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Resumen

RESUMEN

La deshidrogenacion de parafinas, tanto livianas como pesadas, es un proceso clave en la
industria petroquimica, ya que permite obtener olefinas, compuestos fundamentales para la
produccion de polimeros, lubricantes y detergentes. Particularmente, la deshidrogenacién de
butano se utiliza para generar butenos, mientras que la del n-decano produce a-olefinas de
alto valor agregado. Esta tesis se centra en el desarrollo de catalizadores basados en platino
(Pt) soportados sobre materiales carbonosos como nanotubos de carbono purificados (CNP)
y carbon Vulcan (CV), evaluando su desempeiio en la deshidrogenacion directa no oxidativa
de n-butano y n-decano. Inicialmente, se prepararon catalizadores monometalicos de Pt
mediante impregnacion convencional y, como referencia, se sintetizaron también con
soportes tradicionales de éxidos metdlicos (y-Al,Oz; y MgAl,O,). Sorprendentemente, se
obtuvieron nanoparticulas de Pt de tamafo similar (1,8-2 nm) en ambos tipos de soportes, a
pesar de utilizar diferentes cargas metalicas (0,3, 0,5 y 5% en peso). También se empleé el
método de reduccion en fase liquida con distintos agentes reductores, resultando en
particulas de mayor tamafo y menor dispersion. Los resultados mostraron que los
catalizadores de Pt con menor carga ofrecieron mayores selectividades a butenos,
especialmente cuando fueron soportados en materiales carbonosos. Esta mejora se atribuye
a una mayor densidad electronica en los sitios de Pt y a una menor cantidad de sitios
coordinativamente insaturados. En CNP, las nanoparticulas podrian ubicarse en defectos
estructurales, formando sitios activos que favorecen la deshidrogenacion frente a reacciones

secundarias.

Ademas, se desarrollaron catalizadores bimetalicos de Pt modificados con metales
promotores (Sn, In, Ga, Ge, Pb o Zr). Estos promotores alteran la fase metdlica mediante
efectos geométricos y electronicos, mejorando la escisién de enlaces C—H, aumentando la
desorcién de olefinas y reduciendo la formacion de coque. In, Ge y Ga resultaron
particularmente eficaces en soportes CNP, mientras que In, Ge y Sn lo fueron en CV.
Asimismo, se prepararon catalizadores trimetéalicos con Pt e incorporaciones combinadas de
In, Sn, Ga y Ge, tanto en CNP como en CV. La impregnacién secuencial promovié efectos
sinérgicos en la formacién de fases tipo aleacién Pt-P, incrementando la selectividad. Se
observd que el orden de incorporacion de los metales influye significativamente,
destacandose la formacién de una fase diluida Pt-In en CNP como favorable para la
deshidrogenacion selectiva. En cambio, en CV se observé una caida en la selectividad
respecto a sus contrapartes bimetalicas.

Se evaluaron también los efectos de distintas modificaciones del soporte: tratamiento con
acido nitrico (reflujo y sonicacion), acido citrico y reduccion con H,. Las modificaciones con
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HNO; aumentaron la densidad electronica de Pt y promovieron una geometria favorable para
la deshidrogenacién. Por el contrario, el uso de acido citrico resultdé en particulas de mayor
diametro y baja conversion, aunque con alta selectividad. El tratamiento reductor mostro
comportamientos opuestos segun el soporte. En todos los casos, la incorporacién de Sn como
promotor mejoré la actividad catalitica, probablemente por la formacion de fases tipo aleacion.

La estabilidad y regenerabilidad de los catalizadores también fueron evaluadas en ciclos de
reaccién-regeneracion. Se desarroll6 un procedimiento de quemado del coque generado en
la fase activa sin perder la estructura de los catalizadores de materiales carbonosos. Los
catalizadores con Ge e In soportados en CNP demostraron una regeneracion mas eficiente y
menor formacién de coque, conservando altas selectividades.

Finalmente, se estudié la deshidrogenacion de n-decano para producir a-olefinas. Los
catalizadores soportados en CNP fueron mas activos y selectivos que aquellos en CV, y la
incorporacién de Ge, In y Sn incrementd la conversiéon y el rendimiento a 1-deceno. Los
bimetalicos 0,3Pt0,176In/CNP y 0,3Pt0,1Sn/CV mostraron el mejor desemperio general, con
alta conversién, selectividad y estabilidad.

12



Resumen

ABSTRACT

The dehydrogenation of both light and heavy paraffins is a key process in the petrochemical
industry, as it allows the production of olefins, essential compounds for the production of
polymers, lubricants, and detergents. In particular, the dehydrogenation of butane is used to
generate butenes, while that of n-decane produces high-value a-olefins. This thesis focuses
on the development of platinum (Pt)-based catalysts supported on carbonaceous materials
such as purified carbon nanotubes (CNP) and Vulcan carbon (CV), evaluating their
performance in the direct non-oxidative dehydrogenation of n-butane and n-decane. Initially,
monometallic Pt catalysts were prepared by conventional impregnation and, as a reference,
they were also synthesized with traditional oxide supports (y-Al,O; and MgAI,Q,).
Surprisingly, Pt nanoparticles of similar size (1,8—2 nm) were obtained on both types of
supports, despite using different metal loadings (0,3, 0,5, and 5% by weight). The liquid-phase
reduction method was also employed with different reducing agents, resulting in larger
particles and lower dispersion. The results showed that the lower-loaded Pt catalysts offered
greater selectivity toward butenes, especially when supported on carbonaceous materials.
This improvement is attributed to a higher electron density at the Pt sites and a lower number
of coordinatively unsaturated sites. In CNP, the nanoparticles could locate in structural
defects, forming active sites that favor dehydrogenation over side reactions.

In addition, bimetallic Pt catalysts modified with promoter metals (Sn, In, Ga, Ge, Pb, or Zr)
were developed. These promoters alter the metallic phase through geometric and electronic
effects, enhancing C—H bond cleavage, increasing olefin desorption, and reducing coke
formation. In, Ge, and Ga were particularly effective on CNP supports, while In, Ge, and Sn
were effective on CV. Trimetallic catalysts were also prepared with Pt and combined
incorporations of In, Sn, Ga, and Ge, both on CNP and CV. Sequential impregnation promoted
synergistic effects in the formation of Pt-P alloyed phases, increasing selectivity. The order of
metal incorporation was observed to have a significant influence, with the formation of a dilute
Pt-In phase on CNP being favorable for selective dehydrogenation. In contrast, a decrease in
selectivity was observed on CV compared to its bimetallic counterparts.

The effects of various support modifications were also evaluated: treatment with nitric acid
(reflux and sonication), citric acid, and H, reduction. Modifications with HNO; increased the
electron density of Pt and promoted a favorable geometry for dehydrogenation. In contrast,
the use of citric acid resulted in larger particle diameters and lower conversion, albeit with high
selectivity. The reductive treatment showed opposite behaviors depending on the support. In
all cases, the incorporation of Sn as a promoter improved catalytic activity, likely due to the
formation of alloyed phases.
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The stability and regenerability of the catalysts were also evaluated in reaction-regeneration
cycles. A procedure was developed for burning the coke generated in the active phase without
losing the structure of the carbonaceous material catalysts. Catalysts with Ge and In supported
on CNPs demonstrated more efficient regeneration and lower coke formation, while
maintaining high selectivities.

Finally, the dehydrogenation of n-decane to produce a-olefins was studied. The CNP-
supported catalysts were more active and selective than those supported on CVs, and the
incorporation of Ge, In, and Sn increased the conversion and yield to 1-decene. The
bimetallics 0,3Pt0,176In/CNP and 0,3Pt0,1Sn/CV showed the best overall performance, with
high conversion, selectivity and stability.
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Capitulo I: Introduccion y objetivos

Capitulo I: Introduccion, marco teérico y objetivos de

investigacion.
RESUMEN

Las olefinas desempenan un papel cada vez mas importante en las cadenas de valor de la
industria quimica y petroquimica. La principal fuente de produccion de olefinas es el craqueo
térmico del crudo de petréleo y en menor medida algunos procesos cataliticos. En las ultimas
décadas, el rapido y sostenido crecimiento de la demanda de olefinas ha impulsado el
desarrollo de nuevas tecnologias que aseguren un mayor rendimiento y menores costos que
los procesos tradicionales de craqueo. Las olefinas producidas por métodos tradicionales no
solo no pueden satisfacer la demanda actual, sino que también tienen costos elevados. La
deshidrogenacion catalitica directa no-oxidativa se ha considerado como un meétodo
prometedor para la produccion de olefinas en forma selectiva. Sin embargo, el desarrollo de
este proceso se ha visto limitado por inconvenientes derivados del disefio del catalizador y
de las condiciones de reaccidon. Los materiales de carbono, con estructuras estables de gran
area superficial especifica, algunos ricos en grupos funcionales, bajo costo y propiedades
amigables con el ambiente, han sido considerado, por décadas, como soportes de
catalizadores basados en metales para una gran cantidad de tipos de reacciones. Sin
embargo, los carbones han sido muy poco utilizados en reacciones de deshidrogenacion
directa no-oxidativa de alcanos. Este capitulo revisa las bases tedricas de la
deshidrogenacion de parafinas y los avances en el desarrollo de catalizadores mas eficientes
y sostenibles. Ademas, se plantean los objetivos de la presente investigacion.

1.1. Introduccion

Debido a su amplio uso como componentes quimicos, las olefinas livianas, como el butileno
(buteno), propileno (propeno) y el etileno (eteno), se encuentran entre los tipos de
compuestos mas importantes de la industria quimica. Las olefinas livianas son la materia
prima empleada en la produccién de una amplia gama de productos quimicos, incluidos
polimeros (p. ej., polietileno y polipropileno), compuestos oxigenados (p. €j., etilenglicol,
acetaldehido, acetona y 6xido de propileno) e importantes intermediarios quimicos (p. €j.,
etilbenceno) y propionaldehido [1,2]. La demanda de estas valiosas olefinas ha aumentado

rapidamente en las ultimas décadas y continda creciendo fuertemente en los ultimos afos.

El craqueo con vapor y el craqueo catalitico fluido (FCC) de nafta, diésel y otros subproductos
del petréleo son los métodos mas comunes para obtener estas olefinas livianas. Una serie de
factores, incluidas las altas demandas de energia de estos procesos, su baja selectividad
hacia la produccién de olefinas especificas, la disminucion de las reservas de petréleo y el
aumento de los precios del mismo, estan impulsando a la industria petroquimica a buscar
materias primas mas econoémicas y tecnologias de conversién mas eficientes y especificas,

como la deshidrogenacién catalitica de parafinas livianas en las olefinas correspondientes [1].

La deshidrogenacién catalitica de alcanos livianos es una ruta importante para producir
olefinas livianas (eteno, propeno, butenos), que reduce la dependencia de la produccién de
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olefinas del craqueo con vapor de nafta y del craqueo catalitico de petroleo. Ademas, el
subproducto hidrégeno se puede suministrar a las refinerias para producir combustibles

limpios, logrando una utilizacion integral de los recursos de petroleo y gas [1].

Se han propuesto varios métodos innovadores para satisfacer la enorme demanda, incluida
la conversion de metanol a olefinas (MTO) [3,4], Fischer-Tropsch a olefinas [5],
deshidrogenacion directa [6—9] y deshidrogenacién oxidativa [13-16] utilizando O», CO. y N.O
como oxidantes [10-12]. En comparacion con otras, las tecnologias de deshidrogenacion
directa y oxidativa se reconocen como métodos factibles y sostenibles para producir olefinas
livianas alifaticas y ciclicas como estireno con las ventajas de menor costo de energia que el
craqueo térmico, un precio estable de las materias primas y reacciones sencillas [13,14]. Sin
embargo, estas vias de deshidrogenacion catalitica tienen la caracteristica de ser
endotérmicas, lo cual constituye una desventaja ya que para obtener conversiones
aceptables de olefinas, la reaccion debe ser llevada a elevadas temperaturas, condicién
donde se favorece la formacién de residuos carbonosos y de productos mas livianos

obtenidos en reacciones secundarias.

El proceso de deshidrogenacion con oxidantes como coalimentacion en la reaccion puede
disminuir la barrera termodindmica en comparacién con la deshidrogenacion directa y
minimizar la formacién de coque para mejorar la estabilidad de los catalizadores [15]. No
obstante, la oxidacién profunda de reactivos y productos a CO: y H20 es dificil de inhibir y los
rendimientos del producto objetivo son bajos. Se ha informado que varios catalizadores
basados en 6xidos de metales de transicién, como VOy, FeO,, CeOy y CrOy, mejoran el
rendimiento catalitico de la deshidrogenacion oxidativa, debido a su reducibilidad regulable y
su estructura de coordinacion quimica unica [16—19]. Habria que considerar que estos
catalizadores a base de metales tienen una fuerte interaccion entre los sitios metélicos ibnicos
electrofilos y los productos de olefina ricos en electrones, lo que provoca que la reaccion sufra
una oxidacion sucesiva a COx [20]. Aunque se ha reconocido que el CO2 es un oxidante suave
que desplaza el equilibrio méas hacia los productos, la actividad de los catalizadores disminuye
drasticamente. La aplicacion industrial de la deshidrogenacion directa no-oxidativa de alcanos
livianos esta limitada debido a restricciones termodinamicas y de reaccion. La
deshidrogenacion de hidrocarburos livianos implica la ruptura de dos enlaces C-H con la
formacion simultanea de H. y un enlace doble C=C de forma selectiva [21]. Hasta ahora, el
proceso deshidrogenacion directa se ha industrializado con cierto éxito (especialmente para
propano) en varias tecnologias, siendo las mas representativas la tecnologia Oleflex que
utiliza catalizadores basados en PtSn/Al>.Os y el proceso Catofin que utiliza catalizadores
basados en CrO,/Al20Os3 [22].
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El proceso deshidrogenacién directa se ha aplicado en la industria debido a que se obtienen
selectividades a olefinas mas altas que en los procesos convencionales. A pesar de esto, la
alta temperatura de reaccién da como resultado la desactivacién de los catalizadores, durante
la reaccién se forma una alta cantidad de coque, y por lo tanto, se suelen utilizar un nimero
de reactores en paralelo los cuales se alternan entre regeneracion y reaccion [14]. Por ende,
existe una necesidad cada vez mas emergente de obtener nuevos materiales cataliticos
activos, selectivos y con un alto grado de estabilidad asi como también resistentes a procesos
de regeneracion, de tal manera que permita ciclos operativos prolongados con la mayor vida
atil.

Por otro lado, en la década de 1940 se introdujeron los detergentes sintéticos, basados en el
uso de alquilbencenosulfonatos ramificados. Estos detergentes se producian mediante la
alquilacion de benceno con tetrdmeros de propileno (una mezcla de olefinas de C1o-Ci2
altamente ramificadas) seguida de sulfonacién y neutralizacién con NaOH. Sin embargo, a
principios de la década de 1960, se hizo evidente que los detergentes a base de
dodecilbenceno ramificado, aunque eran muy activos y ofrecian excelentes caracteristicas de
rendimiento, no se biodegradaban facilmente y se acumulaban en el medio ambiente [23,24].
En relacion a esto, la industria de detergentes o tensoactivos biodegradables también ha
adquirido gran importancia desde que se descubrié que el dodecilbenceno no ramificado
presentaba mejores propiedades que los jabones.

Asi, la necesidad de detergentes biodegradables impulsé el desarrollo de la deshidrogenacion
catalitica de parafinas lineales de cadena larga a olefinas lineales o a-monoolefinas. Las
parafinas de cadena larga son valiosas y muy propensas a craqueo. En consecuencia, para
mantener una alta selectividad y rendimiento a olefinas, es necesario operar en condiciones
relativamente suaves, tipicamente por debajo de 500 °C, y con conversiones por paso
relativamente bajas [25]. De esta manera, un nuevo proceso, surgido a mediados de los afos
60, fue la produccion de alquilbencenosulfonato de sodio. Este compuesto presenta una
cadena lineal alifatica de C10-C14 que permite una rapida biodegradacién [26,27]. Estos
detergentes biodegradables se obtienen mediante la alquilacion de benceno con a-
monoolefinas lineales de C10-C14. La produccién de biodetergentes a escala industrial tuvo
éxito, desplazando asi las tecnologias anteriores. Asimismo, la produccién de alquilbenceno
lineal o alquilbencenosulfonato lineal (LAB o LABS) aumenté significativamente [26,27].

1.2. Quimica de las reacciones de deshidrogenacion

La deshidrogenacién catalitica de alcanos son reacciones reversibles controladas por el

equilibrio, propensas a la expansién de volumen y altamente endotérmicas; por lo tanto, las
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temperaturas altas y presién baja favorecen las reacciones directas. El aspecto més
importante de la deshidrogenacion de alcanos livianos es el requerimiento de energia para la
reacciéon endotérmica [21]. Hay tres formas de lograr una conversion eficiente de alcanos: 1)
aumentar la temperatura de reaccién, 2) reducir la presion parcial del reactivo y 3) separar
oportunamente el Hz del sistema de reaccion [1].

