n-Ce 2.00 3.44 9.44 14.08
C1-Cs | 0.38 0.33 1.03 1.42
2MP 0.87 1.64 4.30 6.28
3MP 0.59 1.17 3.04 4.54
2,2-DMB - - 0.07 0.18
1-Cs - - 0.03 0.11
2-Cg 0.02 0.07 0.15 0.35
3-Cs <0.01 0.04 0.09 0.19
i-Cg - - 0.12 0.15
MCP 0.13 0.17 0.48 0.60
BZE - 0.02 0.12 0.24
1-mCP~ - - - 0.02
WHSV  13.2h* 0.90 mg Pt
Tabla VIII.3. Pty (HQ)/SF - cir
T 325°C  350°C  375°C  400°C
n-Cs 0.67 2.42 5.87 9.65
C:-Cs - 0.12 0.40 0.87
2MP 0.38 1.28 2.89 4.29
3MP 0.27 0.91 2.08 3.07
2,2-DMB - 0.01 0.05 0.14
1-Cs - - 0.04 0.14
2-Cs 0.01 0.05 0.13 0.29
3-Cs - 0.03 0.09 0.19
i-Cg_ - - 0.07 0.35
MCP 0.01 0.02 0.10 0.20
BZE - - 0.02 0.08
1,3-mCP - - - 0.03
WHSV  13.1h* 0.90 mg Pt
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Tabla VIIl.4. Pty(HQ)/S —r

T 325°C  350°C  375°C  400°C
n-Ce 0.11 0.32 0.86 1.83
C:-Cs - 0.05 0.14 0.24
2MP - 0.02 0.04 0.09
3MP - 0.01 0.02 0.04
2,2-DMB - - - -
1-Cg - 0.01 0.03 0.09
2-Cg 0.05 0.05 0.18 0.35
3-Cg 0.02 0.03 0.09 0.19
i-Ce_ - - - -
MCP 0.03 0.13 0.31 0.74
BZE - - 0.02 0.04
1-mCP~ - - - 0.03
WHSV  12.8h* 0.93 mg Pt

Tabla VIII.5. Pt;(HQ)/S — c/r

T 325°C  350°C  375°C  400°C
n-Ce 0.05 0.13 0.35 0.86
C1-Cs - - - 0.10
2MP - - - 0.01
3MP - - - <0.01
2,2-DMB - - - -
1-Cg - 0.01 0.04 0.10
2-Cg 0.03 0.07 0.20 0.41
3-Cg 0.02 0.04 0.11 0.21
i-Ce_ - - - -
MCP - - - 0.02
BZE - - - -
1,3-mCP~ - - - -
WHSV  12.7 h* 0.93 mg Pt
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Tabla VIIL.6. Pty(Hg)/F —r

T 325°C  350°C 375°C  400°C
n-Ce 0.17 0.21 0.74 1.97
Ci-Cs 0.10 0.02 0.16 0.49
2MP <0.01 - 0.04 0.09
3MP <0.01 - 0.01 0.04
2,2-DMB - - - -
1-Cs - 0.02 0.05 0.11
2-Cs 0.02 0.09 0.21 0.46
3-Cs <0.01 | 0.05 0.11 0.25
i-Ce_ - - - -
MCP 0.02 0.01 0.14 0.49
BZE - - - 0.02
1-mCP~ - - - 0.02
WHSV  14.8h* 0.80 mg Pt
Tabla VIIL.7. Pty(HQ)/F - c/r
T 325°C  350°C 375°C  400°C
n-Ce 0.06 0.12 0.36 0.99
C,-Cs | 0.03 - 0.02 0.19
2MP - - - 0.02
3MP - - - <0.01
2,2-DMB - - - -
1-Cs - - 0.04 0.09
2-Cs 0.01 0.07 0.17 0.35
3-Cs - 0.05 0.10 0.19
i-Ce_ - - - -
MCP 0.01 - 0.02 0.14
BZE - - - -
1,3-mCP~ - - - -
WHSV  14.7 h' 0.80 mg Pt

178



VIIl. ACTIVIDAD CATALITICA
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Figura VIIL.42. Distribucion de productos obtenida con el catalizador Pti(HQ)/SF-r: A)
Hidrogenolisis (C1 — C5), B) Deshidrogenacion (alquenos C6), C) Ciclacion (C6), y D)

Isomerizacion (C6).
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Isomerizacion (C6).
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Figura VIIL.45. Distribucion de productos obtenida con el catalizador Ptj(HQ)/S-c/r: A)
Hidrogenolisis (C1 — C5), B) Deshidrogenacion (alqguenos C6), C) Ciclacion (C6), y D)

Isomerizacion (C6).
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Figura VII1.46. Distribucién de productos obtenida con el catalizador Pt1(Hq)/F-r: A) Hidrogenolisis

(C1 - C5), B) Deshidrogenacion (alquenos C6), C) Ciclacién (C6), y D) Isomerizacion (C6).
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Como puede comprobarse tanto en las tablas VIII.2 — 7, como en la figura VII1.48.A, por
comparacion a cada temperatura de ensayo, se obtienen valores superiores de conversion con el
catalizador de Pt soportado sobre el soporte mixto SF en las condiciones de reaccion empleadas,
tanto si el metal se activa por reduccion directa como si el sélido es calcinado previamente a la
reduccion. El catalizador reducido directamente presenta conversiones superiores, a todas las
temperaturas. Los valores de conversion obtenidos con los catalizadores soportados sobre silice y

ortofosfato de aluminio son similares en todos los casos.

Con el catalizador Pt1(Hq)/SF-r se ha obtenido la distribucién de productos que se muestra
en la figura VIIl.42. Con este catalizador se obtienen, preferentemente, los productos de
isomerizacion, 2 y 3-metilpentano, y 2,2-dimetilbutano, que suponen entre el 72 y el 82% del total
de productos. La selectividad a 2 y 3 metilpentano es muy parecida en el intervalo de 325 a 400°C,
obteniéndose porcentajes significativos de 2,2-dimetilbutano a 375 y 400°C (figura VIII.42.D). La
aparicion de este isGmero se asocia a la contribuciéon del mecanismo de isomerizacion por

309

desplazamiento de enlace™ ", aunque otros autores proponen que deriva de 2 y 3-metilpentano,

junto con el 2,3-dimetilbutano, cuya presencia no se detectaria por ser un alcano mas facilmente
sometido a hidrogenolisisz43.

La selectividad a productos de hidrogenolisis oscila entre el 9 y el 19%, siendo el propano
(ruptura C3-C4 del n-hexano) el producto favorecido (figura V111.42.A). En general, se observa un
decremento en la selectividad a los alcanos C1 - C5 al aumentar la temperatura, mientras que la
selectividad a ciclopentano aumenta. Los productos de ciclacién no superan el 7%, disminuyendo
el porcentaje de metilciclopentano al aumentar la temperatura, mientras aumenta la selectividad a
benceno (figura VIIL.42.C). En la figura VII.42.B se observa la distribucion de productos de
deshidrogenacion, que representan menos del 6% del total entre los 325y los 400°C: el 2-hexeno
es el alqueno mas destacado.

El catalizador Pt1(HQq)/SF—c/r presenta tendencias similares a las del catalizador
directamente reducido, siendo laisomerizacién de n-hexano la més favorecida, aunque disminuye
al aumentar la temperatura (figura VI111.43.D). Por el contrario, los productos de hidrogenolisis

incrementan su presencia al aumentar la temperatura, debido al crecimiento de la selectividad a

ciclopentano, ya que el porcentaje del resto de productos se mantiene aproximadamente
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constante (figura VI111.43.A). Los alquenos presentan un comportamiento similar al obtenido con el
catalizador reducido (figura VI11.43.B). Por ultimo, el metilcilclopentano alcanza selectividades

préximas al 2%, apareciendo benceno (< 1%) a partir de los 375°C.

El Pt soportado sobre silice produce una distribucion de productos sensiblemente diferente.
Con el catalizador activado por reduccion directa, los productos de deshidrogenacion y de
deshidrociclacién son mayoritarios, siendo el metilciclopentano el producto principal a partir de los
350°C (figura VIII.44.C), con los hexenos como mas favorecidos a 325°C (figura VII1.44.B), no
observandose variaciones notables en los valores de selectividad en el intervalo de 375 a 400°C.
Los productos de hidrogenolisis (12 — 17%) aparecen a partir de los 350°C, con el propano como
producto principal (figura VIII.44.A). Los isébmeros 2 y 3-metilpentano se han obtenido a
temperaturas superiores a los 350°C, y suponen entre el 7 y el 10% de los productos obtenidos
con Pt1(Hq)/S-r (figura VII1.44.D).

Si el precatalizador Pt1(HQ)/S es sometido a un tratamiento de calcinacién previo a la
reduccioén, en las condiciones de reaccion ensayadas se obtiene un catalizador eminentemente
deshidrogenante, con el 2-hexeno como principal producto en el intervalo de temperatura 325 —
400°C, observandose un descenso en la selectividad al mismo al aumentar la temperatura (figura
VIIL.45.B). S6lo a 400°C se obtienen productos de hidrogenolisis (alcanos C2-C5),
deshidrociclacion (metilciclopentano), e isomerizacion (2 y 3-metilpentano) (figuras VIIIL.45.A,Cy
D).

Al contrastar estos resultados con los existentes en la bibliografia se pone de manifiesto la
decisiva influencia de las condiciones de reaccién en la distribucién de productos, pues frente a los
resultados a baja presion aqui mostrados, a las altas presiones de trabajo habituales en las

. . . . .. 24
plantas de refino, el catalizador Pt/SiO» favorece fundamentalmente la isomerizacion

En el caso de que el Pt se soporte sobre AIPOy4, si el metal se activa por reduccion,
Pt1(HQ)/F-r, se obtienen fundamentalmente productos de deshidrogenacion a temperaturas
superiores a los 350°C, con el 2-hexeno como producto mayoritario (figura VII1.46.B),
descendiendo la selectividad al mismo al aumentar la temperatura, entre 350—400°C. El
metilciclopentano sigue al 2-hexeno en la distribucidn de productos, aumentando la selectividad al

mismo al aumentar la temperatura (figura VIII.46.C). Sobre este catalizador el n-hexano
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experimenta hidrogenolisis obteniéndose alcanos C2-C5, con propano como producto principal
(figura VIIL.46.A). Los isbmeros 2 y 3-metilpentano son minoritarios en este caso (figura
VI111.46.D).

Si el catalizador se activa con calcinacion previa, Pt1(Hg)/F-c/r, se mantienen las tendencias
observadas con el catalizador activado por reduccion directa (figura VI11.47), obteniéndose una
distribucién de productos de deshidrogenacién muy similar, con 2 y 3—hexeno como principales

productos (figura VIII.47.B).

Con respecto a las relaciones entre productos que se muestran en la figura VII1.48,
sefialar que en los catalizadores obtenidos por calcinacién/reduccion la relacion 2MP/3MP
(figura VII1.48.B) no parece verse afectada por la temperatura en el intervalo ensayado,
manteniéndose por debajo de 1.5, mientras que con reduccion directa, esta relacion parece
aumentar con la temperatura. Este resultado es coherente con publicaciones previas, donde se
obtienen valores 2MP/3MP que se aproximan a la unidad en reacciones a alta temperatura y
baja presion parcial de hidrégen0213, lo que se asocia a la coexistencia de mas de un
mecanismo de isomerizacion. En cuanto a las relaciones 2-hexeno/3-hexeno y 2-hexeno/1-
hexeno, la primera se va haciendo similar en todos los catalizadores al aumentar la temperatura
de reaccion (figura VIII.48.C), aproximandose a 2, mientras que la segunda relacién disminuye

en todos los casos a mayor temperatura (figura VII11.48.D).

Pt soportado sobre SF: influencia del contenido metalico.

Enlas tablas VIII.8 — 13 se muestran los resultados de actividad catalitica frente a n-hexano
obtenidos a diferentes temperaturas con catalizadores conteniendo varios porcentajes de Pt en
peso sobre un Unico soporte, SF. En las tablas se hace indicacion del contenido teérico de metal
en el catalizador, asi como de la velocidad espacial y la temperatura a que se realizaron los
ensayos. Los resultados estan expresados como porcentaje de conversion molar por mg de Pt, a
las 2/3 horas de ensayo, momento en que la actividad alcanza la zona de pseudoestabilizacion.
En la tabla VIIl.1 se recogen las siglas utilizadas en el resto de tablas para abreviar la

denominacion de los diferentes compuestos.

En las figuras VIII.49 - 54 se han representado los valores de selectividad en la zona de
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pseudoestabilizacion, agrupandolos en cuatro gréaficos diferentes, segun se trate de productos de

hidrogenoalisis (A), de deshidrogenacion (B), de ciclacion (C), o de isomerizacion (D).
Por ultimo en la figura VIII.55 se pueden comparar, para los diferentes catalizadores, los

valores de conversion molar (VIIL.55.A), y de las relaciones molares entre 2 y 3-metilpentano

(VII.55.B), 2 y 3-hexeno (VIII.55.C), y 2 y 1-hexeno (VII.55.D).
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Tabla VIII.8. Pty 25(HQ)/SF —r

T 325°C  350°C 375°C  400°C
n-Ce 4.17 9.12 23.29 | 49.54
Ci-Cs 0.17 0.29 1.29 3.62
2MP 2.25 4.87 11.83 | 23.92
3MP 1.58 3.54 8.58 17.33
2,2-DMB - - 0.17 0.62
1-Cg - - 0.12 0.37
2-Cs 0.08 0.21 0.50 1.08
3-Cg 0.04 0.12 0.29 0.62
i-Cg - - 0.08 0.67
MCP 0.04 0.08 0.33 0.96
BZE - - 0.08 0.33
mCP~ - - - -
WHSV 124 h' 0.24 mg Pt
Tabla VIIIL9. Pty o5(HQ)/SF — cir
T 325°C  350°C  375°C  400°C  425°C  450°C
n-Cg 2.08 7.12 20.75 | 24.96 | 34.17 | 40.83
C1-Cs - 0.29 1.67 2.87 4.91 8.91
2MP 1.21 3.87 10.21 | 10.92 | 12.41 9.15
3MP 0.83 2.75 7.17 7.62 8.48 5.78
2,2-DMB - 0.04 0.37 0.50 0.68 0.47
1-Cg - - 0.12 0.46 1.07 2.40
2-Cg - 0.08 0.54 0.67 1.20 5.37
3-C - 0.04 0.21 0.42 0.67 3.10
i-Cg - - 0.42 1.42 3.93 4.76
MCP 0.04 0.04 0.04 0.04 0.11 0.37
BZE - - - 0.04 0.18 0.34
mCP~ - - - - 0.51 0.16
WHSV 12.4 h' 0.24 mg Pt
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Tabla VIII1.10. Pty 5(HQ)/SF —r

T 325°C  350°C  375°C  400°C
n-Ce 2.83 4.79 12.71 | 25.83
C;—-Cs | 0.29 0.21 0.79 2.10
2MP 1.44 2.54 6.29 12.19
3MP 0.98 1.83 4.58 8.90
2,2-DMB - - 0.08 0.33
1-Ce - - 0.06 0.17
2-Cg 0.02 0.10 0.29 0.58
3-Cg 0.02 0.06 0.17 0.31
i-Cg - - 0.02 0.25
MCP 0.08 0.04 0.33 0.73
BZE - - 0.08 0.27
mCP~ - - - -
WHSV  125h* 0.48 mg Pt

Tabla VIII.11. Pty 5(HQ)/SF - c/r

T 325°C  350°C  375°C  400°C  425°C  450°C
n-Ce 1.04 2.71 6.44 15.21 | 19.98 | 21.25
C1-Cs - 0.10 0.50 1.27 2.54 3.50
2MP 0.60 1.48 3.25 7.42 8.44 7.21
3MP 0.44 1.06 2.31 5.35 6.02 5.02
2,2-DMB - - 0.06 0.21 0.35 0.37
1-Cg - - 0.04 0.10 0.33 0.69
2-Cg - 0.04 0.12 0.29 0.58 0.90
3-Cg - 0.02 0.08 0.17 0.15 0.48
i-Ce_ - - 0.04 0.25 1.02 2.35
mCP - - 0.02 0.10 0.17 0.21
BZE - - - 0.04 0.10 0.19
mCP~ - - - - 0.10 0.31
WHSV 125h? 0.48 mg Pt
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Tabla VIII.12. Pty(HQ)/SF —r