De todas formas, estos métodos tienen limitaciones. Una temperatura excesiva puede
conducir inevitablemente a reacciones secundarias graves, como formacién de coque y
craqueo. Aunque la eliminacion del H: puede promover la reaccion (mediante el
desplazamiento del equilibrio siendo el Hz uno de los productos de reaccion), en la practica,
la presion parcial de H2 a menudo se eleva intencionadamente para disminuir la velocidad de
formacion de coque y prolongar el tiempo entre regeneraciones, como por ejemplo el proceso
OleflexTM de Honeywell UOP [14,22,28]. Por consiguiente, la reduccion de la formacion de
coque mediante el aumento de la presién parcial de H tiene como costo la disminucién de la
conversién de alcanos livianos, ya que termodindmicamente agregar mas producto al sistema

de reaccion es desfavorable para la deshidrogenacion.

Por otro lado, fue observado que manteniendo la temperatura y presién en valores constantes
y variando la parafina, la constante de equilibrio de deshidrogenacién aumenta con un
aumento en el numero de atomos de carbono y el grado de ramificacion de la parafina
[1,25,29]:

C2<<C3<<nCy<i-Cs<n-Cs<i-Cs

Los alcanos livianos exhiben baja reactividad y alta inercia quimica, porque principalmente
dos factores limitan su activacion. Uno es un efecto electrénico [22,30]. Los alcanos constan
de enlaces C-C y C-H no polares, que estan compuestos por pares de electrones fuertemente
localizados de modo que en las moléculas no existen orbitales vacios de baja energia ni
orbitales ocupados de alta energia que participen facilmente en reacciones quimicas, lo que
da como resultado las duras condiciones de reaccion necesarias para la activacién de los
alcanos [31]. El otro efecto es de naturaleza geométrica. La activacion implica la ruptura de
un enlace y adsorcién de los atomos correspondientes sobre la superficie catalitica. Si se
compara la energia de los enlaces C-H e H-H, se veria que las energias de enlace son casi
iguales, sin embargo, el hidrégeno del enlace H-H es mucho mas reactivo que el metano
debido al factor geométrico, por ejemplo [32]. El orbital 1s del &tomo de H en la molécula de
hidrogeno puede atacarse en todas las direcciones, mientras que para la activacion del
metano, el carbono con hibridacion sp® en un grupo metilo tiene solo una direccién de enlace

optima. Entonces, el efecto geométrico también explica por qué los enlaces C-H pueden
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activarse mas facilmente que los enlaces C-C en los alcanos C»-Ca, a pesar de sus diferencias

en contenidos energéticos [33].

Adicionalmente, aunque las parafinas pesadas involucren el mismo tipo de enlaces con
inercia quimica, ellas pueden ser mas reactivas debido a la mayor probabilidad de generar
activaciones simultaneas y en paralelo debido a la més alta cantidad de enlaces C-H y C-C.
Asi, las vias de reaccion involucradas en la deshidrogenacién de parafinas pesadas (p. €j., n-
parafinas C1o-C14 de rango detergente) son mas complicadas que las de la deshidrogenacién
de parafinas livianas (p. €j., propano e isobutano). La principal diferencia en las vias de
reaccion es que se puede formar una cantidad significativa de compuestos ciclicos mediante
la deshidrociclacion a partir de parafinas pesadas; este no es el caso de las parafinas livianas.
Las Figuras 1.1 y 1.2 ilustran posibles reacciones que tienen lugar en sitios metalicos (Pt) y
acidos (A) del soporte catalitico, respectivamente, en la deshidrogenacién de parafinas
livianas y pesadas. Las reacciones consecutivas, la deshidrogenacion de monoolefinas a
diolefinas y triolefinas, se catalizan en los mismos sitios activos que la deshidrogenacion de
parafinas a monoolefinas [25].

Pt

n-parafina n-olefina n-dieno

w Pt !/

A, P Productos de craqueo [ A A A
4 Pt k
Pt . A Polimeros
iso-parafina iso-olefing —
A, Pt

Pt=sitio de platino, A=sitio acido Coque

Figura 1.1. Reacciones posibles durante la deshidrogenacion de parafinas livianas en un
catalizador de Pt.

También, debido a que la energia del enlace C-C (347 kd/mol) es mas baja que la del enlace
C-H (414 kJ/mol), la escision de los enlaces C-C podria ocurrir mas facilmente [34]. De
manera que, para obtener los productos de deshidrogenacion (monoolefinas) en lugar de los
productos de craqueo, el enlace C-H debe activarse selectivamente [1]. Por un lado, el efecto
geométrico mencionado anteriormente favorece la activacion y escisiéon del enlace C-H.
Ademas, afortunadamente para los alcanos livianos como el propano y el butano, el H ubicado
en el exterior de la molécula se une preferentemente a la superficie del catalizador, mientras

que no es facil para el C interior unirse primero a la superficie debido al impedimento estérico,
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lo que facilita la activacion selectiva y la escision del enlace C-H [29]. Sin embargo, una vez
que dos enlaces C-H de dos carbonos adyacentes sean selectivamente activados para la
reaccion de deshidrogenacion, reacciones secundarias podrian involucrar la ruptura del
enlace C-C cuyos carbones han quedado enlazados a la superficie activa del catalizador. Una
complicacién que se debe tener en cuenta es el producto, las olefinas, que son mas reactivas
que sus correspondientes parafinas y pueden conducir facilmente también a reacciones
secundarias no deseadas. De modo que pueden ocurrir tres tipos de reacciones indeseadas:
hidrogendlisis, craqueo e isomerizacidon. En la hidrogendlisis, la adicién de un hidrogeno al
enlace C-C en una parafina resulta en la formacion de dos alcanos mas livianos [35]. Los
atomos de hidrégeno adsorbidos a la superficie del catalizador y/o las especies CyHy
intermediarias son necesarios para que ocurra la hidrogendlisis de alcanos catalizada por
sitios de platino [21,36].

Aromaticos

Pt ciclo-olefinas

/

ciclo-parafinas

A, Pt A, Pt
Pt Pt Pt )
n-parafina n-olefina n-dieno n-trieno
y, Pt y
A, Pt Productos de craqueo [ A A A A
K, Pt x
Pt . . A Polimeros
iso-parafina iso-olefina
A, Pt
Pt=sitio de platino, A=sitio acido Coque

Figura 1.2. Reacciones posibles durante la deshidrogenacion de parafinas pesadas en un
catalizador de Pt.

El craqueo también da como resultado la ruptura de parafinas para formar hidrocarburos mas
pequefnos y ocurre en condiciones de reaccion de deshidrogenacién, ya que generalmente
requiere una temperatura y presiéon mas altas y no requiere la presencia de hidrégeno. No
obstante, el craqueo térmico dificilmente ocurre en condiciones de deshidrogenacion ya que
requiere temperaturas entre 450 y 750 °C y presiones entre 5 y 70 bar. Esta reaccion, el
craqueo térmico no catalitico, procede por formacion de intermediarios radicales que se

rearreglan a un alcano y un alqueno. El craqueo catalitico es diferente en el sentido de que
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requiere un catalizador preferiblemente con acidez Bransted y Lewis y procede a través de la
formacion de un carbocatiéon intermedio [37-39]. La isomerizacion es el rearreglo de los
atomos dentro de una molécula a través de la formacion de un carbocation intermedio sobre
el sitio acido de Bransted [40], o a través de una especie absorbida en la fase activa del
catalizador de deshidrogenacién [41-43].

Afortunadamente, estas reacciones secundarias son catalizadas por sitios especificos que
podrian no ser requeridos en la deshidrogenacion, lo que significa que se pueden obtener
altos rendimientos de olefinas disefiando cuidadosamente los catalizadores. Por ejemplo, las
reacciones de craqueo son catalizadas por sitios Bragnsted, mientras que ensambles grandes
de Pt muestran también actividad para la hidrogendlisis, craqueo e isomerizacién [1].

1.2.1. Mecanismo de reaccion

Aunque la reaccion de deshidrogenacion se ha estudiado durante casi un siglo, el mecanismo
exacto todavia es un tema de debate, particularmente porque esta reaccién es catalizada por
una amplia gama de materiales tan diferentes como metales nobles y éxidos de metales de
transicion. El llamado mecanismo de Horiuti-Polanyi, propuesto en 1934, se utiliza mas
comunmente para describir reacciones de hidrogenacién y su inversa, la deshidrogenacién
catalitica [44]. Este mecanismo sigue la cinética de Langmuir-Hinshelwood, donde todos los
sitios de la superficie del catalizador se consideran idénticos. Segun el mecanismo de Horiuti-
Polanyi la deshidrogenacion consta de cuatro pasos principales: adsorcién disociativa de la
parafina con ruptura de un enlace C-H, escision de un segundo atomo de hidrégeno de un
enlace C-H adyacente, formacién de una molécula de hidrégeno y posterior desorcion tanto
del hidrégeno como de la olefina. En particular, se han sugerido los pasos de escision de
enlaces C-H como el paso limitante de la velocidad de la reaccion de deshidrogenacion.

Entones, el mecanismo de reaccion de alcanos a monoolefinas, ya sea mediante catalisis
homogénea con compuestos metalicos coordinados o sobre catalisis heterogénea gas-solido,
generalmente se considera como una deshidrogenacién secuencial [45-49]. Mas
detalladamente, para la deshidrogenacion de alcanos sobre un catalizador sélido, el alcano
se adsorbe en la superficie del catalizador a través del &tomo de H de un enlace C-H que se
une a un sitio activo. Luego, los atomos de H y C se adsorben directamente en la superficie
del catalizador tras la ruptura del enlace C-H. Posteriormente, el &tomo de H de un enlace C-
H adyacente se une al mismo sitio activo o a uno vecino, y entonces el enlace C-H se rompe
y los atomos de C y H se adsorben directamente en la superficie. Si los dos atomos de
carbono se unen al mismo sitio activo, la olefina formada quedara adsorbida sen la superficie

mediante un enlace T, y si los carbonos se unen a dos sitios activos vecinos, la olefina
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formada quedara adsorbida mediante enlaces di-o [50]. La Figura 1.3 muestra la adsorcion
de intermediarios en la superficie catalitica mediante enlace 1T y enlaces di-o para el caso del
butano. Como es de esperar, el enlace 1 es mas débil que los enlaces di-o. Tras la desorcion
de los intermediarios, se produce una olefina y los dos atomos de hidrégeno adsorbidos
restantes migran entre si y se desorben como H,. Zhu y col. [51] combinaron calculos DFT y
experimentos con trazadores isotépicos para la deshidrogenaciéon de propano llevada a cabo
sobre un catalizador de Pt soportado e indicaron que la primera activacién del enlace C-H es
el paso determinante de la velocidad en Pt(211) y Pt(100), mientras que la activacién del
segundo enlace C-H es cinéticamente relevante en Pt(111). Lian y col. [52] también
identificaron la adsorcidn disociativa de propano como el paso determinante de la velocidad
mediante simulaciones cinéticas Monte Carlo basadas en DFT. Si bien existen pequefas
diferencias en los detalles del mecanismo propuesto por diferentes investigadores [53,54], el
mecanismo por etapas es generalmente consistente y ha sido ampliamente aceptado
[1,48,51,55,56].

A~ec—y
H
! / v H H b ., H H
C /c ~¢ \c/ d\c’ é 1 \C/ \C o
c \'\\\c/ ¢ NN W " o B
: ' N ) N [ N
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" H h H H ' ! H H
| b\‘ ‘ ‘ ‘ |
Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt pt Pt Pt Pt Pt Pt
Posibles complejos © Posibles complejos di-o

Figura 1.3. Posibles intermediarios adsorbidos en la superficie catalitica para la molécula de
n-butano.

De todas formas, para que la deshidrogenacion transcurra por este mecanismo dos
cuestiones deben ser consideradas. En primer lugar, tras la ruptura del primer enlace C-H, el
alquilo intermediario se adsorbe en la superficie mediante la unién directa del atomo de C al
sitio activo. Lo mismo ocurre tras la ruptura del segundo enlace C-H adyacente, lo que da
lugar a la formacién de la olefina la cual permanece adsorbida cuando los dos atomos de
carbono se unan a la superficie mediante enlaces 1 o di-o. Si la interaccién entre cada atomo
de C y el sitio activo es muy fuerte, sera dificil que la olefina adsorbida se desorba, lo que
podra conducir a una posterior deshidrogenacion e incluso a la formaciéon de coque. Tras las
deshidrogenaciones sucesivas, es aun mas dificil que el hidrocarburo altamente insaturado
adsorbido en la superficie mediante enlaces di-o se desorba [57]. En segundo lugar, los dos
atomos de hidrogeno removidos a partir de la molécula de alcano son enlazados en diferentes
sitios sobre la superficie catalitica quedando una distancia entre ello. La interaccién entre el

atomo de H adsorbido y la superficie catalitica deberia ser fuerte, ya que de lo contrario la
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ruptura del enlace C-H no ocurriria. Por lo tanto, la atraccion entre los H adsorbidos deberia
ser también lo suficientemente fuerte para superar la resistencia causada por la fuerte
interaccion de los hidrégenos con la superficie catalitica, combinarse y formar H». Parece que
sobre metales tipicamente usados en reacciones de deshidrogenacién este delicado o

ajustado mecanismo puede ocurrir.

Otro mecanismo de reaccion para la deshidrogenacion de alcanos es aquel considerado
como un mecanismo de una sola etapa, es probable que los dos d&tomos de hidrogeno unidos
a carbonos adyacentes de la molécula de alcano colisionen simultaneamente con el sitio
activo, dando lugar a la formacién de una monoolefina. Puesto que no todas las colisiones
son eficientes, este mecanismo es dificil de ocurrir. La ruptura de los enlaces C-H se produce
por la interaccion de los dos atomos de hidrégeno con el sitio activo y su atracciéon mutua.
Asi, tras la ruptura de los dos enlaces C-H, los dos atomos de hidrégeno se combinan para
formar H, adsorbido, y la olefina producida se difunde directamente en la fase gaseosa sin
desorberse de la superficie. Este hecho implicaria una inhibicién directa de la reaccién
secundaria de hidrogendlisis, puesto que los atomos de carbono no serian unidos a la
superficie del catalizador. Asimismo, el H, adsorbido desempefaria un papel importante en
la reduccion de la readsorcion de olefinas y el aumento de la selectividad, ya que las olefinas
son faciles de adsorber y reaccionan posteriormente en la superficie del catalizador [16]. Pese
a ello, debido a que los tipicos catalizadores de deshidrogenacion no son totalmente
selectivos a olefinas, es poco probable que Unicamente este mecanismo pudiera representar

el proceso de deshidrogenacion.

Por ultimo, hay que mencionar que los dos mecanismos anteriores mencionados constituyen
los casos mas basicos de mecanismos secuenciales o concertados, pero otros mecanismos
que toman conceptos de ambos también han sido propuestos, por ejemplo, para la
deshidrogenacion de propano sobre catalizadores basados en alumina [22]. En conclusién,
habria que sefalar que el correcto entendimiento de los posibles mecanismos de reaccién es
de gran importancia para el disefio de un catalizador.

1.3. Tipos de reactores y operacion en la deshidrogenacion de parafinas

En 1911, Zelinsky descubri6é que el Pt puede catalizar la deshidrogenacion de cicloalcanos a
aromaticos, y ocho afos mas tarde, Tausz descubrio el papel catalitico del Pt en la conversion
de varios tipos de alcanos en olefinas mediante la deshidrogenacion [58]. La
deshidrogenacién catalitica de alcanos C+10-C1s @ monoolefinas sobre catalizadores a base de
Pt fue patentada en 1966 [59]. Hasta el momento se han comercializado varios procesos
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como Oleflex™, Catofin™, STAR™, Linde™ y FBD-4, entre los cuales Oleflex™ y Catofin™

se han aplicado ampliamente y con éxito.

1.3.1. Sistema de reaccion/regeneracion de lecho fijo — Catofin™

Este proceso utiliza un catalizador de CrO./Al,O; y reactores de lecho fijo [1,25]. Constituye
el proceso mas tradicional de deshidrogenacién catalitica de parafinas de bajo peso
molecular. El lecho del catalizador poco profundo se utiliza para reducir la caida de presion
(Figura 1.4), lo que se traduce en un menor consumo de energia. Para mejorar la conversion
por paso, los reactores operan a presion inferior a la atmosférica. Esto requiere aumentar los
cuidados en los sellos para impedir la entrada de aire al reactor. Antes de entrar en los
reactores, la alimentacion (propano o isobutano) se vaporiza y se calienta a aproximadamente
600 °C mediante intercambio de calor con un efluente caliente y calentamiento en el horno.
Para minimizar el craqueo no selectivo durante el precalentamiento, la temperatura no debe
superar los 600 °C y se debe inyectar una pequena cantidad de agente sulfurante en la
alimentacion para pasivar la superficie metalica del intercambiador de calor y el tubo del
horno. La alimentacién se convierte en olefinas al pasar por los reactores de lecho fijo. Hay
cinco reactores que operan ciclicamente. Un ciclo incluye la deshidrogenacion del alcano, la
purga con vapor, el recalentamiento del lecho catalitico con aire caliente durante la
regeneracion lo cual produce la combustién de coque, la evacuacién mediante una bomba de
inyeccién de vapor, y la reduccion del catalizador y la eliminacion del oxigeno adsorbido. En
cualquier momento, dos reactores estan deshidrogenando, dos reactores estan en

recalentamiento y un reactor esta en evacuacion, purga con vapor o reduccion del catalizador.