T 325°C  350°C  375°C  400°C

n-Ce 1.17 1.73 4.03 7.14

Ci-Cs 0.48 0.42 0.74 1.04

2MP 0.28 0.60 1.48 2.72

3MP 0.18 0.42 1.06 1.99

2,2-DMB - - 0.04

1-Cs - - 0.01 0.04

2-Cg <0.01 | 0.02 0.06 0.15

3-Cg - - 0.04 0.08

i-Cg - - - 0.05

MCP 0.20 0.24 0.54 0.77

BZE 0.02 0.03 0.12 0.24

mCP~ - - - 0.02

WHSV 126 h™ 1.89 mg Pt
Tabla VIII.13. Pty(HQ)/SF — c/r
T 325°C  350°C  375°C  400°C  425°C  450°C
n-Ce 0.48 1.37 2.96 5.64 7.71 8.04
C1-Cs 0.15 0.31 0.43 0.66 0.91 1.14
2MP 0.16 0.52 1.27 2.49 3.18 2.73
3MP 0.11 0.37 0.92 1.81 2.30 1.91
2,2-DMB - - 0.02 0.06 0.14 0.15
1-Ce - - 0.02 0.04 0.12 0.25
2-Cg 0.01 0.02 0.06 0.12 0.23 0.38
3-Cg - 0.01 0.03 0.07 0.13 0.22
i-Cg - - - 0.07 0.31 0.78
mCP 0.04 0.11 0.17 0.23 0.22 0.18
BZE - 0.02 0.05 0.09 0.14 0.18
mCP - - - - 0.04 0.12
WHSV 12.6h* 1.89 mg Pt
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Figura VI111.49. Distribucion de productos obtenida con el catalizador Ptg 25(HQ)/SF-r:
A) Hidrogenalisis (C1 - Cs), B) Deshidrogenacién (alguenos Cg), C) Ciclacion (Cg), y D)

Isomerizacién (Cg).
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Figura VII1.51. Distribucion de productos obtenida con el catalizador Pty 5(Hq)/SF-r:
A) Hidrogenalisis (C1 - Cs), B) Deshidrogenaciéon (alguenos Cg), C) Ciclacion (Cg), y D)

Isomerizacién (Cg).
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Figura VI11.52. Distribucion de productos obtenida con el catalizador Ptg 5(Hq)/SF-c/r:
A) Hidrogenolisis (C; - Cs), B) Deshidrogenacion (alquenos Cg), C) Ciclacion (Cg), y D)

Isomerizacion (Cg).
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Figura VIIL53. Distribucion de productos obtenida con el catalizador Pty(HQ)/SF-r: A)

Hidrogenolisis (C1 - Cs), B) Deshidrogenacion (alquenos Cg), C) Ciclacién (Cg), y D) Isomerizacion

(Ce).
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Figura VIII.54. Distribucién de productos obtenida con el catalizador Pty(Hq)/SF-c/r: A)
Hidrogenolisis (C1 - Cs), B) Deshidrogenacion (alquenaos Cg), C) Ciclacién (Cg), y D) Isomerizacion

(Ce).
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hexeno/1-hexeno.
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De la comparacion de los valores de conversion registrados en las tablas VIII.2 - 3,y VIIL.8 —
13, se puede concluir que, en general, para reacciones realizadas a la misma temperatura, se
obtienen mayores conversiones por mg de Pt con los catalizadores con menor contenido tedrico
de Pt. También se observa que, en general, los catalizadores activados por reduccion directa dan
mayores conversiones de n-hexano que los calcinados previamente. Ambas tendencias se ponen

de manifiesto en la figura VIII.55.A.

El catalizador Ptg o5(HQ)/SF-r produce principalmente (84-93%) los isdbmeros de n-hexano, 2
y 3-metilpentano, obteniéndose 2,2-dimetilbutano a 375 y 400°C (figura VI11.49.D). La selectividad
a 2 y 3-metilpentano disminuye levemente al aumentar la temperatura. En menor cuantia se
obtienen productos de craqueo C1-C5 (3-8%), entre los que la selectividad a ciclopentano
aumenta con la temperatura en el intervalo 325 — 400°C, y la selectividad a propano se mantiene
constante (figura VII1.49.A). Con selectividades inferiores al 3% aparecen 2 y 3-hexeno, sin
apreciarse una tendencia clara frente a la variacién de la temperatura (figura VI111.49.B). Respecto
a los productos de ciclacién, la selectividad a metilciclopentano parece incrementarse con la
temperatura, obteniéndose un porcentaje apreciable de benceno a 375 y 400°C (figura VII11.49.C).

Con el catalizador Ptg 25(Hq)/SF-c/r se han obtenido datos de actividad adicionales, a 425y
450°C. La distribucién de productos es muy parecida a la obtenida con el catalizador activado por
reduccion directa. No obstante, hay ciertas diferencias entre un catalizador y otro, que deben
sopesarse con cierta precaucion, pues en el caso del activado por calcinacion/reduccion, se
dispone de datos a dos temperaturas mas que con el reducido. Asi, al aumentar la temperatura
decae claramente la selectividad hacia los productos mayoritarios 2 y 3-metilpentano (figura
VII1.50.D), mientras aumenta la selectividad a productos de craqueo (principalmente propano y
ciclopentano, figura VII1.50.A) y de deshidrogenacion (figura VI11.50.B). La selectividad a los
productos de ciclacion C6, que siguen siendo minoritarios, aumenta con la temperatura,
obteniéndose benceno a partir de los 400°C (figura VI11.50.C). Otra particularidad aparece al
haberse empleado temperaturas de reaccion superiores a las ensayadas con el catalizador
Ptg.25(HQ)/SF-r, ya que se puede observar como la selectividad a ciclopentano crece con la
temperatura hasta alcanzar un maximo a 425°C (7.94 %), resultado cuya existencia no puede

comprobarse en el catalizador reducido directamente.
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Un incremento en el contenido tedrico de Pt hasta el 0.5% no introduce grandes cambios
con respecto a los resultados obtenidos con un 0.25% de metal, de forma que las tendencias
observadas en la distribucién de productos son cualitativamente idénticas, aunque varian
cuantitativamente. Asi, con el catalizador Ptgs(HQ)/SF-r se sigue manteniendo una alta
selectividad (82-92%) hacia los isémeros 2 y 3-metilpentano (figura VI11.51.D). Los productos de
hidrogenolisis (4-11%) siguen encabezados por propano y ciclopentano, cuyas selectividades
presentan parecido comportamiento frente al incremento de temperatura que el observado con el
catalizador Ptg 25(HQ)/SF-r (figura VIIL.51.A). La distribucién de productos de deshidrogenacién
(<6%) es muy similar para los catalizadores conteniendo un 0.25y un 0.5 % tedricos de Pt (figura
VIII.51.B). Finalmente, en la figura VIII.51.C se observa que la selectividad a metilciclopentano
(<3%) no parece variar frente a la temperatura, apareciendo benceno a partir de los 375°C.
La distribucion de productos obtenida con el catalizador Ptg 50(HQ)/SF-c/r (figura VIIL.52), y
su variacion con la temperatura, es muy similar a la obtenida con el catalizador Ptg 25(HQ)/SF-c/r.
En este caso, las selectividades a metilciclopentano y a ciclopentano crecen con la temperatura,

alcanzando esta Ultima un maximo a 450°C.

El resultado de doblar la cantidad tedrica de Pt en el catalizador (Pt1(HQ)/SF-r) permite
comprobar, como se ha comentado anteriormente, que al aumentar el metal presente, si bien los
productos de isomerizacion de n-hexano, 2 y 3-metilpentano, siguen siendo los mas importantes,
disminuye la selectividad a los mismos, mientras se incrementa la presencia de productos de
hidrogenolisis y de ciclacion, apareciendo benceno a partir de los 350°C (figura VI111.42, y tabla
VIII.2).

El catalizador Pt1(HQ)/SF-c/r mantiene las tendencias observadas en los catalizadores con

inferior contenido en Pt (figura VII1.43, y tabla VIII.3).