.
" &

Alimentacion

Horno

Figura 1.4. Esquema del sistema de reaccion de Catofin™.

1.3.2. Sistema de reaccion/regeneracion de lecho moévil — Oleflex™

El proceso OleflexTM, desarrollado por Honeywell UOP en la década de 1980 y

comercializado con éxito en Tailandia en 1990, utiliza un sistema de reaccion/regeneracion
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de lecho movil continuo y catalizadores basados en metales nobles soportados, Pt—Sn/Al>Os,
con el objeto de sortear las dificultades que produce el uso de procesos basados en
catalizadores basados en cromo-oxido de aluminio [1,25]. EI sistema de
reaccién/regeneracion consta de cuatro hornos y cuatro reactores en serie, ademas de un
regenerador (Figura 1.5). El alcano pasa por todos los hornos y reactores uno a uno, y el
efluente del cuarto reactor se dirige al sistema de separacion tras el intercambio de calor. Se
introduce H, en cada uno de los cuatro reactores para reducir la velocidad de formacion de
coque y minimizar el craqueo térmico. Las esferas de catalizador se desplazan lentamente
del primer reactor al cuarto. El catalizador gastado del cuarto reactor se transporta al
regenerador para el quemado de coque con aire y la redispersion de las particulas de Pt
sinterizadas con cloruro, y posteriormente el catalizador regenerado se recicla de vuelta al
primer reactor. Una cierta cantidad de cloro arrastrado por el catalizador regenerado entra
inevitablemente en el reactor, por lo que se debe evitar la entrada de agua en los reactores
para evitar la corrosion de los sistemas posteriores. Los gases de combustién también deben

declorarse para evitar la contaminacion ambiental.

Los cuatro reactores operan adiabaticamente y el calor necesario para la reaccion se obtiene
principalmente calentando la alimentacion a una temperatura de 610-650 °C antes de entrar
en el reactor. La alta presion no favorece la deshidrogenacion, por lo que se utilizan reactores
radiales con menor caida de presion. Ademas, el H, introducido para suprimir la formacion
de coque y el craqueo térmico disminuye aun mas la conversién. También, el catalizador con
menor tamarno de particula utilizado en los reactores radiales es beneficioso para reducir la
resistencia a la difusion interna, inhibir las reacciones secundarias de olefinas y mejorar su
selectividad.

Horno

Pr t
Alimentacion | oductos

Aire

Cloro

Regenerador <~

£
<
<

Reactor Radial

Ruta del catalizador

Figura 1.5. Esquema del sistema de reaccion/regeneracion de Oleflex™.
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1.3.3. Sistema de reaccion Phillips STAR

Otro proceso ciclico es el proceso Phillips STAR. Este proceso utiliza un reactor tubular de
lecho fijo que opera a presion por encima de la atmosférica. En muchos aspectos, su disefio
es similar al de un horno de reformado con vapor, donde el calor de reaccion se obtiene
mediante la combustion fuera de los tubos, operando asi en condiciones casi isotérmicas. El
vapor se utiliza como diluyente para reducir la presion parcial de los reactivos y, asi, alcanzar
niveles de conversion razonables de aproximadamente el 30-40 % para el propano y el 45-
55 % para el butano. El vapor también ayuda a ralentizar la deposicion de coque en el
catalizador, prolongando asi la duracién del ciclo de minutos a horas. Se requiere la
regeneracion periddica del catalizador y la eliminacién del coque para mantener su actividad.
La duracion tipica del ciclo es de al menos 8 h, con 7 h de tiempo de proceso y 1 h de tiempo
de regeneracién. Para un funcionamiento continuo, se pueden operar varios modulos del
horno, de modo que, por ejemplo, siete funcionen en modo de proceso mientras uno esta en
modo de regeneracion. La Figura 1.6 muestra un diagrama esquematico de una unidad de
proceso STAR [25]

Gas Recuperacion g

combustible ‘ deH;  combustible
615 - t

Producto

Condensado

Ali tacion —
imentacion Baidre
Agua

Figura 1.6. Esquema del sistema de reaccion del Proceso Phillips STAR.

1.3.4. Sistema de reaccion de lecho fluidizado - FBD-4

Snamprogetti, una empresa italiana, ha comercializado la deshidrogenacion en lecho
fluidizado (FBD) para la deshidrogenacion catalitica de parafinas ligeras utilizando un
catalizador de cromia-alimina con un promotor alcalino, que se utiliza principalmente para la
deshidrogenacion de isobutano a isobutileno durante la fabricacion de MTBE. El catalizador
es microesferoidal con un diametro promedio <100 um y una densidad aparente <2000 kg/m?.
El calor de reaccion se proporciona circulando catalizador regenerado caliente de vuelta al
reactor. En todos los conceptos, el proceso FBD es muy similar a las unidades de proceso
FCC que se utilizan comunmente en las refinerias de petréleo. Sin embargo, debido a que la

retromezcla tiene un efecto negativo en los rendimientos, se insertan deflectores horizontales
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con aberturas adecuadas dentro del lecho fluidizado para limitar el reflujo de sélidos, de modo
que el lecho fluidizado se divide en una serie de etapas. En la Figura 1.7 se muestra un
esquema tipico del proceso. La alimentacion fresca se vaporiza, se mezcla con el reciclado
de parafinas no convertidas y se alimenta al reactor fluidizado a través de un distribuidor para

una distribucién uniforme éptima.

Reactor Regenera_chr Compresor

Combustible

Alimentacion

Livianos

Despropanizador

Depurador

de agua Producto

Figura 1.7. Esquema del sistema de reaccién de lecho fluidizado (FBD).

El catalizador arrastrado se elimina del gas del producto mediante ciclones. El catalizador
circula continuamente desde el reactor hasta el regenerador y viceversa mediante lineas de
transferencia. El coque depositado en el catalizador se quema en el regenerador; pero, debido
a que la cantidad de coque es relativamente pequena, se debe quemar combustible adicional
en el regenerador para satisfacer los requisitos térmicos de la reaccién de deshidrogenacién
endotérmica [1,25].

1.3.5. Sistema de reaccion para parafinas largas — UOP Pacol

Los procesos de deshidrogenacion catalitica de UOP suelen utilizar reactores adiabaticos de
lecho fijo (o de lecho lento) de flujo radial con catalizadores de Pt-alimina modificados. El
proceso UOP Pacol para la deshidrogenacion selectiva de parafinas de cadena larga y la
produccion de monoolefinas lineales se muestra en la Figura 1.8, en combinacién con el
proceso de alquilacién con benceno para producir detergentes. El proceso Pacol consta de
un reactor de flujo radial y una seccion de recuperacion de producto. La corriente de parafina
se mezcla con hidrégeno reciclado desde el separador y es alimentada al reactor de lecho
fijo. Para la etapa de alquilacion, los sistemas basados en catalizadores sélidos acidos

surgieron para reemplazar viejas unidades de fluorinacion y asi garantizar un medioambiente
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seguro. A nivel mundial, se producen més de 2 millones de MTA de alquilbenceno lineal (LAB)
mediante este proceso [25,27].

Gas rico en H,

. 1

Gas liviano

Reciclado de H, —_ |
Reactor
y
Y Liquido liviano
Despojador
Separador
i >
l h(» Benceno
) Y
Tratan'wle.nto Detergente
de Aldmina —gi » Procgso. ,de —> lineal
Alimentacion alquilacion alquileno

Reciclo

Figura 1.8. Esquema del sistema de reaccion de UOP - Pacol

1.4. Catalizadores para la deshidrogenacion de parafinas

La seleccidon de catalizadores con habilidad para activar selectiva y eficientemente los enlaces
C-H es el factor mas importante para mejorar la conversion de alcanos y selectividad a
olefinas en el proceso de deshidrogenacion. Ademas, todas las medidas que se tomen para
reducir la habilidad del catalizador de readsorber los productos de reaccién, las olefinas,
pueden efectivamente mejorar la selectividad. Esto porque las olefinas son mas faciles de
adsorber en la superficie del catalizador que el reactivo, lo que sugiere que las olefinas
pueden servir como intermediarios para participar en reacciones secundarias adicionales
para la formacién de coque o subproductos bajos en carbono [60]. Por otro lado, la supresion
de la escision de los enlaces C-C sobre los sitios activos del catalizador es necesaria para
que los catalizadores alcancen también una alta selectividad a olefinas en las reacciones

deshidrogenacion.

Se han explorado muchos materiales como catalizadores para alcanos livianos, pero, en la
practica, solo se utilizan dos tipos principales de formulaciones: catalizadores basados en
metales nobles y basados en 6xidos metalicos (por ejemplo, catalizadores basados en platino
y catalizadores con cromo) [61,62]. Como las condiciones de reaccién son severas, los
catalizadores estan disefiados para limitar la desactivacion irreversible debido a la
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sinterizacion, la volatilizacién, la regeneracion hidrotermal con oxidantes y las
transformaciones morfolégicas o de fase, lo que permite varios afos de vida activa esperada.
Cabe mencionar que la desactivacién por depositos de coque es reversible y por ello todos
los procesos industriales incluyen una unidad de regeneracion. El platino es el Unico metal
precioso que ha sido ampliamente estudiado. Por su parte, entre los éxidos metalicos, el CrOy
es el mas destacado y tiene aplicaciones comerciales para la deshidrogenacién de alcanos
livianos. La bibliografia muestra que se han logrado resultados prometedores mediante el uso
de oxidos de galio, indio, vanadio, zinc y molibdeno [61,63-67].

En relacién a la inevitable formacién de coque en la superficie del catalizador, la misma da
como resultado la reduccion progresiva de la actividad catalitica y requiere una regeneracion
periédica. De manera que, cada catalizador sufre un ciclo de exposicion a atmésferas
gaseosas alternadas: reductora durante la reaccion y oxidante durante la regeneracion, para
el quemado del coque y la redispersion del metal activo. Un catalizador adecuado es el que
permite altas velocidades de reaccion y una mayor selectividad de olefinas y tiene una
estabilidad mas prolongada [1,21].

A su vez, ademas de la actividad, también es importante la selectividad en una reaccion
catalitica. Cuando las moléculas de alcano se activan eficazmente, los productos intermedios
o productos formados son generalmente mucho mas reactivos que los alcanos. Por eso, es
de gran importancia disefiar el catalizador de manera que la reaccién se detenga
adecuadamente en un producto especifico e inhiba su reaccion secundaria. También debe
recibir atencion la regioselectividad de enlaces C-H, la distincién de enlaces C-C y C-H en
diferentes ubicaciones en las moléculas de alcano, asi como su activacion selectiva [68]. En
la deshidrogenacion de alcanos livianos, los atomos de hidrégeno ubicados en los extremos
de la molécula son preferentemente adsorbidos en la superficie del catalizador, facilitando la
activacion selectiva y la ruptura de los enlaces C-H.

1.4.1. Catalizadores basados en Pt soportado

El Pt, como componente activo del catalizador de deshidrogenacién de alcanos a olefinas, es
bien conocido por su excelente rendimiento debido a su capacidad para romper
eficientemente los enlaces C-H [69]. La mayoria de los articulos sobre deshidrogenacion de
alcanos livianos se centran en catalizadores de Pt soportados que se han utilizado
ampliamente en la industria en las Ultimas décadas [22]. Los catalizadores de platino
soportados en alumina no modificada son muy activos pero no son selectivos para la
deshidrogenacién ya que pueden formarse diversos subproductos derivados de

hidrogenolisis, craqueo e isomerizacion. Al mismo tiempo, el catalizador se desactiva
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rapidamente debido a la acumulacion de materiales carbonosos pesados. Por lo tanto, es
necesario modificar las propiedades del platino y del soporte de alimina para suprimir la

formacién de subproductos y aumentar la estabilidad catalitica.

La reaccién de las olefinas sobre el platino es mas rapida que la de las parafinas, porque las
olefinas interactian con el platino mas fuertemente que las parafinas. La funcién de los
modificadores de platino es debilitar la interaccion platino-olefina de forma selectiva sin
afectar la interaccion platino-parafina. El arsénico, el estano, el germanio, el plomo y el
bismuto, por ejemplo, se encuentran entre los metales que se consideran modificadores de
la actividad del platino. El modificador también mejora la estabilidad frente a la contaminacién
o deposicién de materiales carbonosos pesados (coque) [25].

Generalmente, todos los metales nobles del Grupo X son activos en reacciones de
hidrogenacién y/o deshidrogenacion. Sin embargo, se encontrd que el platino es superior en
la activacion de enlaces C-H parafinicos y tiene ademas menor actividad para la ruptura C-C
que otros metales de los grupo VIII, IX y X de la tabla periddica. Debido a que la baja actividad
del platino para la hidrogendlisis limitaria los productos secundarios, pero al mismo tiempo,
no se inhibiria la desactivacion debido a los depdsitos de carbdn, se ha realizado una amplia
investigacion para invertir la relaciéon entre el tamafo de las particulas y la velocidad de
hidrogendlisis [40,70,71]. Esto es porque a menor tamarno de particula ocurriria teéricamente
mayor craqueo o hidrogenolisis.

Adicionalmente, los dos procesos que causan la desactivacion de los catalizadores de
deshidrogenacion a base de platino son (i) reacciones secundarias que causan a la cobertura
de los sitios activos con coque vy (ii) la alta temperatura en el proceso de regeneracién que
desencadena la aglomeracion o sinterizacién [21,61,63]. Por consiguiente, la fuerza de la
interaccion platino-soporte es importante. El platino puede ser redispersado sobre soportes
de 6xidos metdlicos mediante la adicion de bajas cantidades de oxigeno y cloro a ~500°C,
cuando se produce la interaccion entre el soporte y los complejos superficiales méviles PtOy
y PtO.Cly [72].

1.4.1.1. Dispersion de Pt, composicion y rendimiento del catalizador

Las reacciones de deshidrogenacion de parafinas livianas se consideran insensibles a la
estructura de las particulas de Pt; es decir, estas reacciones son independientes del tamario
de la particula de Pt o del plano cristalografico expuesto. Ya que solo la cantidad de sitios
activos es relevante, particulas pequenas son preferibles. Sin embargo, las reacciones
indeseadas que ocurren durante la deshidrogenacion, como por ejemplo hidrogendlisis,

isomerizacion y formacion de coque, son sensibles a la estructura de las particulas de Pt.
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Algunos estudios informan la relacion inversa entre el tamario de particula y la velocidad de
hidrogendlisis, y adjudican esto como la principal causa de la formacion de coque
[40,71,73,74]. Contrariamente, otros investigadores reportan que para que la hidrogenolisis
se lleve a cabo es necesario que depdsitos de carbon estén en la cercania de hidrégeno
absorbido, lo cual es mas probable que ocurra en ensambles de Pt de mayor tamano [1,75].

El platino es un elemento catalitico muy activo y no se requiere en grandes cantidades para
catalizar la reaccion cuando se encuentra disperso en un soporte de gran area superficial.
Sin embargo, la alta dispersion también constituye una situacién de compromiso para lograr
una alta selectividad a la deshidrogenacién en relacidbn con reacciones secundarias
indeseables, como el craqueo. Los soportes de alumina de area superficial alta tipicos
empleados tienen sitios &cidos que aceleran la isomerizacion, el craqueo, la oligomerizacién
y la polimerizacién de materiales olefinicos y aumentan la formacion de coque. Generalmente,
y por cuestiones econémicas, la cantidad de carga de Pt es mayor que 0,1 % en peso y menor
que 1 % en peso [91]. Aguilar-Rios y col. [76] demostraron que la actividad aumenta
linealmente con la dispersion de Pt. Baxter y col. [77] también sefalaron que la actividad de
los clusters de Pt depositados en Al-Os puede estar relacionada con la estructura y la
distribucion de las morfologias de los clusters, y la formacién de coque y la desactivacién
también dependen del tamafo. En consecuencia, la dispersion o el tamano de particula del
Pt es probablemente el factor mas decisivo de la actividad del catalizador. Sin embargo, como
el tamano y no la morfologia de la particula, esta ligado a la dependencia de la sensibilidad
de una reaccién, la estructura para un determinado tamafno de particula ha sido muy poco
estudiada [78].

1.4.1.2. Reacciones secundarias y selectividad

En el proceso de deshidrogenacion de parafinas, las reacciones secundarias incluyen
principalmente craqueo y coquizacion, asi como también, la isomerizacion de doble enlace.
Estas reacciones secundarias afectan no sélo a la selectividad hacia las olefinas deseadas,
sino también a la actividad del catalizador y al tiempo entre regeneraciones. Tanto las
condiciones de reacciébn como los catalizadores tienen una estrecha relacién con las
reacciones secundarias. Generalmente, la descomposicion térmica de los alcanos livianos es

inevitable cuando la temperatura es cercana a 550 °C y se agrava con la temperatura [1,31].

La acidez de los soportes puede catalizar tanto el craqueo de alcanos livianos como la
deposicion de coque, especialmente la policondensacion de hidrocarburos insaturados para
formar coque. De hecho, la Al>Os, el soporte cominmente usado para la deshidrogenacion,
posee una actividad de deshidrogenacién relativamente alta, pero su acidez conduce a una
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baja selectividad de las olefinas. Asi que, si se utilizan soportes acidos, se deben agregar

elementos alcalinos al catalizador para neutralizar los sitios acidos [79].

Ademas, las reacciones secundarias también pueden ser catalizadas por particulas de Pt. El
Pt monometalico no s6lo puede promover la formacion de coque o precursores de coque
mediante la deshidrogenacion secuencial de hidrocarburos, sino que también puede acelerar
la ruptura de los enlaces C-C. Cesar y col. [80] mostraron que la ruptura de enlaces C-C
catalizada por particulas de Pt es una reaccidn estructuralmente sensible y la disminucion en
el tamano de las particulas de Pt inhibe la reaccidon significativamente. Xiong y col. [81]
descubrieron que el catalizador de Pt monometalico atdmicamente disperso solo cataliza la
escision C-C de hidrocarburos. Aunque tenian opiniones diferentes sobre el efecto del tamaro
de las particulas de Pt en la ruptura de los enlaces C-C, ambos concluyeron que agregar el

segundo metal para formar aleaciones con Pt mejora enormemente la selectividad.

1.4.1.3. Desactivacion de los catalizadores

Principalmente, la desactivacion de los catalizadores ocurre por dos procesos. Primero, las
reacciones paralelas que forman depdsitos de carbdn en la superficie llevan al taponamientos
de los sitios. Como no es posible evitar completamente la deposicién de coque, es necesario
regenerar el catalizador con frecuencia quemando los depésitos de coque. Se debe tener en
cuenta que las altas temperaturas tanto de la reaccidén de deshidrogenacion como del proceso
de regeneracién pueden resultar en la aglomeracion o sinterizacion de las nanoparticulas de
Pt. La desactivacién permanente del catalizador se debe principalmente a la sinterizacién de
nanoparticulas de Pt. Ademas de la temperatura, la composiciéon de la mezcla reaccionante
también tiene influencia en la sinterizacion de la fase metalica. Se ha reportado que
catalizadores de Pt/Al.Os sinterizan mas rapidamente en atmdsferas con oxigeno que en

atmésferas con hidrégeno [82,83].

Se ha descubierto que la adicion de un segundo metal es muy eficaz para la resistencia a la
sinterizacion de particulas de Pt. El metal introducido puede formar aleaciones alrededor de
las particulas de Pt [42], y las aleaciones se anclan en la superficie de los soportes, lo que
hace que no sean faciles de migrar y coalescer. El uso de soportes que poseen una fuerte
interaccion con el Pt es otra forma de retardar la sinterizacién. AlOs es el soporte mas
comunmente usado, en el que el AI** pentacoordinado insaturado puede anclar el Pt para que
no sea facil de migrar [70]. Se reportado también que los nanocarbones con defectos
estructurales pueden ser usados como soportes de Pt para mejorar la resistencia a la
sinterizacion; la fuerte interaccién metal-soporte generada y la transferencia de electrones del

nanocarbon a las particulas de Pt previene significativamente la sinterizacion de Pt [84,85].
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Al igual que la sinterizacién del Pt, la formacién de coque es inevitable, pero se pueden tomar
algunas medidas para reducir la velocidad de formacion de coque, incluida la optimizacion de
las condiciones de reaccion y del catalizador. En el caso de las condiciones de reaccion, la
velocidad de formacion de coque se ve afectada por el Hz, H20, la presién parcial de los
hidrocarburos, asi como la velocidad espacial. La reduccion de la formacion de coque
mediante el aumento de la presion parcial de Hz se produce a costa o en detrimento de la
conversion, ya que es termodinamicamente desfavorable para la deshidrogenacién [86]. La
introduccion de una pequefia cantidad de H2O en el reactor también puede reducir
significativamente el coque, pero disminuye la conversion debido a la adsorcién competitiva

con la alimentacion [22].

1.4.2. Aditivos y promotores

A pesar del hecho de que los catalizadores basados en Pt demuestran alta actividad en las
reacciones de deshidrogenacion, su selectividad intrinseca a alquenos y estabilidad puede
mejorarse. Por ende, la adicion de promotores, los cuales modifican las propiedades de la
fase metélica, es necesaria para obtener catalizadores 6ptimos. Los aditivos o promotores se
clasifican en dos categorias: uno son 6xidos de metales alcalinos o alcalinotérreos para
neutralizar la acidez de los soportes y disminuir las reacciones secundarias catalizadas por
sitios acidos y los otros son elementos metdlicos o no metalicos para modificar las

propiedades geométricas y/o electrénicas del Pt [1].

La adicién de metales alcalinos como Li, Na, y K envenena los sitios acidos del soporte,
disminuyendo la formacién de coque [87]. Asimismo, estos promotores pueden modificar las
propiedades del Pt y suprimir reacciones indeseadas, como la hidrogendlisis e isomerizacion,
posiblemente debido a la reduccion del tamaro efectivo de los clusters de Pt. Zny Mg también
han sido usados para dopar el soporte ya que la fase de espinela resultante es menos acida
y térmicamente estable. Estas espinelas también disminuyen la sinterizacién del Pt debido a
una fuerte interaccién metal-soporte [88,89].

Hasta el momento existen muchos metales, como Sn, Fe, Ir, Co, Ni, Zn, Ga, In, y Cu
reportados como aditivos [69,80,90-97]. Entre estos metales, el Sn es el mas estudiado y se
ha aplicado comercialmente durante muchos anos. El rendimiento del catalizador Pt-Sn varia
con las relaciones Pt/Sn. La seleccidn de estafio como promotor se ha explicado en términos
de efectos beneficiosos tanto geométricos como electronicos [35,81,98]. Esencialmente, el
Sn suprime las reacciones de hidrogendlisis e isomerizacion, minimiza la sinterizaciéon del
metal, neutraliza la acidez del soporte, y facilita la difusion de las especies de coque de la

fase metalica al soporte. A pesar de que estos efectos beneficiosos son bien conocidos, aun
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se debaten los principios de la interaccién Pt-Sn. Las especies SnO: presentes en el
catalizador son reducidas durante la reaccidon o durante un paso previo de reduccion,
produciendo una aleacion Pt-Sn. La reducibilidad de la especie SnO2 depende de la
interaccion con el soporte, la presencia de Pt en las proximidad podria asistir en la reduccién
del Sn [99].

Desde el punto de vista geométrico, se ha sugerido que la isomerizacion, la hidrogendlisis y
la formacién de precursores de coque pueden suprimirse reduciendo el area expuesta de las
nanoparticulas de platino [75,100-102]. En particular, la formacién de una aleacién de platino-
estafno y/o el recubrimiento parcial de las particulas de platino por especies de estafio da
como resultado la creacién de conjuntos de platino méas pequefios. Un efecto secundario de
la adicion de Sn es la modificacion de las propiedades electronicas del platino. Las especies
metdlicas aleadas de Sn son capaces de transferir electrones a la banda 5d de los atomos
de platino, lo que altera las propiedades de adsorcion y cataliticas del metal. Otros metales
también han sido estudiados como promotores, por ejemplo los dopantes GaOyx e InOy se
utilizan para impedir reacciones secundarias mediante el envenenamiento de los sitios acidos
de Brgnsted en la superficie, mientras que la formacién de aleaciones de Pt-Ga y Pt-In tiene
un efecto geométrico y electrénico en las nanoparticulas de Pt, disminuyendo aun mas la
deposicion de coque [103—106]. Otra aleacion que se ha investigado es el Pt-Ge, que se cree
que funciona de manera analoga al Pt-Sn, aunque se cree que el efecto electronico es mas
débil [27].

1.4.3. Otros catalizadores metalicos soportados usados en la deshidrogenacion
de parafinas

1.4.3.1. Catalizadores de Pd

El catalizador de Pd/Al2Os es mucho menos activo que el catalizador de Pt/Al-Os con las
mismas cargas metalicas para la deshidrogenacion de n-butano en las mismas condiciones.
La adicién de promotores como In y el Zn tienen un efecto similar sobre el catalizador de Pd
porque la formacién de Pd-Zn intermetélico o Pd-In evita que el Pd sinterice y reduce el
craqueo de los hidrocarburos [22]. La adicion de Ga también puede mejorar su selectividad
de deshidrogenacién sin disminucidn significativa de la reactividad [107].

1.4.3.2. Catalizadores de Ni

Aunque Ni y Pt estan en el mismo grupo de la tabla periédica y poseen muchas propiedades

similares, sin embargo, el Ni por si solo no es selectivo para la deshidrogenacion de alcanos
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livianos. En las condiciones tipicas de deshidrogenacion, el Ni>* se reduce facilmente a niquel
metalico. Se reportd que un catalizador intermetdlico consistente en NisGa soportado sobre
alumina exhibe una alta selectividad de olefinas y buena estabilidad para la deshidrogenacién
de propano y etano [60]. De manera similar, desde el aspecto geométrico, la introduccion de
Sn realiza efectivamente la segregacién de atomos de Ni, rompiendo los sitios activos para
el craqueo y, al mismo tiempo, se produce la donacién de electrones de Sn a Ni, facilitando
la desorcion de las olefinas formadas [51,108].

1.4.3.3. Catalizadores de 6xidos metalicos

Los catalizadores basados en CrOx ya se han aplicado en procesos de deshidrogenacién
industriales como FBD-4 [109] y Catofin [110], debido a su rendimiento catalitico satisfactorio
y buena estabilidad. La carga de Cr de un catalizador comercial tipico de CrO,/Al.O3 esta
generalmente en el rango de 11 a 16% en peso. Los catalizadores industriales de CrO,/Al.O3
sufren una rapida desactivacién debido a la deposicidbn de coque, y es necesaria una
operacion de cambio frecuente entre reaccidn y regeneracion. También se han introducido
promotores como Cu, Ni, Ce en catalizadores basados en CrO para optimizar la distribucion
superficial de las especies activas de Cr. Todas estas modificaciones facilitan la formacién de
especies oligoméricas de cromo y disminuyen la cantidad de sitios Cr®* aislados inactivos, lo
que conduce a un mejor rendimiento de la deshidrogenacion [111].

En cuanto a los catalizadores basados en VO, el soporte generalmente cambia la acidez, el
area superficial, la dispersion y/o el estado electronico de las especies de vanadio [79,112—
114]. Se ha reportado que, cuando se usan Al>Os [79] y MCM-4 [114] como soportes se
pueden lograr buenos rendimientos de deshidrogenacién. Zhao y col. [115] estudiaron los
sitios activos del catalizador VO,/Al20O3 para la deshidrogenacién del propano en condiciones
reductoras (en una atmosfera de hidrégeno o propano). Descubrieron el importante papel de
los grupos hidroxilo superficiales (V-OH) formados bajo la reduccion de hidrégeno para
suprimir la deposicion de coque y mejorar la estabilidad del catalizador a costa de la actividad
de deshidrogenacion [116].

Los catalizadores basados en GaxOs; también han sido ampliamente estudiados para la
deshidrogenacion de alcanos livianos. La alimina y la silice son los soportes tradicionales
para lograr la alta dispersion de las especies activas de Ga. Las especies de Ga ancladas en
alumina exhiben una mayor actividad en la deshidrogenacién del propano, y es posible que
la existencia de Al-O-Ga sea necesaria para promover la activacién heterolitica del enlace C-
H. Ademas, los sitios acidos de Lewis en la alimina probablemente desempenan un papel
importante en la estabilizacién de sitios de Ga altamente dispersos. Aunque se pueden
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encontrar extensos estudios de investigacion sobre catalizadores basados en Ga»0Os para la
deshidrogenacion de alcanos livianos, aun es necesario mejorar aun mas la selectividad hacia
las monoolefinas debido a la existencia de sitios acidos. Ademas, la velocidad de
desactivacién del catalizador deberia ralentizarse mediante la introduccion de dopantes.
Dado tanto el alto precio como la alta cantidad de carga de Ga:0s, la aplicacion de este
catalizador para la deshidrogenacion de alcanos livianos es casi impracticable desde un punto

de vista econémico [117-119].

1.4.4. Soportes

Buenos soportes para la deshidrogenacion de alcanos tienen que ser térmicamente estables,
con limitada acidez para evitar reacciones indeseadas como formacién de coque e
isomerizacion. Asimismo, para una distribucion de las particulas metalicas éptima, se busca
una alta area superficial y una distribucién de poro uniforme, ademas, una fuerte interaccién

entre el metal activo y el soporte retardan efectos nocivos como la sinterizacion [1,25,99].

El disefo de catalizadores metalicos para deshidrogenacién de alcanos siempre ha sido un
tema importante en el campo de la ingenieria quimica y la ciencia de materiales. Hasta ahora,
se han explotado varios catalizadores a base de metales, incluidos Pt, CrOy, V, GaOx, ZrOx,
Zn y Co [14]. Sin embargo, cabe sefalar que los soportes de los catalizadores a base de
metales demuestran una influencia significativa en el rendimiento catalitico debido a las
diferentes propiedades texturales, incluida la acidez, el area de superficie y la distribucion del
tamano de los poros. Generalmente, como soportes de los catalizadores se eligen materiales
que poseen una fuerte interaccién con las particulas de Pt y una alta estabilidad térmica.
Aunqgue hay muchos estudios sobre los soportes, incluidos SiO2 [18,108], TiO2 [120], CeO-
[81], espinelas [27], zeolitas [121], SBA-15 [93], y por otro lado muy escasos sobre materiales
de carbono [85,122], Al-O3 todavia se considera como la opcion mas utilizada, considerando
sus ventajas en la dispersién de Pt, estabilidad térmica, costo, conformacion y resistencia

mecanica del catalizador.

1.4.4.1. Materiales de 6xidos metalicos

La y-alimina, por su alta area superficial, es el soporte clasico para la mayoria de los
catalizadores, incluidos los catalizadores de deshidrogenacion a base de platino. A pesar de
esto, es considerado un soporte acido. Por lo tanto, los promotores se utilizan para disminuir
la acidez. Otra estrategia es utilizar alumina mas estables, como 8- o a-alimina, ya que tienen
relativamente menos sitios acidos de Brgnsted que y-alimina, pero cuentan con el problema

de areas de superficie mas bajas. También es importante mencionar que es necesaria la
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presencia del sitios &cidos de Lewis y grupos OH anféteros para alcanzar altas dispersiones
de Pt, lo que limita el uso de SiO» y soportes basicos como MgO y ZnO [1,21]. Mironenko y
col. [123] propusieron que los grupos OH de Al:O3 sirven como sitios de anclaje para un
precursor de Pt a través de la interaccién electrostatica durante la preparacion. Otros autores
también propusieron en el caso de y-Al.Os un modelo de enlace de metales donde los sitios

de acido de AI** pentacordinados interaccionan fuertemente con especies de Pt o PtO.

Las espinelas de MgAI204 y ZnAl20O4 se utilizan ampliamente como soportes alternativos para
catalizadores de deshidrogenacion, debido a su gran area superficial y baja fraccion de sitios
acidos fuertes. Para catalizadores basados en Pt sobre soportes de espinelas de MgAIl>Oa,
se han estudiado ampliamente las influencias del pH, la relacion Mg/Al, la temperatura de
calcinacién y el aditivo. Los resultados demuestran que las propiedades de la fase metalica,
la distribucidn de las particulas metélicas y el rendimiento de deshidrogenacion resultante se
ven fuertemente afectados por el valor del pH utilizado en el método de preparaciéon por
coprecipitacion [88]. Un catalizador de PtSn/ZnAl.O4 también mostré una fuerte tolerancia a
la desactivacion del catalizador como resultado de la rapida movilidad del coque desde la
superficie del metal hasta el soporte. Por otro lado, el Pt-Sn soportado sobre MgAl2O4 mostré
una mejor estabilidad durante los ciclos de reaccidén-regeneracion que un catalizador de
PtSn/ZnAl>O4, debido a una mayor estabilidad de la fase metélica de PtSn/ZnAl.O4 en ciclos
sucesivos [124].

1.4.4.2. Materiales carbonosos

Los materiales de carbono se han utilizado como soportes en catalizadores empleados para
diversas reacciones, principalmente debido a su alta superficie y al hecho de que estos
materiales son econémicos y amigables con el medio ambiente. También se informd que los
carbones nanoestructurados como soportes de Pt permiten mejorar la resistencia a la
sinterizacion. En este sentido, las frecuentes insaturaciones o defectos de superficie junto con
la fuerte interaccion metal-soporte conduce a la transferencia de electrones del nanocarbono

a las particulas de Pt, lo que previene significativamente la sinterizacion de Pt [84].