El maximo contenido tedrico en peso de metal que se ha soportado sobre silice-ortofosfato
de aluminio ha sido del 2%. El catalizador obtenido tras activacion por reduccion Pty(HQg)/SF-r
(figura VII1.53), confirma las tendencias observadas por comparacion de los catalizadores
conteniendo 0.25, 0.50 y 1 % de Pt, esto es:

(1) quelas selectividades a los isémeros del n-hexano, 2 y 3-metilpentano, disminuyen al

aumentar el contenido en Pt, observandose un cambio en su respuesta frente al
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)

@)

(4)

aumento de la temperatura de reaccion, de forma que, a porcentajes del 0.25 y del
0.5% de Pt, la selectividad a 2 y 3-metilpentano disminuye ligeramente al aumentar la
temperatura, apenas se ve afectada para el 1% de Pt, pero se incrementa para el
catalizador con un 2% de Pt (figura VII1.53.D). En todos los casos, se obtiene un
tercer isomero del n-hexano, el 2,2-dimetilbutano, a partir de los 375°C.

gue las selectividades a los productos de hidrogenolisis de n-hexano, se incrementan
con el contenido tedrico de Pt, observandose un cambio en su respuesta frente al
aumento de la temperatura de reaccién, de forma que, a porcentajes del 0.25 y del
0.5% de Pt, la selectividad a los productos lineales C1-C5 no se ve significativamente
afectada al cambiar la temperatura de reaccion, pero para los catalizadores
conteniendo un 1 y un 2% de Pt, se observa un decremento al aumentar la
temperatura (figura VII1.53.A). En todos los casos, no obstante, la selectividad a
ciclopentano se incrementa con la temperatura, si bien el porcentaje de este producto
disminuye al aumentar el contenido en Pt.

gue la selectividad a los productos lineales de deshidrogenacion apenas se modifica
al variar el porcentaje de Pt, si bien su comportamiento frente al aumento en la
temperatura de reaccion cambia. Asi, para el 0.25y el 0.50 % de Pt, no se observan
cambios significativos al aumentar la temperatura, mientras que parael 1y el 2%, la
selectividad hacia los alquenos C6 se incrementa con la temperatura (figura
VIIL.53.B). En todos los casos, el principal producto de deshidrogenacion es el 2-
hexeno.

que la selectividad a los productos de ciclacion C6 se eleva con el contenido de Pt,
observandose también en este caso que la respuesta frente a la temperatura de
reaccion varia segun el % de Pt. Asi, con el catalizador Ptg o5(HQ)/SF-r, la selectividad
a metilciclopentano crece con la temperatura, con Pty s9(HQ)/SF-r no se observa
ninguna tendencia clara, pero con Pt1(HQ)/SF-r y Pt>(HQq)/SF-r la selectividad a este
producto de deshidrociclacién disminuye al incrementar la temperatura (figura
VI11.53.C). En todos los casos, sin embargo, la selectividad a benceno crece con la
temperatura, siendo la aromatizacion de n-hexano mas importante a mayor porcentaje

de Pt.
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Con los catalizadores preparados por calcinacion/reduccion, se llega a similares
conclusiones, para el intervalo de contenidos metalicos ensayado, al comparar Pty(Hq)/SF-c/r
(figura VIII.54) con los otros sistemas.

Los resultados expuestos son coherentes, de acuerdo con las caracteristicas del mecanismo
de reaccion y los resultados de dispersion metélica expuestos en el apartado VI.3.A, pues
aromatizacion e hidrogenolisis requieren grandes conjuntos de Pt accesibles, mientras que
isomerizacién y ciclacion precisan pequenos conjuntoszzz: habida cuenta de que no hay
diferencias significativas en los valores H/Pt obtenidos con los 4 sistemas (segun se mostré en el

apartado citado VI.3.A), a mayor porcentaje de metal, mayor superficie total expuesta.

En cuanto a las relaciones entre productos que se muestran en la figura VIII.55, sefialar
que la relacion 2MP/3MP (figura VIII.55.B) apenas se ve afectada por la temperatura en el
intervalo ensayado, manteniéndose por debajo de 1.5. En cuanto a las relaciones 2-hexeno/3-
hexeno y 2-hexeno/1-hexeno, la primera se va haciendo similar en todos los catalizadores al
aumentar la temperatura de reaccién (figura VIII.55.C), aproximandose a 2, mientras que la

segunda relacién disminuye en todos los casos a mayor temperatura (figura VI11.55.D).

VI1.3.B.2. Pt soportado sobre MgO.

En las tablas VIII.14 — 19 se muestran los resultados de actividad catalitica frente a n-
hexano obtenidos a diferentes temperaturas con MgO conteniendo varios porcentajes de Pt en
peso, y en las tablas VIII.20 — 23, los resultados para catalizadores Pt/MgO preparados con
diferentes precursores. En las tablas se indica el contenido tedrico de metal en el catalizador, asi
como la velocidad espacial y la temperatura a que se realizaron los ensayos, en las condiciones
descritas en el apartado VIII.2.A. Los resultados estan expresados como porcentaje de conversion
molar por mg de Pt, a las 2/3 horas de ensayo, momento en que la actividad alcanza la zona de
pseudoestabilizacion. En latabla VIII.1 se presentan las siglas utilizadas en el resto de tablas para

abreviar la denominacion de los diferentes compuestos.

En las figuras VIII.56 — 61, y VIII.63 — 66 se han representado los valores de selectividad
agrupandolos en cuatro gréficos diferentes, segun se trate de productos de hidrogenolisis (A), de

deshidrogenacion (B), de ciclacién (C), o de isomerizacion (D).
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Por dltimo en las figuras VIII.62, 67 se pueden comparar, para los diferentes catalizadores,
los valores de conversién molar (V111.62, 67.A), y las relaciones molares entre 2 y 3-metilpentano

(VI1.62, 67.B), 2 y 3-hexeno (VIII.62, 67.C), y 2y 1-hexeno (VIII.62, 67.D).
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Tabla VIII.14. Pty (Aa)/M —r

T 325°C  350°C  375°C  400°C  425°C  450°C
n-Ce 1.84 2.72 3.80 4.01 5.20 8.42
C1-Cs 0.29 0.49 0.62 0.54 0.56 0.75
2MP 0.34 0.36 0.36 0.24 0.18 0.15
3MP 0.14 0.16 0.18 0.13 0.10 0.08
2,2-DMB - - - - - -
1-Cg - - 0.04 0.10 0.27 0.62
2-Cg 0.02 0.06 0.16 0.46 1.06 2.39
3-Cg 0.01 0.04 0.10 0.25 0.63 1.34
i-Ce_ - - - - 0.03 0.14
mCP 0.92 1.36 1.90 1.79 1.53 1.25
BZE 0.11 0.23 0.40 0.43 0.63 1.22
mCP~ - - 0.03 0.06 0.18 0.49
WHSV 12.8h* 0.92 mg Pt

Tabla VIII.15. Pty (Aa)/M — cir

T 325°C  350°C  375°C  400°C  425°C  450°C
n-Ce 0.03 0.21 0.59 1.14 3.29 5.18
C1-Cs - 0.02 0.11 0.20 0.60 0.80
2MP 0.01 0.02 0.05 0.05 0.21 0.20
3MP - 0.01 0.02 0.03 0.11 0.11
2,2-DMB - - - - - -
1-Cg - - - 0.06 0.15 0.36
2-Cg - 0.04 0.12 0.30 0.62 1.37
3-Cg - 0.02 0.08 0.17 0.36 0.78
i-Cg - - - - 0.01 0.03
mCP 0.01 0.08 0.18 0.27 0.90 1.10
BZE - - 0.02 0.04 0.26 0.25
mCP~ - - - - 0.06 0.16
WHSV 12.8h* 0.92 mg Pt
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Figura VI11.56. Distribucion de productos obtenida con el catalizador Pt1(Aa)/M-r (325 -450°C):
A) Hidrogenolisis (C; - Cs), B) Deshidrogenacion (alquenos Cg), C) Ciclacion (Cg), y D)

Isomerizacion (Cg).
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Figura VIIL.57. Distribucion de productos obtenida con el catalizador Pt (Aa)/M-c/r (325 -450°C):
A) Hidrogenalisis (C1 - Cs), B) Deshidrogenacién (alguenos Cg), C) Ciclacion (Cg), y D)

Isomerizacién (Cg).
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Pt;(Aa)/M: influencia del método de activacion.