Debido a los tipos de orbitales hibridos que genera el carbono al unirse con otros elementos,
los materiales de carbono tienen una variedad de formas y caracteristicas estructurales
posibles, como por ejemplo, el fullereno de dimensién cero, el grafeno unidimensional, el
diamante tridimensional (3D), el grafito y el carbono amorfo. Estas diferentes sustancias
tienen sus propias propiedades Unicas, que amplian enormemente la aplicacion de los
materiales de carbono [125]. Ademas, las propiedades estructurales y texturales de esos

materiales pueden a su vez ser modificados generando otros tipos de materiales con
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diferentes propiedades [126,127]. Los materiales de carbono con fuerte conductividad
eléctrica y térmica, asi como una alta resistencia mecanica y ligereza, se han aplicado
ampliamente en multiples campos, como electrodos avanzados, compuestos poliméricos y
nanomedicina [128]. Basados en una estructura estable y abundantes grupos funcionales
superficiales, muestran una superioridad significativa en reacciones cataliticas, incluidas la
termocatalisis, la fotocatdlisis y la electrocatalisis [129-131].

Los abundantes grupos funcionales superficiales y los defectos de los materiales de carbono
contribuyen a anclar especies metalicas en la superficie mediante la construccion de enlaces
metal-C/O para lograr una estructura estable de catalizadores metalicos [132]. Por ejemplo,
el proceso de deshidrogenacion requiere altas temperaturas para lograr una conversion
factible, estas condiciones son perjudiciales para los catalizadores metélicos ya que podria
producirse la sinterizacion de sitios activos. Por tanto, la estabilidad de la interaccion metal-
soporte es crucial para obtener una conversién adecuada y evitar reacciones secundarias

indeseables.

Por otro lado, debido a la versatilidad de los enlaces C-C existen una gran cantidad de
materiales carbonosos que pueden ser modificados con utilidad en la catdlisis heterogénea.
Sin embargo, la bibliografia es bastante escasa respecto a la aplicacion de soportes de
carbdn en la deshidrogenacion directa no-oxidativa. El grafeno dopado con S como soporte
para catalizadores basados en Pt exhibe una fuerte adhesién en la interfaz metal/soporte
debido a sus abundantes sitios con defectos, lo que puede suprimir en gran medida el proceso
de sinterizacion de nanoparticulas de Pt y lograr una excelente estabilidad a largo plazo con
una disminucién de la conversién de propano del 5% después de 10 h de reacciéon de
deshidrogenacion. Este resultado se puede atribuir a la interaccién débil generada a partir de
la repulsién electrostatica entre el estado rico en electrones de los nanoclusters de Pt en S—
C y el C=C rico en electrones en el propileno, lo que promueve eficazmente la desorcién del
propileno y evita reacciones de craqueo [133].

Para mejorar la dispersion de las especies metalicas y proporcionar enlaces covalentes para
mejorar la estabilidad de los catalizadores, se ha informado ampliamente sobre los materiales
de carbono como soportes de catalizadores. Por ejemplo, el catalizador CON@OCNT se
preparé anclando compuestos de Co-N en nanotubos de carbono (CNT) oxidados,
exhibiendo alta actividad y estabilidad para la reaccion de deshidrogenacion de propano
debido a las especies de Co—-N dispersas atomicamente [134]. Ademas, se probaron
diferentes materiales de carbono, incluidos los CNT, los nanolaminas de grafeno (GNF) y sus
derivados oxidados y dopados con N, como soportes de CrOx, para la reaccidon
deshidrogenacién del propano. El catalizador basado en Cr soportado en GNF mostré el
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mayor rendimiento de propileno del 20 % a 600 °C debido a la alta area superficial especifica,
la porosidad apropiada (meso y macro), la alta estabilidad estructural y la grafitizacion de la
superficie [135]. También se han realizado célculos DFT basados en material de carbono
como soporte para catalizadores metalicos para investigar el rendimiento catalitico. La
desorcién de olefina es el paso clave en el proceso de deshidrogenacion, lo que significa un
enlace olefina-m mas débil entre el soporte y el metal produciria una mayor selectividad
[136,137].

Como soporte de catalizadores multimetalicos en reacciones de deshidrogenacion, también
se han estudiado recientemente otros materiales de carbono [137,138]. Por ejemplo, se
prepararon una serie de nanoparticulas bimetalicas con tamafos de particula promedio que
variaban de 0,7 a 1,4 nm sobre soportes de carbono mesoporosos dopados con azufre.
Basandose en la fuerte interaccién metal-soporte, los catalizadores bimetalicos preparados
demostraron fuertes efectos sinérgicos en comparaciéon con sus homdlogos monometalicos

debido a los sitios metalicos accesibles y la estructura geométrica/electronica éptima [14].

Los CNT se dividen en nanotubos de pared simple (SWCNT) y de pared multiple (MWCNT).
Los nanotubos de carbono estdn formados por capas de grafeno; ellos exhiben una
nanoestructura de tubos concéntricos anidados. En cada capa o pared los atomos de carbono
con hibridacion sp? estan dispuestos en un patron hexagonal de anillos de benceno
fusionados. Esta estructura presenta una alta relacion longitud/didmetro, lo cual provee una
alta area superficial para depositar nanoparticulas metalicas. En términos generales, los CNT
de pared simple son quimicamente inertes, mientras que los CNT de pared multiple tienen
grupos mas activos en la superficie, lo que les otorga en una fuerte actividad quimica.
Ademas, los nanotubos de paredes multiples tienen una excelente estabilidad térmica,
resistencia a acidos y alcalis y ricos grupos funcionales que contienen oxigeno, lo que lleva a
la posibilidad de modificar sus propiedades quimicas superficiales [14]. La superficie del
carbono se puede modificar para desarrollar propiedades fisicoquimicas deseables mediante
la eleccion adecuada de procedimientos de activacion.

Los materiales carbonosos pueden tratarse con acidos, bases o agentes oxidantes para
obtener propiedades quimicas y fisicas favorables para diversas aplicaciones (p. €j.,
separacion y catélisis). La oxidacién en fase gaseosa aumenta principalmente el contenido
de grupos superficiales hidroxilo y carbonilo, mientras que la oxidacién en fase liquida mejora
especialmente el de grupos carboxilicos [139]. El tratamiento con HNO; aumenta la cantidad
de grupos funcionales acidos superficiales [140]. Se desarrollan diversos grupos de oxigeno
superficiales y estructuras que contienen enlaces N-O (grupos nitro y complejos de nitrato)

[141]. Los carbones pueden tratarse fisicamente para mejorar sus propiedades en diferentes
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aplicaciones. También, se ha reportado que el tratamiento térmico en atmdsfera inerte puede
eliminar selectivamente algunos de estos grupos funcionales [142]. A su vez, la acidez del
soporte podria ser modificada mediante los tratamientos quimicos y térmicos mencionados
anteriormente [126,143].

Otro material de carbono, el carb6on Vulcan, comunmente utilizado para preparar
electrocatalizadores y catalizadores para hidrogenacién, no ha sido utilizado practicamente
en reacciones de deshidrogenacién directa no-oxidativa [126,144]. Este material de carbono
también tiene una estructura mesoporosa debido a las capas concéntricas de grafito. Se
puede describir al carbon Vulcan como un negro de carbdn granulado tipo grafitico, con una
nanoestructura de capas concéntricas tipo cebolla. Asi como el carbdén Vulcan comparte
varias de las propiedades de los nanotubos de carbono, este material también podria ser
prometedor para preparar catalizadores para reacciones de deshidrogenacion.

Diferentes catalizadores de carbono con diversas propiedades estructurales exhiben
diferentes desempefios en reacciones de deshidrogenacion con diferentes sustratos. Por
ejemplo, el carb6n ordenado mesoporoso y el carbdn activado como catalizadores para
deshidrogenacion de propano muestran una alta actividad catalitica [138]. Los nanotubos de
carbono y los nanodiamantes tienen un gran rendimiento catalitico en el proceso de
deshidrogenacion de etilbenceno [145]. Por lo tanto, es extremadamente importante elegir
materiales de carbono adecuados para diferentes campos de investigacién. La seleccién de
métodos de sintesis adecuados, el disefio de una estructura adecuada y estrategias dopadas
con heterodtomos son las formas habituales de mejorar la actividad de los catalizadores
mediante la obtencién de una gran area superficial, el aumento del nimero de sitios activos

y la disminucién de la limitacién de masa de los catalizadores de materiales de carbono.

Adicionalmente, los materiales de carbono como soportes para catalizadores a base de metal
pueden proporcionar estructuras texturales estables con una gran superficie para construir
una fuerte interacciébn metal-soporte, lograr una dispersién metalica y formar una fase
metdlica adecuada, lo que promueve que el catalizador preparado obtenga un alto
rendimiento catalitico para la reacciéon deshidrogenacién de alcanos. Igualmente, es posible
recuperar metales preciosos de catalizadores basados en metales de una manera econdémica
sin generar ninguna contaminacién importante para el medio ambiente, lo que muestra un

gran potencial para la optimizacién de catalizadores basados en metales.

A pesar del enorme progreso y los logros que se han alcanzado recientemente en los
materiales basados en carbono, aun es necesario que mas investigaciones se enfoquen en
el estudio de esto materiales para proporcionar una guia clara para el disefio de nuevos
catalizadores para deshidrogenacion.
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1.5. Determinacion de las funciones cataliticas

Debido a las caracteristicas termodinamicas de los procesos de deshidrogenaciéon de
parafinas, en donde es necesario alcanzar altas temperaturas y ya que esto a su vez genera
la apariciébn de reacciones indeseadas como hidrogendlisis y formacion de coque, es
necesario elegir componentes adecuados tanto de la fase metalica como soporte que
conformen el catalizador heterogéneo. Para la deshidrogenacién de parafinas, el catalizador
debe contar con una fase metalica con funcion deshidrogenante que puede ser aportada por
un metal del grupos VIII, IX o X de la tabla periédica. Ademas, la seleccién del soporte debe
estar enfocada en que este presente estabilidad textural y superficial, asi como también
estabilizar a la fase metélica. Cabe mencionar que una vez seleccionados la fase metélica y
el soporte, también debe ser considerado elegir el método de preparacion que seria adecuado
a los elementos constituyentes y los efectos estructurales que se deseen obtener.

1.5.1. Componentes metalicos

Los metales del grupo VIII, IX y X de la tabla periédica poseen una elevada actividad en la
reaccion de deshidrogenacién de parafinas [146—150]. La forma mas eficiente de usar el metal
es dispersarlo en forma de pequenas particulas sobre un soporte de elevada area superficial
de manera de elevar la accesibilidad de los reactivos. En este sentido, el Platino (Grupo X de
la tabla periodica) posee una elevada actividad deshidrogenante e hidrogenante [151,152] y
una baja actividad hidrogenolitica relativa comparado con otros elementos del grupo VIl y IX
[153]. En base a esto, se elige como componente metélico base para las diferentes
formulaciones cataliticas en esta investigacion. También, es posible disminuir ain mas la
capacidad hidrogenolitica del platino mediante la adicién de promotores, estos suelen ser
metales inactivos generalmente de los grupos IlIB y IV-B como Ga, In, Sn, Ge y Pb. La
modificacién con estos elementos se ve reflejada principalmente en la estabilidad de los
catalizadores al inhibir reacciones secundarias, como la hidrogendlisis que disminuye la
selectividad a olefinas y formacién de coque, que desactivan al catalizador. Teniendo esto en
cuenta, se seleccionaron como promotores a los metales de los grupos IlIB y IVB

mencionados anteriormente.

1.5.2. Soportes de los catalizadores

Los materiales de carbono, como los nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNTSs) y
el carbon Vulcan (CV), se consideran excelentes soportes para preparar catalizadores en la
deshidrogenacién de parafinas debido a sus notables propiedades fisicas y quimicas. Ambos
materiales presentan alta superficie especifica, lo cual facilita la dispersién de las
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nanoparticulas metalicas, mejorando asi la exposicion de los sitios activos y, por ende, la
actividad catalitica. Otra ventaja significativa es su estabilidad quimica en atmoésferas
reductoras y bajo condiciones agresivas que pueden presentarse en la deshidrogenacion de
parafinas, como altas temperaturas. La compatibilidad de estos materiales con la dispersién
metalica se debe a su estructura superficial, que permite un anclaje efectivo de las
nanoparticulas metalicas, especialmente cuando se funcionalizan quimicamente o se
modifican sus propiedades texturales. En conjunto, estas caracteristicas hacen de los
MWCNTs y el carbdn Vulcan sean seleccionados como soportes para la deshidrogenacién
de parafinas de este trabajo de investigacion.

Es importante mencionar que, previamente, se realizé una comparacion entre los nanotubos
de carbono de pared multiple (MWCNTS) y el carbdn Vulcan con otros soportes de carbono
como fieltros de carbono, carbén activado, fibras de carbono y carbén GAP. Los resultados
obtenidos demostraron que estos Ultimos materiales presentaron rendimientos
significativamente bajos hacia la formacion de olefinas durante la deshidrogenacién de
parafinas. En contraste, los MWCNTSs y el carbén Vulcan mostraron un rendimiento superior.
Por esta razoén, se decidié seleccionar a los MWCNTs y el carbdn Vulcan como soportes
principales para esta investigacion, con el objetivo de optimizar la actividad y selectividad de
los catalizadores empleados. Asimismo, se eligieron dos soportes oxidicos comunmente
usados en estos procesos (Al2Os y MgAI2O4) para comparar su desemperio catalitico con los

materiales carbonosos nanoestructurados.

1.6. Objetivos de la tesis

Teniendo en cuenta los aspectos mencionados anteriormente, asi como también la escasa
bibliografia referente al uso de materiales de carbono nanoestructurados en la
deshidrogenacion de parafinas livianas y pesadas se plantean los siguientes objetivos:

i.  Desarrollar catalizadores monometalicos de Pt (0,3, 0,5 y 5% p/p) soportados sobre
materiales carbonosos nanoestructurados (nanotubos de carbono y carb6én Vulcan)
especificos para la deshidrogenacion directa selectiva de parafinas de bajo y alto peso
molecular.

i. Comparar las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores monometélicos de Pt
soportados sobre materiales carbonosos nanoestructurados con catalizadores
convencionales de Pt soportados en materiales oxidicos (Al2Os y MgAI20s) y
correlacionar las propiedades con su desempefo catalitico en la deshidrogenacion
directa de n-butano.
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Capitulo Il: Fundamentos y descripcion de las técnicas

experimentales

RESUMEN

En esta seccidn, se describen los soportes utilizados, los procesos de modificacion de estos
y los procedimientos de sintesis de catalizadores, para la obtencion de muestras mono-, bi y
trimetalicas. Asimismo, se presentan las técnicas de caracterizacion empleadas para analizar
las propiedades fisico-quimicas de los catalizadores sintetizados. Cada técnica se discute en
términos de su principio de funcionamiento, la informacion que proporciona y cémo se aplico
en el contexto particular de la tematica de investigacion de esta tesis. Ademas, se detallan
las técnicas para la evaluacion experimental de la actividad catalitica, centradas en la
deshidrogenacion de parafinas livianas y pesadas. En el detalle de estas técnicas se incluyen
la seleccidon de las condiciones de reaccion, los tipos de parafinas utilizadas, y los métodos
de andlisis de los productos de reaccion.

2.1 Métodos de deposicion de metales

Los criterios comunes para un catalizador de alto rendimiento son una distribucion de tamaro
estrecha y una alta dispersién sobre el soporte. De acuerdo con estos criterios, se han
desarrollado varios métodos de preparacion, por ejemplo el método de impregnacién
convencional, precipitacion por deposicion, la deposicién reductora y la sintesis coloidal.

Entre los numerosos métodos para preparar catalizadores metdlicos soportados, la
impregnacién es el mas sencillo y extendido para la preparacién de catalizadores de Pt [1].
El uso de una cantidad de la solucién precursora superior al volumen de poro del soporte, lo
que produce una suspensién fina, se denomina impregnacién humeda. La limitacién de la
cantidad de solucion para llenar justo el volumen de poro se denomina impregnacion seca o
de humedad incipiente. En la impregnacién humeda, el soporte impregnado se filtra, dejando
un exceso de liquido que contiene cualquier precursor que no haya sido retenido por el
soporte. Para obtener los catalizadores finales con las particulas metélicas de valencia cero
ancladas al soporte, el polvo impregnado y seco se somete a un tratamiento térmico en un
entorno de calcinacién y/o reduccién. Los ligandos precursores se eliminan, ya sea por
descomposicién o por reaccion con moléculas gaseosas. Otros componentes que no forman
productos gaseosos, como los metales alcalinos o sus sales, permanecen en el catalizador
final. Cuando se cumplen las condiciones de existencia de una fuerte interacciéon entre el
soporte y el precursor metalico, el método de impregnacion puede asegurar una fijacién y
estabilizacion del metal en el soporte. La existencia de esta interaccion metal-soporte
depende de la naturaleza del precursor metalico, soporte y del medio en que se encuentra
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este. Esto puede explicarse considerando que una particula de 6xido en un medio acuoso

puede polarizarse y cargarse eléctricamente segun el pH de la solucion:

En medio &cido: SOH+ A H" 2 SOHS + A~
En medio basico: SOH + B*OH™ 250~ + B* + H,0
Donde: SOH: superficie del 6xido en medio acuoso
A~H*: 4cido
B*OH™: base

Si la superficie se halla cargada positivamente adsorbera aniones para compensar cargas y
si por el contrario se halla cargada negativamente adsorbera cationes. Existe un pH al cual la
superficie no se halla cargada eléctricamente, este valor se denomina Punto Isoeléctrico (PI)
y es propio de cada material. A un pH > PI, el sélido adsorbera cationes y a un pH < PI

adsorbera aniones.