En las tablas VIII.14 — 15 , se recogen los resultados de actividad y la distribucion de

productos obtenidos en el intervalo de temperaturas 325-450°C utilizando Pt{(Aa)/M. Puede

observarse el esperado aumento de la conversion de n-hexano al incrementarse la temperatura de

reaccion, siendo mas activo en cada caso el Pt/MgO obtenido por reduccion directa. Con respecto

a los productos de reaccidn se observa lo siguiente (figuras VIII.56 — 57):

1)

)

®)

(4)

Ciclacion: independientemente del proceso de activacion, las reacciones mas
favorecidas a 325°C son la deshidrociclacion a metilciclopentano (que supone en
torno a un 50%) y la isomerizacion a 2-metil y 3-metilpentano, que pierden esta
predominancia al aumentar la temperatura; por contra, la ciclaciéon a benceno parece
experimentar un lento crecimiento con la temperatura de reaccién, alcanzando la
selectividad valores de un 10% a 450°C. En los ensayos a mas de 400°C aparece en
cantidades significativas 1-metilciclopenteno.

Craqueo: en ambos catalizadores se observa un decremento de la hidrogenolisis al
aumentar la temperatura. Asimismo, al aumentar esta, se incrementa el abanico de
productos y parece disminuir el peso de la rotura C3-C4 del n-hexano, la méas
importante a bajas temperaturas.

Deshidrogenacion: en el catalizador obtenido por reduccion directa se aprecia un
aumento de la selectividad hacia los hexenos con la temperatura, tendencia que no se
muestra en el catalizador preparado por calcinacion/reduccion. En ambos casos, el
producto mas favorecido es el 2-hexeno.

Isomerizacion: la selectividad a 2-metil y 3-metilpentano decrece al aumentar la
temperatura. En todo caso, en el intervalo de temperaturas ensayado, se mantiene
una relaciébn molar 2-metilpentano / 3-metilpentano muy cercana a 2, el valor
esperado si ambos isémeros proceden Unicamente de la apertura de anillo de un

, . - , ) 213
intermedio superficial con un ciclo de 5 atomos de carbono
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Tabla VIII.16. Pty o5(Aa)/M —r

450°C  450°C  450°C  450°C

T 8% "Ny (postN) (S) (post-S)
n-Cg 18.79 | 1829 | 18.75 | 1292 | 16.17
C1-Cs 3.00 2.87 3.46 2.21 3.29
2MP 0.46 0.46 0.42 - 0.17
3MP 0.25 0.21 0.21 - 0.08
2,2-DMB - - - - -
1-Cg 1.67 1.67 1.62 1.54 1.67
2-Cg 6.37 6.37 6.46 5.87 6.25
3-Cg 3.46 3.42 3.42 3.12 3.29
i-Cg_ 0.12 - 0.08 - -
MCP 2.42 2.29 2.08 0.04 0.92
BZE 0.50 0.50 0.46 - 0.21
1-mCP~ 0.54 0.50 0.50 0.12 0.29
WHSV 12.3 h™ 0.24 mg Pt

Tabla VIII.17. Pty so(Aa)/M —r

450°C  450°C  450°C  450°C

T 450°C Ny (postN)  (S)  (post-S)
n-Cg 11.02 | 10.83 | 11.02 6.67 8.75
C1-Cs 1.69 1.40 1.54 0.71 1.29
2MP 0.46 0.48 0.52 - 0.23
3MP 0.25 0.25 0.25 - 0.12
2,2-DMB - - - - -
1-Cg 0.81 0.79 0.75 0.83 0.78
2-Cg 3.00 3.04 2.96 3.25 2.98
3-Cg 1.65 1.62 1.60 1.69 1.56
i-Cg 0.08 0.08 0.08 - 0.04
MCP 2.29 2.37 2.50 0.08 1.29
BZE 0.42 0.44 0.46 - 0.19
mCP~ 0.37 0.35 0.35 0.08 0.23
WHSV 12.5 h' 0.48 mg Pt
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Tabla VIII.18. Pty(Aa)/M —r

450°C  450°C  450°C  450°C

T 450°C (N) (post-N) (S) (post-S)
n-Ceg 8.45 8.26 7.37 3.58 6.05
C1—-Cs 0.75 1.51 1.46 0.60 1.00
2MP 0.15 0.42 0.35 - 0.25
3MP 0.08 0.24 0.20 - 0.13
1-Cg 0.62 0.36 0.35 0.43 0.40
2-Cg 2.39 1.38 1.29 1.60 1.46
3-Ce 1.34 0.77 0.74 0.88 0.83
i-Cg 0.14 0.12 0.08 - 0.04
MCP 1.25 2.03 1.76 0.03 1.56
BZE 1.22 1.12 0.90 - 0.16
mCP~ 0.49 0.30 0.25 0.04 0.21
CHA 0.03 - - 0.02 0.02
WHSV 12.8 h' 0.92 mg Pt

Tabla VIII.19. Pty(Aa)/M —r

450°C  450°C  450°C  450°C

T 450°C TNy (post-N)  (S)  (post-S)
n-Ce 331 | 249 | 219 | 163 | 229
C,—Cs | 021 | 017 | 010 | 008 | 0.11
2MP 041 | 007 | 006 | 001 | 007
3MP 010 | 008 | 007 | 004 | 008
22DMB | - 0.01 i i i
1-Ce 024 | 022 | 020 | 020 | 020
2-Cq 093 | 080 | 076 | 075 | 0.79
3-Cq 050 | 045 | 042 | 041 | 0.42
i-ce~ | 005 | 004 | 002 | 001 | 002
MCP | 081 | 044 | 039 | 008 | 047
BZE 016 | 007 | 005 i 0.04
mcP~ | 018 | 012 | 008 | 002 | 0.08
CHA | 002 | 002 | 002 | 002 | 002
WHSV 12.1 h' 1.96 mg Pt
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VIIl. ACTIVIDAD CATALITICA
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Figura VIII.58. Distribucion de productos obtenida con el catalizador Ptg o5(Aa)/M-r (efectos

piridina y tiofeno): A) Hidrogenolisis (C1 — C5), B) Deshidrogenacion (alquenos C6), C) Ciclacion

(C6), y D) Isomerizacién (C6).
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Figura VII1.60. Distribucion de productos obtenida con el catalizador Pty (Aa)/M-r (efectos piridinay

tiofeno): A) Hidrogenolisis (C1 — C5), B) Deshidrogenacion (alquenos C6), C) Ciclacion (C6), y D)

Isomerizacion (C6).
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Isomerizacion (C6).
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VIIl. ACTIVIDAD CATALITICA

Pt(Aa)/M: influencia del contenido metalico. Efectos de piridina y tiofeno.

En las tablas VIII.16 — 19, se muestran los resultados de actividad obtenidos a 450°C con
catalizadores Pt(Aa)/MgO de diferente contenido metélico (entre el 0.25% y el 2% en peso)
preparados por reduccién directa, y se ha utilizado la secuencia de alimentaciones descrita en el
apartado VIII.2.A.2. Al comparar los valores de actividad por mg de Pt se observa que, a mayor
porcentaje metalico, menor conversion, alin cuando no hay una variacion de la dispersion para los
contenidos metalicos empleados, segun se expuso en el apartado VI.3.B. Con respecto a la
distribucion de productos de reaccion se observa lo siguiente (figuras VI11.58 — 61):

(1) Ciclacién: aparentemente, las reacciones de aromatizacion y deshidrociclacion se ven
favorecidas al incrementarse el contenido metalico. La presencia de piridina en el
medio de reaccién, no parece ejercer un efecto claro en las condiciones ensayadas;
en concreto, los catalizadores de bajo contenido metalico no parecen verse afectados.
El tiofeno si provoca, en todos los casos, un decremento notable en la obtencion de
benceno y metilciclopentano. Puede observarse que, tras el empleo de este veneno
no se produce una recuperacion total de los valores de selectividad inicial, siendo los
catalizadores de bajo contenido metalico los méas afectados.

(2) Craqueo: aunque las diferencias son minimas, el incremento en el contenido de Pt
reduce el peso de la hidrogenolisis, y la diversifica, obteniéndose pequefias
cantidades de ciclopentano con el 2% en Pt. Ni tiofeno ni piridina parecen provocar
tendencias claras sobre los productos de craqueo en las condiciones ensayadas.