Entre los diversos métodos para preparar particulas de tamafo nanométrico, la reduccion en
fase liquida es uno de los mas sencillos, ya que las nanoparticulas pueden obtenerse
directamente a partir de diversos compuestos precursores solubles en un disolvente
especifico [2]. Para la sintesis de nanoparticulas metélicas mediante este método, primero se
disolvieron las sales metalicas precursoras en medios acuosos u organicos. Mediante la
adicion de una solucion de agente reductor, se produce la reduccion y, a continuacién, las
particulas metalicas se depositan selectivamente sobre los soportes. Los precursores
metélicos generalmente se reducen mediante descomposicion térmica a alta temperatura,
rutas electroquimicas y vias quimicas utilizando diversos agentes reductores como el

borohidruro de sodio, la hidracina, el etilenglicol y el acido ascérbico.

El perfil de distribucién de la particula depende de la cinética de adsorcién, grado de
interaccion, textura del soporte, velocidad de difusibn en los poros y el tiempo de
impregnacién. Si la interaccion es fuerte y la velocidad de adsorcion es rapida frente a la
velocidad de difusion del precursor hacia el interior de la particula, se obtendrd una alta
concentracion del precursor en la periferia de la particula, mientras que en el interior sera
baja. Si la velocidad de adsorcién es controlante frente a la velocidad de difusién, se obtendra
una distribucién uniforme. Después de la impregnacion, el agua (o el disolvente) remanente

es normalmente eliminada en una etapa de secado a bajas temperaturas (100-120 °C) [3].
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2.2 Soportes utilizados

Como soporte se utilizaron los siguientes materiales disponibles comercialmente o

sintetizados en el laboratorio:
2.2.1 Soportes de 6xidos metalicos
(i) y-Al2O3 comercial (CK 300 de Cyanamid Ketjen) previamente calcinada a 650 °C.

(if) MgAI204 con estructura de espinela. Fue preparado por método de coprecipitacion a partir
de soluciones de Mg(NOs)2-:6H0O (Merck, pureza 99%), AI(NO3)s-9H.O (Merck, pureza
98.5%), y solucion de amoniaco (Merck, 28%, calidad analitica). Se utilizaron soluciones 0,5
M de nitratos de Al y Mg con una relacién molar Al/Mg = 2 para la preparacion del precursor
mediante la adicién lenta de soluciéon acuosa de amoniaco bajo agitacién, hasta alcanzar un
pH=11a40 °C. Tras su formacién, el gel precursor se dej6 reposar durante 1 h a
temperatura ambiente y se filtr6. El gel se lavd con un exceso de agua destilada (relacion
agua/gel = 4) bajo agitacién y se filtr6 de nuevo. Ademas, se lavd con agua destilada en el
mismo papel de filtro. Posteriormente, se secé a 120 °C durante la noche vy, finalmente, se
calciné a 800 °C durante 4 h [4].

2.2.2 Soportes carbonosos

(i) Negro de carbon (Cabot Corp. Vulcan carbon XC -72, pureza >99%), este soporte se
denomin6 CV.

(il) Nanotubos de carbono de pared multiples (MWCN de Sunnano, pureza > 90%, diametro:
10-30 nm, longitud: 1-10 um) este soporte se denomin6 CN. Debido a las impurezas
presentes fue necesario purificarlo mediante tratamientos sucesivos con soluciones acuosas
al 10 % p/p de HCI (Merck, 37 %), HNOs (Merck, 65 %) y HF (Merck, 40 %) a temperatura
ambiente durante 48 h y sin agitacion. La relacién entre el volumen de cada solucién acida y
el peso de carbon fue de 30 ml/g. Luego de los tratamientos con HCI y HNOg, el carbén se
lavé con agua desionizada hasta obtener un pH final de 4. Luego del tratamiento con HF, el
carbdn se lavd con agua desionizada hasta alcanzar el pH del agua y se sec6 a 120 °C
durante 24 h [5]. Luego de la purificacion este soporte se denominé CNP.
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2.2.3 Tratamientos oxidativos de los soportes de carbono

Con la finalidad de modificar la superficie quimica de los soportes carbonosos se realizaron
diferentes tratamientos oxidativos de estos para funcionalizarlos con diferentes grupos
oxigenados.

2.2.3.1 Funcionalizacion con acido nitrico

Este tipo de funcionalizacién se llevo a cabo sobre los soportes (CV y CNP) usando acido
nitrico 6,9 M en un extractor Soxhlet a temperatura de reflujo (aproximadamente 120 °C) por
3 h. En todos los procedimientos la relacion de volumen de solucién/masa de soporte fue de
10 ml/g. Luego del tratamiento, el soporte fue separado por filtracién y luego fue lavado con
agua desionizada y destilada hasta el pH del agua [6,7]. Finalmente, los soportes
funcionalizados se secaron a 110 °C durante 24 h y molieron hasta formar un polvo, estos
soportes fueron denominados CV-N y CNP-N.

De manera de comparacion, se realizdé un tratamiento de sonicacion con HNOs, en este
procedimiento se puso en contacto el soporte carbonoso con la soluciéon de HNO3 6,9 M en
un matraz de vidrio y se sonicaron durante 10 min, pasado este tiempo se calent6é hasta 60
°C manteniendo la sonicacién y se mantuvo a esta temperatura durante 2 h. Al final el
tratamiento, los soportes fueron lavados con agua desionizada hasta alcanzar el pH del agua
[8]. Finalmente, los soportes funcionalizados se secaron a 110 °C durante 24 h y molieron
hasta formar un polvo, estos soportes fueron denominados CV-NS y CNP-NS.

2.2.3.2 Funcionalizacion con acido citrico

La funcionalizaciéon con acido citrico se llevé a cabo sobre los carbones preparando una
suspensiéon de 10 g de soporte de carbono en una solucién de 10 g de &cido citrico y 100 ml
de agua destilada, con la asistencia de una vibracién ultrasénica, durante 15 min. Luego se
evaporo la fase liquida acuosa de la mezcla hasta formar una pasta. La pasta obtenida se
secd en estufa a 120 °C durante 24 h, para eliminar completamente el agua remanente y
luego se calciné a 300 °C bajo flujo de N2 durante 0,5 h [9]. Los soportes funcionalizados con
este tratamiento fueron denominados CV-C y CNP-C.

2.2.4 Tratamientos reductivos de los soportes

Mediante los tratamientos reductivos se intenté liberar la superficie de los soportes de los
grupos funcionales presentes. Cada uno de los soportes a base de carbono descrito
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anteriormente fue sometido a un calentamiento de los soportes a 700 °C durante 4 h en flujo
de Hz puro, seguido de una pasivacion a la misma temperatura durante 15 min en flujo de N2

y enfriamiento de las muestras [10]. Estos soportes fueron denominados: CV-Hz y CNP-Ho.
2.3 Preparacion de los catalizadores
2.3.1 Método de impregnaciéon convencional

Para preparar los catalizadores monometalicos de Pt, los soportes se impregnaron por el
método de impregnacidén convencional. Para obtener una buena interaccion del metal con el
soporte se utilizd un precursor anidnico, el acido cloroplatinico (H2PtClg) a temperatura
ambiente. Para obtener un contacto uniforme entre el sélido y la solucion de impregnacion,
se utilizé una relacion volumen de impregnacion/peso del soporte de 30 ml/g y 4 ml/g para
los soportes carbonosos y Oéxidos metdlicos, respectivamente. Debido a la mayor
hidrofobicidad de los soportes carbonosos, se necesitdé una mayor relacion de volumen de
modo de favorecer el mojado de los mismos. La concentracion de Pt en la solucion de
impregnacion fue la requerida para lograr una carga de Pt de 0,3, 0,5 0 5% en peso. Después
de laimpregnacion, las muestras se secaron durante toda noche a 120 °C y se molieron hasta

convertirlas en polvo.

Para la preparacion de catalizadores bimetalicos se impregnaron sucesivamente los
catalizadores monometdlicos con la suficiente cantidad de las sales de SnClz, In(NOs3)s,
GeCls, Ga(NOgs)s, Pb(NOs)2 0 ZrCls para obtener una relacion molar de In/Pt=1, Ge/Pt=0,66,
Sn/Pt=0,329, Pb/Pt=0,166, Ga/Pt=1 y Zr/Pt=1. Cabe mencionar que las relaciones molares
empleadas se definieron a partir de trabajos previos con catalizadores convencionales, asi
como de pruebas experimentales realizadas en el presente trabajo, mediante las cuales se
optimizé la carga del promotor. Similarmente, los catalizadores trimetalicos fueron preparados
por la impregnacion sucesiva del tercer metal a partir de los correspondientes catalizadores
bimetalicos manteniendo las relaciones molares dichas anteriormente. Ademas, se utilizaron
dos métodos de impregnacion con reduccion en fase liquida para preparar catalizadores
monometalicos soportados en CNP, como se describe a continuacion:

2.3.2 Reduccion en fase liquida con borohidruro de sodio

Para el método de reduccion con borohidruro de sodio, se dispersaron los nanotubos de
carbono (CNP) en agua y se agitaron durante 30 min a 55 °C. Luego, se afadieron una
cantidad calculada de solucién de H:PtCls, para obtener 5% en peso de Pt, a la mezcla
anterior y se agitaron durante 30 min. Se afadi6é gota a gota una solucién de NaBH. 0,4 M
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recién preparada (en NaOH 1 M) a la solucién anterior con agitacién vigorosa. Después de
agitar durante 1 h, la mezcla obtenida se enfrié hasta temperatura ambiente, se filtrd y se lavo
repetidamente con agua desionizada. El polvo formado se sec6 a 70°C durante 2 h en una
estufa de vacio. El catalizador se denomin6 5Pt/CNP-BH [11].

2.3.3 Reduccion en fase liquida con acido formico

Para el método de reduccién con acido formico se prepard una suspension del soporte (CNP)
y acido formico (1 g de soporte y 50 ml de &cido férmico 0,3 M) mediante sonicacion a
temperatura ambiente durante 15 min. La suspensién fue mantenida a 50-60 °C con agitacién
(300 rpm) durante 30 min. Luego, se afadié la solucion de H:PtCls en tres pasos con
agitacién, suficiente para obtener 5% p/p de Pt. El tiempo de contacto para cada adicién de
H2PtCls fue de al menos 1 h. Después de 1 h de la primera adicién del precursor de Pt, se
agregaron 10 ml mas de acido formico 0,3 M para asegurar la reduccion total del compuesto
metélico. Después de cada adicion de H2PtClg, se llevo a cabo una prueba de reducibilidad
utilizando Kl y almidén (indicador) [12]. El catalizador se denomin6 5Pt/CNP-AF.

2.4 Caracterizacion de las muestras de soportes y catalizadores
2.4.1 Area superficial especifica y volumen de poro

El &rea superficial especifica normalmente se caracteriza por la adsorcién fisica de un gas
(argdn, criptén o nitrébgeno) en la superficie de la muestra a temperatura criogénica. La
adsorcion de gas se utiliza principalmente para medir el tamafio y distribucién de los poros
de muestras porosas con una determinada superficie especifica, la cual también es medida.
El calculo de la superficie especifica de materiales porosos suele determinarse por el método
BET [13]

2.4.1.1 Método Brunauer, Emmett y Teller (BET)

El método BET, desarrollado por Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett y Edward Teller, se
basa en la teoria de la adsorcién en monocapas de Langmuir [14]. Por lo general, la absorcion
se realiza a bajas temperaturas con nitrégeno liquido para evitar perturbar la adsorcion

quimica.

El area de superficie especifica y la distribucion de poros de la muestra porosa se pueden
obtener a partir de la medicién y analisis de la isoterma de adsorcion. Segun el modelo de
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adsorcion multicapa BET, la capacidad de adsorcion tiene la siguiente relacién con la presion
parcial del gas (ecuacion BET):

14 1 (-Dp

= + Ecuacién 2.1
X(po - p) XmC Xmeo

donde p es la presion del gas en la medicion (Pa), po es la presion de vapor saturado del gas
a la temperatura de adsorcion (Pa), p/po es la presion relativa, X es la capacidad de adsorcion
(kg 0 m®) a la presion parcial del gas p, X es la capacidad de adsorcion saturada para la

adsorcién de la monocapa (kg o m®) y C es la constante BET [13].

Xn se puede calcular a partir de la isoterma de adsorciéon. Una linea obtenida al graficar
p/[X(po-p)] versus p/pe, y la capacidad de adsorcién del gas Xn=1/(a+b) se puede obtener a
partir de la pendiente a=(C-1)/X.C y del intercepto b=1/(XmC). El area superficial total se
puede calcular a partir de la capacidad de adsorcidén de la monocapa de la siguiente manera:

Ecuacion 2.2

Donde X, es la capacidad de adsorcién saturada de la monocapa (kg), N es la constante de
Avogadro de 6,023x10% (moléculas/mol), A es el area de la molécula de adsorcion (para
nitrégeno es 1,62x102° m?) y M es la masa molecular del gas (para nitrégeno es 28,0134x10"

3 g/mol)

Por tanto, el area de superficie especifica de la muestra porosa es:

S .
Sy=— Ecuacién 2.3
My
S .
Sy =— Ecuacion 2.4
Vx

Donde S es el &rea superficial total (m2 o cm?), Sy y Sv son el area superficial especifica masica

(m?/g) y volumétrica (m?/m?3), respectivamente, y My y Vx son la masa y volumen de la muestra.

Las propiedades texturales de las muestras de soportes de este trabajo experimental fueron
estudiadas por fisisorcion de nitrégeno a -196 °C, en un rango de presiones relativas (P/P?)
de 5x10® a 0,975, registrando tanto la isoterma de adsorcion como la de desorcién. Dichas
mediciones fueron realizadas en un equipo Micrometrics ASAP 2020. Previo a la medicién,
las muestras se desgasificaron previamente a 250 °C en alto vacio.
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2.4.2 Espectroscopia de emision Optica con plasma de acoplamiento
inductivo (ICP-OES)

En la técnica ICP-OES, las muestras se introducen generalmente como soluciones acidas y
luego se nebulizan para formar un aerosol fino que se transporta al plasma, donde sufre
desecacion, vaporizaciéon a gases moleculares y disociacion en &tomos que pueden ionizarse.
Tanto los &tomos como los iones se excitan en el plasma y vuelven a su estado fundamental
con la emisién de luz, que se mide utilizando un espectrometro optico. Todos los elementos
presentes en la fuente de radiacion emiten sus espectros caracteristicos al mismo tiempo
[15]. El plasma de acoplamiento inductivo (ICP) se utiliza para la realizacién de analisis
quimico elemental (analisis cualitativo, semicuantitativo y cuantitativo) y medida de relaciones

isotopicas en una gran variedad de muestras.

El contenido de impurezas en las muestras de cenizas de los soportes de carbono se
determiné por ICP-OES utilizando un equipo ARL modelo 3410 con argon.

2.4.1 Microscopia electronica de barrido de rayos X con energia dispersiva
(SEM-EDX)

La base del instrumento es un microscopio electronico que, para generar una imagen de la
muestra, la bombardea con un haz de electrones. Dentro de los fendmenos que se originan
a partir de la colisién entre los electrones y los atomos de la muestra, son importantes
destacar la dispersion del haz de electrones y la emision de rayos X. Los rayos X se emiten
cuando los atomos dentro de la muestra captan energia del haz de electrones y alcanzan un
estado excitado. A partir de este estado, los atomos pueden relajarse y emitir rayos X. La
caracteristica clave de la técnica es que la emisién de rayos X no es aleatoria; diferentes
elementos atémicos dentro de la muestra emiten rayos con una energia caracteristica. Por lo

tanto, la emision de rayos X permite el analisis quimico de un area superficial seleccionada.