(3) Deshidrogenacién: no se observan cambios apreciables en los productos de
deshidrogenacion para los diferentes contenidos metélicos empleados, obteniéndose
en todos los casos una distribucién de productos 2-hexeno > 3-hexeno > 1-hexeno, en
proporciones muy aproximadas a 4:2:1 (figura VII.62.C, D). La piridina tampoco
parece afectar la via de obtencion de alquenos. El tiofeno si provoca, en todos los
casos, un incremento en la selectividad hacia la deshidrogenacion, manteniéndose
esta reaccion ligeramente favorecida en los ensayos posteriores al empleo de tiofeno
en la alimentacion.

(4) Isomerizacién: tampoco se observa un cambio apreciable en las cantidades de 2-
metilpentano y 3-metilpentano para los diferentes contenidos metalicos ensayados,

manteniéndose en todos los casos una relacion molar 2MP/3MP proxima a 2 (figura
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VIIl. ACTIVIDAD CATALITICA
VIII.62.B), salvo para el catalizador con un 2% de Pt. De nuevo se constata que la
presencia de piridina no afecta la distribuciéon de productos. El tiofeno produce la
desaparicion de los productos 2-metil y 3-metilpentano en los catalizadores con
menos del 2% de Pt, siendo la recuperacion sélo parcial en los sistemas de bajo

contenido metdalico.
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Tabla VII1.20. Pty(Ha)/M —r

T wwc 0 RS e
n-Cg 6.25 6.18 5.21 3.82 5.64
C1-Cs 0.70 1.01 0.96 0.56 0.98
2MP 0.29 0.22 0.12 0.05 0.17
3MP 0.15 0.12 0.06 0.02 0.08
1-Cg 0.39 0.37 0.37 0.40 0.39
2-Cg 1.35 1.40 1.40 1.49 1.40
3-Cg 0.81 0.79 0.79 0.83 0.83
i-Cg 0.05 0.05 0.04 0.01 0.05
MCP 1.96 1.58 1.02 0.32 1.33
BZE 0.25 0.35 0.20 0.02 0.15
mCP~ 0.28 0.30 0.22 0.08 0.22
CHA 0.02 - 0.02 0.02 0.02
WHSV 12.7 h' 0.94 mg Pt
Tabla VIII.21. Pty(HqQ)/M —r
T mwc S0C 0T gC e
n-Cs 6.16 6.56 6.01 4.26 6.67
C1-Cs 0.94 1.23 1.15 0.82 1.12
2MP 0.29 0.18 0.12 0.04 0.22
3MP 0.15 0.09 0.05 0.01 0.11
1-Cg 0.36 0.44 0.45 0.45 0.45
2-Cg 1.29 1.68 1.67 1.70 1.70
3-Cs 0.75 0.93 0.94 0.94 0.97
i-Cg 0.04 0.05 0.05 - 0.05
MCP 1.93 1.38 1.15 0.18 1.64
BZE 0.22 0.29 0.19 - 0.15
mCP~ 0.19 0.27 0.22 0.07 0.23
CHA - - - 0.03 0.03
WHSV 16.4 h' 0.73 mg Pt
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Tabla VIII.22. Pt1(Cq)/M —r

T e 0 R wES
n-Ce 6.11 7.00 6.98 4.27 7.24
C1-Cs 0.23 0.50 0.34 0.11 0.34
2MP 0.21 0.27 0.26 0.06 0.19
3MP 0.23 0.26 0.26 0.13 0.23
1-Cg 0.51 0.56 0.54 0.54 0.73
2-Cg 2.01 2.03 2.16 2.04 2.26
3-Cg 1.09 1.17 1.16 1.08 1.53
i-Cg_ 0.07 0.09 0.09 - -
MCP 1.33 1.61 1.60 0.20 1.47
BZE 0.16 0.17 0.23 - 0.17
mCP~ 0.20 0.30 0.29 0.06 0.29
CHA 0.07 0.04 0.07 0.04 0.04
WHSV 17 h* 0.70 mg Pt
Tabla VIII.23. Pty(NQ)/M —r
T mwc S0C 0T GO e
n-Cs 8.61 7.87 7.35 4.28 6.39
C1-Cs 1.53 1.94 1.85 1.00 1.28
2MP 0.83 0.30 0.24 - 0.24
3MP 0.42 0.17 0.12 - 0.11
1-Cg 0.36 0.40 0.39 0.46 0.46
2-Cg 1.22 1.49 1.60 1.75 1.75
3-Cs 0.76 0.89 0.87 0.97 1.00
i-Cs 0.08 0.14 0.11 - 0.04
MCP 2.58 1.21 1.12 0.03 1.19
BZE 0.58 1.00 0.75 - 0.14
mCP~ 0.24 0.33 0.29 0.04 0.18
CHA - - - 0.03 -
WHSV 16.5 h* 0.72 mg Pt




VIIl. ACTIVIDAD CATALITICA

A O  metano <& isopentano
8 —
o etano v n-pentano
E 6 .
2 o ® o & ®  propano o ciclopentano
S 40 o o 8
Q a Q a A n-butano
248 § ,
V.o, v ¢ isobutano
O —71——7—T1 71 71
\6\6\%\\{\6\3;5\’\3\);\0‘?}\0os\’i\o
B 28 e 1-hexeno e  4-metil-1-penteno
10 = 2-hexeno 4 3-metil-1-penteno
e B - A -
B 30 - . 3 hexz_eno _
L 20 | = A " o 3-metil-1,4-pentadieno
1014 » : ° : O 4-metil-2-penteno
0 __.5_.5_.?_.?_.?_ v 3-metil-2-penteno
@D . < 3
.\‘(\c\%.\{\é\“’;\&\\ﬁor@“o0%\"\\0
C gg | e metilciclopentano
o5 | ° . o bence{wo_
£ 20 ° 4 1-metilciclopenteno
¥ 15 v metil-1,3-ciclopentadieno
10 — °
518 % o A A
O —F— V7191
DG ¢ 00, 0O
,\(\\o\é\‘\d\@%\,@!\_\&e Qog‘\
10 i
D s  2-metilpentano
8 — .
v 3-metilpentano
E 6 S
) A e 2 2-dimetilbutano
O\o 4 - A
A
v A
2 - Yo, & v
0 —

1 1

R AR \S O N0

'\(\\G\z\{\6\205\'@)@&%‘\\)05\»

Figura VII1.63. Distribucion de productos obtenida con el catalizador Pty (Ha)/M-r (efectos piridinay
tiofeno): A) Hidrogenolisis (C1 — C5), B) Deshidrogenacion (alquenos C6), C) Ciclacion (C6), y D)

Isomerizacion (C6).
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Figura VII1.64. Distribucion de productos obtenida con el catalizador Pty (Hg)/M-r (efectos piridinay

tiofeno): A) Hidrogenolisis (C1 — C5), B) Deshidrogenacion (alquenos C6), C) Ciclacion (C6), y D)

Isomerizacion (C6).
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Isomerizacion (C6).
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Pt1/M: influencia del precursor metdlico. Efectos de piridina y tiofeno.

En las tablas VIII.18 y VIII.20 - 23, se muestran los resultados de actividad obtenidos a

450°C con catalizadores Pt1/MgO preparados con diferentes precursores metalicos por reduccion

directa, utilizando la secuencia de alimentaciones descrita en el apartado VIII.2.A.2. El catalizador

preparado con el precursor de acetilacetonato de Pt(ll) en acetona se presenta como el mas

activo. Se observa que la piridina no parece afectar a la actividad, aungue si modifica ligeramente

la distribucién a productos, como se comentara a continuacioén. El tiofeno rebaja la actividad a un

nivel muy similar en todos los catalizadores empleados, siendo este envenenamiento totalmente

reversible, en general. Con respecto a los productos de reaccion se observa lo siguiente (figuras

VII1.63 — 66):

(1)

(@)

3)

Ciclacion: el producto mas favorecido es el metilciclopentano, seguido de lejos por
benceno y 1-metilciclopenteno. El porcentaje de estos dos ultimos productos es muy
parecido en todos los sistemas, salvo en el caso del Pt;(Aa)/M, en el que destaca el
alto porcentaje de benceno obtenido (en torno al 15%, frente al 4-7% en el resto). La
presencia de piridina en el medio de reaccion, provoca una disminucién de la
selectividad inicial a metilciclopentano, y un leve incremento en la produccién de
benceno en los sistemas preparados con Hg, Ha y Ng, en concordancia con
resultados previ03275, mientras que los preparados con Aa y Cg no parecen verse
afectados. El envenenamiento con piridina, en los casos citados, no es reversible. El
tiofeno provoca, en todos los casos, un decremento notable en la obtencion de
benceno y metilciclopentano. Después del paso de tiofeno, todos los catalizadores
experimentan una recuperacion practicamente total, excepto en los preparados con
Aay Ng donde se aprecia una disminucion en la selectividad a benceno.

Cragueo: el catalizador preparado con Cq presenta los mas bajos porcentajes. Salvo
para Aa, el principal producto de hidrogenolisis es el propano (rotura C3-C4). Se
observa una leve tendencia al incremento de los productos de craqueo en presencia
de piridina, incremento que persiste al retirar de la alimentacién este compuesto. Asi,
la piridina parece modificar la distribucion de productos, incrementando de forma
permanente la produccion de metano y etano. El tiofeno no parece afectar de manera
apreciable.

Deshidrogenacion: independientemente del precursor, se mantiene la distribucién de
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productos 2-hexeno > 3-hexeno > 1-hexeno, en una proporcién muy cercana siempre
alosvalores 4:2:1 (figura VIII.67.C, D). Sobre Ng y Hq la piridina parece provocar un
ligero aumento en la producciéon de alguenos, mientras que sobre Aa la rebaja,
persistiendo en los 3 casos el efecto en los ensayos posteriores sin piridina. El tiofeno
si parece favorecer, en todos los casos, un aumento en la selectividad, en

, . 275, 310
concordancia con resultados previos .

Este aumento es practicamente
reversible al desaparecer el tiofeno del flujo de reactivo.

(4) Isomerizacion: en todos los casos se mantiene la relacion molar 2-metilpentano / 3-
metilpentano cercana a 2 (figura VI111.67.B). El catalizador preparado con Ng es el que
mas favorece la obtencion de ambos isémeros (15%). Al introducir piridina en el flujo,
en los sistemas Ng, Ha y Hg se reduce la selectividad a estos productos, en
concordancia con resultados previ05275, mientras que Cq parece mantenerla, y en Aa
se incrementa. Al retirar la piridina del medio de reaccién, se mantienen los cambios.
En presencia de tiofeno, disminuye la obtencién de 2 y 3-metilpentano, llegando a
desaparecer sobre Aa y Ng, si bien este envenenamiento parece totalmente

reversible, al recuperarse los niveles iniciales de conversion tras retirar el tiofeno del

flujo.

De acuerdo con lo expuesto, si comparamos los resultados obtenidos entre los catalizadores
preparados con soportes SF, F, S, y el soporte M, encontramos gue el catalizador Pt/SF es el mas
activo, seguido del Pt/M, que supera a Pt/S y Pt/F. No parece haber una relacién directa entre la
dispersion metélica y estos valores de actividad. La relativamente alta selectividad hacia productos
de deshidrogenacién comun en todos los sistemas puede asociarse a la baja presion parcial de
hidrégeno empleada en los ensayos. Sin embargo, las caracteristicas acido-basicas superficiales
parecen tener una gran influencia en la distribucion de productos resultante. Asi, en los sistemas
soportados sobre MgO, destacan los mayores niveles de productos de ciclacion y el bajo
porcentaje de hidrogenolisis, resultado en concordancia con la bibliograﬁa246'247. Estos
catalizadores presentan basicidad superficial, como se ha mostrado en el Capitulo VII, frente a los
soportados sobre silice y/u ortofosfato de aluminio, donde es nula o muy pequefia en

comparacion. Para analizar la participacion de los centros acidos superficiales, y determinar la

influencia real de la basicidad, se han realizado ensayos con Pt/M empleando como sonda in situ
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la piridina, encontrando que no se afecta la actividad, aunque se produce una leve modificacion en
las selectividades a productos, siendo ciclacion e isomerizacion las mas afectadas, de

: . . 2,194, 275
conformidad con publicaciones previas

. No obstante, estos cambios, que no son
totalmente reversibles, pueden achacarse a la interaccion de la piridina con los centros metalicos.
Esta interaccion también aparece en los ensayos de deshidrogenacion de ciclohexano sobre Pt/M
(apartado VIII.3.A.2), pues, como se indic6 en VIII.1.C, la piridina puede envenenar tanto los
centros metalicos como los écidoszgg, siendo el efecto sobre el metal reversible en ciertas
condiciones de temperatura273. Asi, los resultados de actividad y selectividad obtenidos con
Pt/MgO, pueden asociarse a su caracter basico, que produce, segun la bibliografia, interacciones

251-254 - ~ i35
Pt-soporte , que estabilizan pequefios clusters metalicos

Otra diferencia entre los sistemas Pt/MgO y los soportados sobre SiO>-AlPOy4 la revelan la
comparacion entre los valores de las relaciones 2MP/3MP y entre hexenos. Con Pt/M y Pt/F, la
relacion 2MP/3MP es muy cercana a 2 en casi todos los casos, mientras que con Pt/SF es inferior
a este valor: de acuerdo con la bibliografia, este resultado indicaria, para este ultimo sistema, la
coexistencia de mas de un mecanismo de isomerizacion. De hecho, con Pt/SF es el uUnico
catalizador con el que se ha obtenido 2,2-dimetilbutano, cuya presencia atribuyen algunos autores
a la participacién del mecanismo de isomerizacion por desplazamiento de enlacesog.

Respecto a las relaciones entre hexenos, con Pt/M se mantiene una relacion 1-hexeno:2-
hexeno:3-hexeno muy proxima a 1:4:2, de forma coherente con resultados previosss. ConPt/Sy
Pt/F se obtienen parecidos resultados. De acuerdo con el mecanismo de reaccion propuesto
(figura VIII.3), esta distribucion resultaria de que en la deshidrogenacién del n-hexano no hay
preferencia por ningun lugar en la cadena. Con Pt/SF, al aumentar la temperatura la relacién 2-
hexeno:1-hexeno se aleja del valor 4, aunque la relacion 2-hexeno:3-hexeno si se mantiene
proxima a 2. Dado que al aumentar la temperatura se observa la aparicién de isémeros C5

insaturados, este resultado puede asociarse a la mayor facilidad de sufririsomerizaciéon sobre los

centros 4cidos por las moléculas de 2 y 3-hexeno.
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Preambulo:

Para la realizacion de esta memoria se ha sintetizado o modificado, por diferentes
procedimientos, una serie de materiales amorfos constituidos, alternativamente, por silice,
ortofosfato de aluminio, silice/ortofosfato de aluminio, y por 6xido de magnesio. Estos
materiales han sido, posteriormente, empleados como soporte de platino, con el fin de
obtener catalizadores utilizables en procesos de interés industrial. Los catalizadores de
platino soportado se han preparado por el método de impregnacion, utilizando disoluciones
precursoras de platino en las que se variaron disolvente y concentracion de platino vy,
posteriormente, fueron activados por reduccién con hidrégeno, con o sin calcinacion previa.
Para caracterizar estos catalizadores se han empleado las siguientes técnicas:

- Adsorcién fisica de nitrdgeno a baja temperatura, para determinar las caracteristicas
texturales de los soportes y los catalizadores.

- Difraccion de rayos X, para estudiar la estructura de los Oxidos de magnesio
preparados, asi como los cambios que sufren a consecuencia de los tratamientos de
sintesis, estabilizacién e impregnacion con los precursores metalicos empleados.

- Reduccion térmica programada (TPR), para estudiar el proceso de reduccién de las
especies metalicas presentes en los precatalizadores tras las etapas de impregnacion
y estabilizacion.

- Quimisorcion selectiva de gases, para determinar la dispersion de platino en los
diferentes sistemas metélicos soportados, aplicando los métodos dinAmico de pulsos
de hidrégeno, volumétrico con doble isoterma de hidrégeno y volumétrico de titulacion
hidrogeno-oxigeno.

- Adsorcién de diéxido de carbono, para determinar la basicidad superficial de los

sistemas objeto de estudio, aplicando un método dinamico de flujo.