Las muestras se examinaron con un Microscopio Electrénico de Barrido, marca JEOL, modelo
JSM-35C, operado en 2 kV, equipado con un sistema de adquisicion de imagenes digitales
marca SemAfore. Este equipo estd acoplado con una Microsonda EDAX 9100. La
observacién se realizé bajo el modo de imagenes de electrones secundarios utilizando una
tensién de aceleracién de 20 kV. El analisis de las impurezas del carbén se llevé a cabo sobre
las cenizas de los carbones, las que se obtuvieron previamente por el quemado total de los

mismos con aire a 500 2C en un horno eléctrico.
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2.4.2 Punto isoeléctrico (PI)

Las superficies de los sélidos pueden exhibir propiedades acido-base. La quimica acido-base
de las superficies sélidas difiere en algunos aspectos importantes de la de las soluciones.
Debido a la separacion espacial y la falta de movilidad, los sitios acidos y basicos de las
superficies no se neutralizan entre si y no se puede establecer el equilibrio. Por lo tanto, los
sitios acidos y basicos coexisten aisladamente, produciendo una distribucién de estos. En los
materiales de carbono los grupos terminales que contienen heterodtomos unidos
covalentemente pueden tener propiedades acido-base.

El punto isoeléctrico (PI) refleja la respuesta de una superficie a un electrolito, tipicamente
agua. A través de reacciones de protonacién y deprotonacién, como resultado de la
naturaleza anfétera del agua, se pueden generar cargas positivas o negativas en la superficie.
Debido a que los sitios acidos y basicos pueden coexistir en las superficies, ambos tipos de
carga pueden formarse simultaneamente en diferentes ubicaciones. El Pl brinda informacion
sobre el tipo de carga que prevalece, que se determina por la cantidad y la fuerza de todos
los sitios acidos y basicos presentes. El Pl es adecuado para describir si una superficie es en
general mas acida o mas bésica [16].

Los puntos isoeléctricos de los diferentes soportes se determinaron por titulacion o
neutralizacion a pH constante en una solucion acuosa de KNOs. Los experimentos fueron
realizados en una atmésfera de N2 con el objetivo de eliminar la influencia del CO2 presente
en el aire atmosférico que pudiera estar disuelto en solucion. En un primer paso, se agité la
solucion acuosa de KNOs (0,1 N) bajo burbujeo de N2 puro en un sistema cerrado a
temperatura ambiente. Se estabilizé el pH de la solucién en 7 mediante soluciones acuosas
de HNOs o KOH, segun se necesitara. Luego, se agregaron 500 mg del sélido a caracterizar,
dejando en agitacion el tiempo suficiente para llegar a un equilibrio, obteniéndose asi el valor

del punto isoeléctrico [9].
2.4.3 Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X se basa en la ley de Bragg (nA = 2dsin6). Se basa en la incidencia
de un haz monocromatico de rayos X sobre una muestra, y los rayos X reflejados son
detectados. El patron de difraccion de rayos X es una caracteristica de la sustancia bajo
investigacion. La técnica de difraccién de rayos X es Util para determinar el porcentaje de
cristalinidad en las materiales. Generalmente, el difractograma de rayos X de la muestra se
registra en un difractémetro de rayos X que opera a voltajes y corrientes conocidos utilizando
rayos X Cu Ka (A = 0,15406 nm) en el rango 20 de 10 a 100 grados en pasos de 0,01 grados
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a temperatura ambiente en portamuestras de cuarzo abiertos. Las regiones amorfas de las
muestras producen picos anchos, mientras que las regiones cristalinas producen picos

agudos.

Esta técnica se uso para verificar la obtencion de la espinela de MgAl204. Para esto, los polvos
se analizaron en un Difractometro de Rayos X (DRX) marca Shimadzu utilizando un tubo de
Rayos-X con radiacion de Cu Ka, voltaje: 30 kV, corriente: 30 mA, aperturas de divergencia
y de dispersidn: 2 grados. Escaneo: modo continuo.

Las muestras secas fueron previamente molidas y colocadas en el portamuestras dando lugar
al analisis detectando los angulos de difraccion para valores de 26 dentro del rango de 10y
80°. Las lineas de difraccién se compararon con los patrones JCPDS para identificar los

compuestos analizados.
2.4.4 Deshidratacion de 2-propanol

La descomposicion de alcoholes por deshidrogenacién o deshidratacion es un proceso
comunmente utilizado para estudiar el caracter acido/basico de las superficies de los
catalizadores. La actividad y selectividad de esta reaccidn estan regidas por efectos texturales
y por las propiedades &cido/base y electrénicas del catalizador. Los productos de
deshidrogenacion de alcoholes (aldehidos y cetonas) se forman preferentemente en
catalizadores basicos, mientras que los productos de deshidratacion (olefinas y éteres) se
favorecen cuando hay sitios acidos presentes. En particular, la conversién de 2-propanol se
ha relacionado con la presencia de sitios tanto acidos como basicos en la superficie de los
catalizadores [17]. De esta manera, se llevo a cabo la deshidratacién de 2-propanol en los
soportes oxidicos para determinar el caracter acido de su superficie.

Para llevar a cabo la reaccién de deshidratacion de 2-propanol las muestras se ensayaron en
un reactor de flujo continuo a presién atmosférica. El alcohol se vaporizé en una corriente de
Hz (relacion molar Hz/2-propanol=19) y se alimenté con una velocidad espacial de 0,52 mol
alcohol/h.g cat. Los catalizadores se redujeron previamente in situ utilizando Hzdurante 2 h a
500°C. La masa del soporte fue de 100 mg, la temperatura de reaccién fue 210 °C y el caudal
de la mezcla de alimentacién de 600 ml/min. Los productos de reaccién fueron analizados
por cromatografia gaseosa que posee una columna Carbowax 20 (20% sobre Chromosorb
WAW) de 2mx 1/8”".
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Figura 2.1. Equipo para deshidratacién de 2-propanol y reacciones test de la fase metalica.

2.4.5 Desorcion a Temperatura Programada (TPD)

En un experimento tipico de TPD, se coloca una pequeina cantidad de la muestra en un
reactor de flujo continuo. Después de que un gas inerte fluye hacia la muestra, un gas de
reaccion (o sonda) se adsorbe en la superficie del catalizador. Luego, la muestra se calienta
a una velocidad de calentamiento lineal bajo un flujo de gas. La variacion del gas de reaccion
que se desorbe de la superficie durante el calentamiento se controla con un detector
conectado en funcion de la temperatura. En el caso de materiales de carbono, la TPD se ha
utilizado principalmente para el andlisis de grupos funcionales que contienen oxigeno
formados en superficies de carbén. Durante una ejecucién de TPD, estos grupos funcionales
se descomponen térmicamente para liberar CO,, CO y H-O a diferentes temperaturas,
dependiendo de la estabilidad térmica de los grupos. Dado que los grupos funcionales no se
desorben directamente como tales sino que se descomponen, esta técnica no es TPD en el
sentido estricto de la palabra, por lo que la interpretacion de los patrones de TPD de
materiales de carbono es bastante diferente.

El tipo de gas desorbido, es decir, si es CO2, CO y/o H20, y las temperaturas maximas en un
patron TPD se ven afectados por la forma quimica de los grupos funcionales. En
consecuencia, muchos investigadores han intentado asignar los picos de TPD a grupos
funcionales especificos que contienen oxigeno. Los tipos de grupos funcionales, sus
temperaturas de descomposicion y los tipos de gases de desorcién de muchos resultados de
TPD reportados hasta ahora se resumen en la Tabla 2.1. De esta informacién se puede
deducir que los grupos funcionales acidos fuertes se desorben a menores temperaturas como
CO. mientras que los grupos acidos débiles se desorben a mayores temperaturas como CO.
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La desorcién a temperatura programada de los materiales carbonosos se llevd a cabo en un

reactor de flujo acoplado a un detector de conductividad térmica (TCD) para el andlisis de los

gases. Se calentaron 200 mg de la muestra en un horno eléctrico a 6 °C/min desde 20 °C

hasta 750 C. Durante las determinaciones, circula N2 (gas inerte) a través del reactor con un

caudal de 9 ml/min. Previo a los experimentos de TPD, los carbones se estabilizaron con He

a temperatura ambiente durante 1 h. El esquema del equipo se presenta en la Figura 2.2.

Tabla 2.1. Gases desorbidos y temperatura de descomposicién de grupos funcionales con

oxigeno

Grupo funcional Gas desorbido | Temperatura (°C)

Fenol CcO 632 [6], 600-700 [18], 550 [19], 627-657 [20]

Carbonilo y | CO 807 [6], 800-900 [18], 700-980 [21], 702, 835 [22],

quinona 700-980 [23]

Eter CO 827 [6], 550 [19]

Pirona CO, CO: 1000 [18], 900,930 [24,25]

Anhidrido acido CO+CO:» 547[6], 350-400 [18], 627 [26,27], 407-447 [20],
427-502 [28], >400 [22]

Carboxilico CO2 100-400 [6], 200-250 [18] 250 [26], 250-300 [19],
247-287 [20], 302 [28], 277 [22]

CO+H:0 242,327 [29]

Lactona CO2 667 [6], 350-400 [18], 450 [19], 190-650 [21], >400
[22], 150-650 [23], 627 [27]

Peréxido CO2 550-600 [18], 597 [20]
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2.4.6 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica especializada en medir el cambio de frecuencia de
la luz dispersa inelastica de la muestra cuando el fotdn de la luz incidente golpea una molécula
y produce un foton dispersado. El cambio en la longitud de onda de la luz dispersada depende
de la composicion quimica de las moléculas responsables de la dispersion. Esta técnica esta
relacionada con la polarizabilidad de enlaces de moléculas durante la vibracién. La intensidad
de la dispersién Raman es proporcional a la magnitud del cambio en la polarizacion molecular
[31]. Debido a que los enlaces no polares tienen mayor polarizabilidad, la técnica es muy
sensible a moléculas con enlaces polares, lo que resulta en sefiales Raman mas intensas.
Esto resulta en un método poderoso para la caracterizacion de la estructura de materiales de
carbono. Se utiliza ampliamente para investigar la presencia y la cantidad de impurezas
amorfas, asi como defectos en materiales de carbono estructurados como el grafito, el

grafeno y los nanotubos de carbono [32].

Los espectros Raman de las muestras de carbono se registraron utilizando un espectrémetro
LabRam (Horiba—Jobin—Yvon) acoplado a un microscopio confocal Olympus (se utilizé un
objetivo de 100x para la iluminacién y recoleccién simultaneas), equipado con un detector
CCD enfriado a aproximadamente =70 °C utilizando el efecto Peltier. La longitud de onda de
excitacion fue, en todos los casos, 532 nm (laser de estado sélido emitido por diodos). La
potencia del laser medida sobre la celda de muestra fue de 5 mW, con un tiempo de

recoleccién = 10 s y 10 acumulaciones.
2.4.7 Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

La reduccidén a temperatura programada (TPR) es una técnica util para la caracterizacién
tanto de soportes como catalizadores. Durante un experimento de TPR, la muestra se coloca
en un reactor de lecho fijo y se expone a una mezcla reductora, mientras que la temperatura
se incrementa de acuerdo con un programa de temperatura lineal. La diferencia entre la
concentracion de entrada y salida de la mezcla de gases se mide en funcién del tiempo
utilizando un detector de conductividad térmica. El perfii de TPR resultante contiene
informacién cualitativa sobre el estado de oxidacién de las especies reducibles presentes y
de la interaccién metal soporte. Ademas, permite obtener informacién del efecto de la adicion
de otros metales en la reducibilidad de estos y de la fase activa, como asi también de indicios
de la presencia de fases metalicas aleadas [33].

Para las determinaciones de TPR de las diferentes muestras de soportes y catalizadores se
utilizaron 100 mg de muestra que se calentaron desde 20 hasta 750 °C a 6 °C/min, mientras
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que una mezcla gaseosa de 5%v/v de Ho/N: fluia a través del reactor a 9 ml/min. En la Figura
2.2 puede verse un esquema simplificado del equipamiento utilizado para realizar estas

experiencias, el cual es el mismo al utilizado para TPD.
2.4.8 Oxidacion a temperatura programada (TPO)

La oxidacién a temperatura programada es una técnica de analisis térmico principalmente
utilizado para la determinacion de la cantidad y tipo de especies carbonosas simples y mas
complejas o estructuradas como el coque depositadas sobre la superficie de un catalizador
tras su uso en reacciones cataliticas. Esta técnica también es util para estudiar la estabilidad
térmica y la reactividad de materiales metalicos y soportes en presencia de oxigeno.

El principio basico de la TPO implica calentar gradualmente una muestra de catalizador en
una atmdsfera controlada de oxigeno o una mezcla de gases oxidantes (como aire), mientras
se registra la evolucion de productos de oxidacion como CO, y CO. A medida que la
temperatura aumenta de manera programada, las especies carbonosas que estan
depositadas en el catalizador comienzan a oxidarse a diferentes temperaturas, dependiendo
de su naturaleza (carbono amorfo, depdsitos aromaticos, etc.) y de su ubicacién en el
catalizador (sobre la superficie o en el soporte y/o poros internos). Los productos de oxidacion
se detectan tipicamente mediante un detector de gases, como un espectrometro de masas,
o un detector de conductividad térmica, o un detector de infrarrojo, lo que permite cuantificar
y caracterizar los diferentes tipos de compuestos que se oxidan. Este tipo de analisis es
crucial para entender la regenerabilidad de los catalizadores. Ademas, la temperatura a la
que ocurre la oxidacion proporciona informacion sobre la naturaleza quimica y la interaccion

del coque con el catalizador [34]

En las experiencias de TPO se cargaron 50 mg del catalizador usado en un reactor de cuarzo.
Luego, la muestra fue continuamente oxidada con una corriente de 60 ml/min de 5% v/v de
O2/N2 La temperatura se llevé desde 25 °C a 650 °C con una velocidad de calentamiento de
10 °C/min. Los gases de salida se alimentaron a un metanador donde el CO. y CO se
transformaron en CH4 sobre un catalizador de Ni/Kieselgur en presencia de H». La salida del
metanador se conectd a un FID y la sefial se monitored continuamente. La concentracion de
carbdn se calculd a partir del area del perfil de TPO por calibracién de los experimentos con
muestras estandar de contenidos conocidos de carbén.
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2.4.9 Espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) generalmente implica el uso de fotones
de rayos X generados por Al Ka (1486,6 eV), Mg Ka (1253,6 eV) o sincrotron (energia
variable) para expulsar electrones centrales, cuyas energias de enlace son caracteristicas de
cada elemento. Como la forma del pico y la energia de enlace son sensibles a la oxidacién y
al estado quimico del atomo emisor, esta técnica también puede proporcionar informacién
sobre enlaces quimicos y estados de oxidacidn, aunque la técnica es altamente especifica
de la superficie debido al corto alcance de los fotoelectrones expulsados [35].

Las determinaciones por XPS se llevaron a cabo en un espectrometro de fotoemision de
electrones Multitechnic Specs, equipado con una fuente de rayos X de Mg/Al y un analizador
hemisférico PHOIBOS 150 en el modo transmisién analizador fijo (FAT). Los espectros se
obtuvieron con una energia de paso de 30 eV y un &nodo de Mg operado a 100W. La presion
de la cdmara de andlisis fue menor a 5.10® mbar. Las muestras preparadas por impregnacion
convencional fueron previamente reducidas en flujo de Hz a 500 °C durante 2 h en un reactor
de lecho fijo. Luego, fueron introducidas en el equipo y reducidas in situ en flujo de Hz a 350
°C por 1 h. Las areas de los picos y los valores de energia de enlace fueron estimadas
mediante el ajuste de las curvas con la combinacion de curvas Lorenzianas y Gaussianas de

proporcion variable, utilizando el software CasaXPS version 1.2.
2.4.10 Quimisorcion de H;

La quimisorcion de hidrégeno (H,) es una técnica fundamental en la caracterizacién de
catalizadores heterogéneos, especialmente en sistemas que involucran metales de
transicion. Esta técnica mide la cantidad de hidrogeno que se adsorbe de manera quimica
sobre la superficie de un catalizador, proporcionando informacién valiosa sobre su area
superficial activa, dispersién metalica y numero de sitios activos disponibles para reacciones
cataliticas. En la quimisorcién, el hidrégeno interactia directamente con los sitios activos del
catalizador formando enlaces quimicos, lo que diferencia este proceso de la fisisorcion, donde
las interacciones son mas débiles y de naturaleza fisica (fuerzas de Van der Waals). El
procedimiento tipico involucra exponer el catalizador previamente tratado (reducido o
activado) a gas hidrégeno en un entorno controlado, y luego medir la cantidad de hidrégeno
adsorbido utilizando técnicas volumétricas o gravimétricas. La capacidad de adsorcién de H,
se correlaciona con la dispersién del metal activo en la superficie del catalizador. Esta técnica
es especialmente efectiva en metales como el platino, paladio o niquel, que tienen alta

afinidad para la adsorcion de hidrégeno.