Por ultimo, los diferentes sistemas metalicos sintetizados han sido empleados como
catalizadores para la deshidrogenacion de ciclohexano y el reformado de n-hexano, en un
reactor de flujo continuo acoplado a un cromatégrafo de gases. Los soportes empleados se
han seleccionado con el fin de analizar la posible influencia de sus caracteristicas acido-

basicas superficiales en los ensayos de actividad catalitica.
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Como fruto de toda esta estrategia y experimentacion, destacamos las siguientes

conclusiones:

1. A la vista de los resultados obtenidos, puede concluirse que en los catalizadores
basados en silice, u ortofosfato de aluminio (F), o silice/ortofosfato de aluminio (SF), o
alimina estudiados, el proceso de preparacion del catalizador no modifica
significativamente las propiedades texturales del soporte. La Unica excepcion es el
caso del catalizador Pt/F estudiado, donde el empleo de una disolucion acuosa de
acido hexacloroplatinico para la impregnacion, produce una pérdida notable de area
superficial en el soporte F, fenbmeno que no se observa en el soporte mixto SF, con

un 20% de AIPO4 en su composicion, ni en el soporte de SiO».

2. Partiendo de un Mg(OH), comercial, se ha sintetizado un MgO que presenta
propiedades adecuadas para ser utilizado como soporte de metales. Dicho soporte se
ha obtenido tras someter al hidroxido de magnesio de partida a un proceso de
rehidratacion y posterior calcinacion, que mejora notablemente su superficie
especifica. El andlisis de los resultados obtenidos por difraccidn de rayos X permite
confirmar que el 6xido de magnesio, que se ha sintetizado para soportar platino, tiene

una estructura de periclasa.

3. Las propiedades texturales del MgO obtenido no se ven afectadas durante la etapa de
impregnaciéon con acetilacetonato de platino (Il) disuelto en acetona. Cuando el
proceso de impregnacion se ha realizado utilizando agua como disolvente, se ha
observado la existencia del llamado “efecto memoria”, de forma que tras el tratamiento
de activacion del Pt, el catalizador recupera las propiedades texturales del soporte
original. Como cabria esperar, por su elevada acidez, Unicamente el acido
hexacloroplatinico modifica notablemente las propiedades texturales del MgO durante

la impregnacion, independientemente del disolvente utilizado.

4. Los perfiles TPR dan cuenta de las diferencias que resultan en la naturaleza y

disposicion del i6bn metélico sobre el soporte, tras los procesos de impregnacion y

232



IX. CONCLUSIONES
secado. Por otra parte, los perfiles de reduccién se ven afectados por la naturaleza del
soporte, del precursor metdlico y del disolvente utilizados, asi como por la calcinacion

previa a la reduccion.

La cuantificacion del hidrogeno consumido durante los ensayos TPR de los diferentes
sistemas de platino soportado, realizada a partir del area de los picos de reduccion,
permite concluir que se produce una reduccion total de las especies precursoras a

platino metalico.

Los resultados de dispersion metalica obtenidos por los tres métodos ensayados son
coherentes. Aungue no hay coincidencia en los resultados cuantitativos obtenidos, por
razones obvias, un analisis detallado permite concluir que son légicos. En los sistemas
soportados sobre silice, sobre ortofosfato de aluminio, sobre silice/ortofosfato de
aluminio y sobre alimina, el procedimiento de reduccion directa conduce a los valores
de dispersién mas altos, cualquiera que sea el método de medida utilizado, aunque los
valores de dispersion obtenidos con los distintos métodos siguen el orden: pulsos >
valoraciébn > doble isoterma. En el caso del soporte MgO, se han obtenido los
catalizadores mas dispersos al impregnar con acetilacetonato de platino () disuelto en

acetona.

En estudios realizados anteriormente por nuestro Grupo de Investigacion, ya se habia
puesto de manifiesto, por distintos procedimientos, que los soportes y catalizadores a
base de silice u ortofosfato de aluminio o de silice/ortofosfato de aluminio, eran
predominantemente &cidos. En cambio, los soportes de MgO, o los catalizadores
depositados en MgO, son predominantemente basicos. Los resultados de basicidad,
obtenidos por adsorcién selectiva de CO», son del mismo orden de magnitud, aunque
algo inferiores, a los obtenidos previamente por nuestro Grupo de Investigacion con

otras técnicas.

Como era de esperar, debido a su acusado caracter acido, los soportes y catalizadores

basados en silice y/u ortofosfato de aluminio presentan valores de basicidad muy
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bajos. EI MgO obtenido, a partir del hidréxido de magnesio comercial, por reflujo en
agua y calcinacion posterior a 600°C, es el que presenta mayor basicidad y también la

mayor densidad superficial de centros basicos entre los soportes objeto de estudio.

En los procedimientos de deposicion y activacion del metal, la sal de platino precursora
parece ser el agente decisivo en la modificacion de las caracteristicas bésicas

superficiales.

Ensayos de actividad catalitica frente a ciclohexano:

10.

11.

Usando los catalizadores descritos en esta memoria, y en las condiciones de reaccion
optimizadas, es posible obtener benceno como producto Unico o mayoritario. En
general, los catalizadores activados por reduccion directa presentan niveles superiores
de actividad. Nuestros catalizadores (especialmente los obtenidos sobre soportes
acidos) se muestran bastante resistentes a la presencia de piridina en la alimentacion.
Cuando se introduce tiofeno en la alimentacion, se observa una pérdida notable en la

actividad catalitica, aunque este envenenamiento es parcialmente reversible.

Al utilizar los catalizadores soportados sobre SiOo/AIPO4, ademas de benceno, se
obtiene metilciclopentano, producto que puede asociarse a la participacién de los
centros acidos del soporte. En efecto, cuando se incorpora piridina en la alimentacion,
no se obtiene metilciclopentano, y se mantienen practicamente invariables los valores
de conversion total. Los catalizadores de Pt/MgO, en las condiciones de reaccion

ensayadas (alimentacién con ciclohexano), producen exclusivamente benceno.

Ensayos de actividad catalitica frente a n-hexano:

12.

En las condiciones de reaccion ensayadas, los catalizadores obtenidos sobre el
soporte a base de silice/ortofosfato de aluminio (SF), son los que conducen a mayor
conversion total. Para catalizadores obtenidos sobre el mismo soporte, la actividad por
mg de platino aumenta al disminuir el porcentaje de metal (en el intervalo estudiado),
tanto con los catalizadores obtenidos sobre el soporte SF como sobre el soporte de

MgO. Asimismo, es comun a todos los sistemas que, al aumentar la temperatura de
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reaccion, aumente tanto la conversion total como la variedad de productos, y se

incremente la selectividad a benceno.

13. Entre los productos de reaccién se han detectado varios compuestos que hemos
agrupado en cuatro clases de procesos: hidrogenolisis, deshidrogenacién, ciclacion e
isomerizacion. Los catalizadores de platino preparados sobre el sistema a base de
silice/ortofosfato de aluminio (SF), favorecen principalmente los procesos de
isomerizacion. El incremento de la temperatura de reaccién también favorece esa
tendencia. Por otra parte, los catalizadores de platino soportados en MgO favorecen
los procesos de deshidrogenacién y deshidrociclacion; ademas, al aumentar la

temperatura de reaccion se incrementa también esa tendencia.

14. Entre los catalizadores de Pt/MgO, los preparados utilizando como precursor
acetilacetonato de platino (ll), disuelto en acetona, se muestran como los mas activos,
y especialmente los preparados con menor contenido metalico (0,25%). Asimismo,
estos catalizadores se muestran mas selectivos frente a los procesos de

deshidrogenacion y deshidrociclacion.

15. En las condiciones empleadas, los sistemas Pt/MgO se ven afectados por la presencia
de piridina en la alimentacion, aunque el envenenamiento es reversible y no produce
cambios notables en la distribucion de productos. Frente a tiofeno, el envenenamiento
es mas notable, aunque parcialmente irreversible, y hace crecer la selectividad hacia
los productos de deshidrogenacion, decreciendo la correspondiente a los de

deshidrociclaciéon e isomerizacion.

Finalmente, consideramos que, pese a la multitud de estudios realizados hasta la
fecha, el tema de la Tesis Doctoral continda teniendo plena vigencia, con multitud de
interrogantes por aclarar. En este sentido, esperamos haber contribuido, aunque sea de

forma humilde, a resolver alguno de estos interrogantes.
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