69



Gustavo Ramos Montero

Esta técnica se aplico a catalizadores metalicos soportados. La quimisorciéon de Hz se llevé a
cabo a temperatura ambiente en un sistema volumétrico estatico. La masa de catalizador
utilizada en los ensayos estuvo en el rango de 100-500 mg. En una primera etapa, se realiza
el desgasado total (en alto vacio) del sistema y de la muestra a temperatura ambiente, para
luego proceder a la reduccion con flujo de H» del catalizador in situ a 500 °C durante 2 h.
Posteriormente, se realiza un nuevo desgasado en alto vacio (10 Torr), pero esta vez a la
temperatura de reduccion (500 °C), durante una hora. Finalmente, el sistema se enfria en
vacio hasta la temperatura ambiente, para luego realizar las medidas correspondientes. Las
isotermas de adsorcion de Hz se obtuvieron a temperatura ambiente entre 5y 100 Torr de Ho.
El diagrama del equipo usado para las mediciones de quimisorcion de Hz se muestra en la
Figura 2.3.

Figura 2.3. Esquema de equipo para realizar la quimisorcién de Hz: 1. balones de gases, 2.
medidor de vacio, 3. lampara de alto vacio, 4. bomba mecanica, 5. bomba difusora, 6,7 y 9.
controladores de presién, 8. medidor de presidén, 10. varivolt, 11. corbata calefactora, 12.
bulbo de calibracién de Vm, 13 y 17. trampa de agua, 15. conexién con la atmésfera, 16.
carga de gases, 18. manifold, 19. reactor, abc. volumen muerto (Vm).

Las isotermas de adsorcion son lineales en el rango de presiones utilizadas (5-100 Torr) y la
monocapa de Hz quimisorbido se calcula por extrapolacion de la isoterma a presién cero. Con

los datos de H> quimisorbido, la dispersién metalica se calculé usando la Ecuacion 2.5:
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D= ny. X.MMp, Ecuacion 2.5
Meqe- Cpe

Donde: ny son los moles de Hz quimisorbido, X es la estequiometria del Hz quimisorbido sobre
el Pt, MMp; es la masa molar de Pt, mca €S la masa de catalizador y Cr: es el contenido de Pt.

2.4.11 Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Cuando un haz de electrones se transmite a través de una muestra, este interactua con ella
y los electrones transmitidos se utilizan para formar la imagen ampliandolos y enfocandolos
mediante una lente objetivo. El contraste de la imagen TEM es diferente del contraste de la
imagen microscopica optica. En lugar de absorcion, se produce difraccion cuando el haz de
electrones interactua con la muestra. Dependiendo de la orientacién del plano con respecto
al haz de electrones, la intensidad de la difraccidén varia. El haz de electrones se difracta
fuertemente desde el eje en ciertos dngulos, mientras que se transmite en otros angulos. Se
colocan soportes para la muestra, y dependiendo del equipo, de modo que esta pueda
inclinarse para obtener una condicion de difraccion particular. El bloqueo de los electrones
desviados mediante la colocacion de la abertura permite que los electrones no dispersados
pasen a través de ella, y su uso para obtener una imagen de contraste se denomina campo
claro. Los electrones desviados también se pueden utilizar para formar una imagen, que se

conoce como imagen de campo oscuro [36].

Las mediciones de microscopia electrénica de transmision (TEM) se realizaron en un
microscopio JEOL 100 CX Il con una resolucion nominal de 0,6 nm. El instrumento se utilizé
con un voltaje de aceleracién de 100 KV y un rango de aumento de 80.000x a 100.000x. Se
midié un numero significativo de particulas de Pt (mas de 150) para cada catalizador para
obtener las distribuciones de tamaro. El diametro promedio de las particulas metalicas (D) se

calculé como D = Y ni.di/ Y ni, donde ni es el numero de particulas con diametro di.

2.4.11.1 Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HR-
TEM)

La microscopia electronica de transmision de alta resolucion es un modo de obtencién de
imagenes TEM que permite obtener imagenes de la estructura cristalografica de una muestra
a nivel atbmico. La imagen que se registra no es una representacion directa de la estructura
de la muestra. Este método es una herramienta invaluable para estudiar las propiedades a
escala nanométrica de los materiales debido a la alta resoluciéon que ofrece. Con esta alta
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resolucién, es posible obtener imagenes de estructuras cristalinas, defectos en el cristal y

atomos individuales [36].

La microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (HR-TEM) se realiz6 en un
microscopio JEOL JEM-2100 Plus. Las observaciones se llevaron a cabo en modo HRTEM y
HAADF (campo oscuro anular de angulo alto), y también se obtuvieron imagenes y espectros
de rayos X utilizando un voltaje de aceleracion de 200 kV con un rango de aumentos de
600000 a 1500000 X. En ambos casos, se colocé una gota de una suspension de las
muestras reducidas en etanol sobre una rejilla de carbono-cobre, y luego se evapord el

solvente.
2.4.12 Reacciones test de la fase metalica

Las reacciones test de la fase metalica de catalizadores permiten estudiar la naturaleza del
metal activo en funcién del tamano, estructura y propiedades electronicas de las particulas
metdlicas. Cuando varia el tamafno de particula metalica no s6lo se modifica la fraccidén de
atomos expuestos, sino que ademas se modifican las cantidades relativas de atomos en los
vértices, aristas, planos y el numero de coordinacion promedio, modificandose la

concentracion relativa de los distintos sitios activos para diferentes reacciones.

Algunas reacciones son sensibles a la estructura, es decir, dependen significativamente de
la morfologia de la fase metalica del catalizador, mientras que otras no lo son. Ademas, las
técnicas son sensibles al agregado de otros metales y promotores a la fase metdlica activa
tanto desde el punto de vista de cambios geométricos como electrénicos. Todas estan
pruebas se llevaron a cabo en un equipo como el mostrado en la Figura 2.1.

2.4.12.1 Deshidrogenacion de ciclohexano (CHD)

La deshidrogenacién de ciclohexano a benceno es una reaccién catalizada por sitios
metalicos. Este proceso implica la eliminacion secuencial de atomos de hidrégeno del
ciclohexano, que finalmente conduce a la formacién de benceno. Esta reaccién es
generalmente no sensible a la estructura, no demandante, lo que significa que cualquier tipo
de atomo metalico constituye un sitio activo catalitico y por lo tanto la velocidad de
deshidrogenacion indirectamente proporciona una medida de la cantidad de sitios activos.
Esto se debe a que la activacién de enlaces C-H puede ocurrir en una variedad de sitios
activos, independientemente de si estos estan ubicados en superficies planas, bordes o
defectos de las particulas metalicas y por ello la actividad deshidrogenante puede
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correlacionarse con la fraccion del metal expuesto y su dispersiéon. Asimismo, del analisis de
los valores de la energia de activacion se puede extraer informacién acerca de modificaciones
electrénicas de la fase metélica ya sea por la adicién de otros metales o promotores o por
efecto de la interaccion metal-soporte.

Para la reaccién de deshidrogenacién de ciclohexano (CHD), los catalizadores fueron
reducidos in situ utilizando hidrégeno durante 2 h a 500 °C. La reaccién se llevé a cabo en un
reactor diferencial con un flujo volumétrico de 600 ml/min. La relacién molar Ho/CH (CH:
ciclohexano) fue de 26. Los productos de reaccion fueron analizados por cromatografia
gaseosa con una columna Cromosorb a 50 °C. La masa de la muestra fue tal como para
obtener conversion menores al 5 %, condiciones en las cuales se puede considerar al reactor
como diferencial y calcular directamente la velocidad de reaccion inicial. Los valores de las
energias de activacién para la reaccion de deshidrogenacién de ciclohexano fueron
calculados por regresion lineal, utilizando un grafico de Arrhenius (Inry vs. 1/T) con las
velocidades de reaccion medidas a diferentes temperaturas (250, 240 y 230 °C para los
carbones y 280, 290 y 300 °C para los materiales de 6xidos metalicos).

2.4.12.2 Hidrogendlisis de ciclopentano (CPH)

La hidrogendlisis de ciclopentano es una reaccién que se utiliza para estudiar la ruptura de
los enlaces C-C sobre la fase metélica. Esta reaccién requiere de un determinado arreglo de
atomos del metal que hacen que la misma sea una reaccién demandante, es decir que se
vea influenciada por el tipo de sitio metdlico y el tamano de particula metalica (reaccion
sensible a la estructura) [37,38]. De acuerdo a esta caracteristica, se concluye que esta
reaccion es adecuada para el estudio de las modificaciones geométricas que sufre la fase

metélica al agregar un segundo metal.

Para la reaccion de hidrogendlisis de ciclopentano (CPH), los catalizadores fueron reducidos
in situ utilizando hidroégeno durante 2 h a 500 °C. La reaccion se llevo a cabo en un reactor
diferencial con un flujo volumétrico de 600 ml/min. La relacién molar Hz/CP (CP: ciclopentano)
fue de 29. La temperatura de reaccion fue de 500 °C. La masa de la muestra fue tal como
para obtener una conversién menor del 5 % garantizando de esta manera condiciones de
reactor diferencial. Los productos de reaccién fueron analizados por cromatografia gaseosa,
columna Cromosorb, a la temperatura ambiente. Se utilizd el mismo dispositivo experimental

que para la deshidrogenacion de ciclohexano (Figura 2.1).
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2.4.12.3 Hidrogenaciéon competitiva de beceno y tolueno

En esta prueba, se hidrogenan simultdneamente benceno y tolueno. Sin embargo, la
selectividad entre benceno y tolueno puede depender de la estructura electronica del metal y
su afinidad para adsorber compuestos aromaticos. Como la reacciéon de hidrogenacion del
benceno es la inversa de la CHD, esta reaccién se considera una reaccion insensible a la
estructura. Ademas, debido a la similitud estructural entre el benceno y el tolueno, la reaccidn
de hidrogenacion del tolueno también se considera una reaccion insensible a la estructura
[39]. Como fue informado en la bibliografia [40], suponiendo una adsorcidon competitiva de
benceno y tolueno para los mismos sitios en la superficie del metal, la velocidad de
hidrogenacién de benceno y tolueno puede estar dada por las leyes de velocidad de Langmuir

como:

V. = kgKpPg Ecuacion 2.6
BT 14 KgPg + KrPp
krKrPr Ecuacién 2.7
Vr

1+ KzPy + Ky Py

donde k, K y P son la constante de velocidad, coeficiente de adsorcién y presién parcial del
benceno (B) y tolueno (T), respectivamente. La relacion de las velocidades Vg/Vr es una

funcién lineal de Pg/Pt, con una pendiente conocida como la reactividad relativa:

_ kpKp Ecuacion 2.8
Rp/r = KKy

Ademas, la relacién de velocidades V%/Vgr (donde V% y Vgm son las velocidades de
hidrogenacién del benceno en P=0 y P=variable, respectivamente) también es una funcion
lineal de P+/Ps, siendo la pendiente K (coeficiente de adsorcion relativo). Asi, la grafica de
estas funciones lineales permite obtener los valores Ktg y Rrs. Los valores Krg se utilizan
para caracterizar la estructura electronica de las nanoparticulas metéalicas inducida por el
tamano o los efectos ambientales tales como el agregado de otros metales o promotores o la
naturaleza de la interaccion metal-soporte. Las diferentes estructuras electrénicas del tolueno
y del benceno indican que el tolueno es un mejor donante de electrones (tiene un mayor
potencial de ionizacién y una basicidad mas fuerte que el benceno) [40-42]. Debido a que la
donacion de electrones es mas facil para el tolueno, un valor K18 méas bajo sugiere una mayor

densidad electronica de las nanoparticulas de Pt, y viceversa
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Para la reaccion de hidrogenacion competitiva de benceno y tolueno, los catalizadores fueron
reducidos in situ utilizando hidrégeno durante 2 h a 500 °C. La reaccion se llevé a cabo en un
reactor diferencial con un flujo volumétrico de 600 ml/min. La relacion molar Ho/X (X: benceno
0 mezcla benceno/tolueno) fue de 26. La temperatura de reaccién fue de 110 °C. La masa de
la muestra fue tal como para obtener una conversién menor del 5 % garantizando de esta
manera condiciones de reactor diferencial. La relacion de presiones parciales de tolueno y
benceno se varié entre 0y 1. Los productos de reaccién fueron analizados por cromatografia
gaseosa, columna Cromosorb, a la temperatura ambiente. Se utilizé el mismo dispositivo
experimental que para la deshidrogenacion de ciclohexano (Figura 2.1).

2.5 Deshidrogenacion de parafinas

Las reacciones de deshidrogenacién de parafinas presentan dos caracteristicas basicas: a)
son reacciones endotérmicas y b) la conversién esta limitada por el equilibrio termodinamico.
A fin de estudiar el proceso de deshidrogenacién de parafinas livianas se eligi6é el n-butano
mientras que para el estudio de parafinas pesadas se optd por el n-decano.

2.5.1 Analisis termodinamico del proceso de deshidrogenaciéon de n-butano

Para el analisis termodinamico se considero la deshidrogenacion de n-butano y las reacciones
colaterales. El esquema de reaccién puede dividirse en reacciones de deshidrogenacion
(obtencién de 1-buteno, 2-cis-buteno, 2-trans-buteno, butadieno), reacciones de craqueo e
hidrogendlisis, reacciones de isomerizacion y la reaccién de formacion de coque. Las
reacciones deseables son las de deshidrogenacioén (reacciones 1, 2 y 3). Por su parte la
obtencion de butadieno (reaccidén 4) no seria muy aconsejable ya que es un importante
precursor de coque. Para estudiar el comportamiento del equilibrio con la temperatura se
extrajeron valores de AH° de datos informados en la literatura [43]. A continuacién se

presentan las posibles reacciones a llevarse a cabo durante la deshidrogenacién de n-butano:

Reacciones de deshidrogenacion:

CoHyy 21— C,Hg + H, AH® = 30,12 kcal /mol )
C,H,22—cis—C,Hg + H, AH® = 28,48 kcal /mol )
C,Hyy 2 2 —trans — C,Hg + H, AH® = 27,48 kcal /mol 3)
CaHyo 2 1,3 — C,Hg + 2H, AH® = 56,48 kcal /mol &)
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Reacciones de hidrogendlisis y craqueo:

C,Hyy 2 CH, + C3H, AH® = 17,14 kcal /mol %)
C,Hyy 2 CyHg + CyH, AH® = 22,41 kcal /mol (6)
C,Hio+ H, 2 CH, + C3Hg AH® = —12,56 kcal /mol @)
C,Hio+ H, 2 2C,H, AH® = —10,33 kcal /mol (8)

Reacciones de formacion de coque:

C,Hi, @ 4C + 5H AH® = 30,15 kcal /mol 9)
4H1o 2

Reacciones de isomerizacion:

1—C,Hg 22 — cis — C,Hg AH® = 4,18 kcal /mol (10)
1—-C4Hg 22 — trans — C,Hg AH® = 4,16 kcal /mol (11)
2—cis —C4,Hg 2 2 —trans — C,Hg AH® = 4,14 kcal /mol 12)

Algunas observaciones se pueden realizar en base a estos datos. Las reacciones deseadas
(1, 2 y 3) tiene un Av positivo (aumento de los moles en los productos), lo que indica que la
reaccion se vera favorecida termodinamicamente a bajas presiones o con dilucion de inerte y
a altas temperaturas por su endotermicidad. El H> es un producto de reaccién por lo que su
presencia desfavorece las reacciones deseables. Por otra parte, el Hz favorece las reacciones
de hidrogendlisis (reacciones 7 y 8), pero presenta una influencia negativa en la formacién de
coque (reaccién 9).

En la Figura 2.4 se grafica la conversion de equilibrio de la reaccién de deshidrogenacion de
n-butano en funcién de la temperatura para distintas relaciones molares de Hz/n-butano. Se
observa que la reaccion tiene importancia a temperaturas elevadas, pero debe tenerse
presente que las reacciones de formacion de coque se ven favorecidas a dichas
temperaturas. Ademas, se constata el efecto desfavorable sobre la conversion de equilibrio
que tiene el hidrégeno. Para parafinas desde C: hasta Ce, se necesitan temperaturas en el
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rango de 530°C-730°C para alcanzar niveles economicamente aceptables de conversién de

parafina.

Conversion total de equilibrio de n-butano

04

%,
\_.l

Y HiCiHi=5 /, /
e /

H2IC4H1U= 7

Hi/CsH4= 10

Alimentacion sin inertes

500 220

Temperatura (°C)

Figura 2.4. Conversion de equilibrio en funcién de la temperatura para diferentes relaciones

molares Hz/n-butano.

En la Figura 2.5 se muestra la relacion existente entre la conversién de equilibrio y la relacién

entre inertes y n-butano, y entre Hz y n-butano. Se puede observar que la incorporacién de

un inerte en la alimentacion favorece la deshidrogenacion y que las presiones elevadas de H»

desfavorecen sustancialmente la reaccién. El efecto de la presiéon de H. tiene efectos

contrapuestos, por un lado desfavorece la formacion de coque, por lo que desde el punto de

vista operativo podria existir un valor 6ptimo. Ajustando la relacién H2/C4H1o de modo de

atenuar la desactivacion, fue posible obtener conversiones apreciables y poder realizar un

buen seguimiento de la reaccion en el tiempo con todos los catalizadores.

A continuacién se detallan los equipamientos necesarios para llevar a cabo las reacciones de

deshidrogenacion de n-butano, utilizando tanto un sistema continuo como un sistema de

pulsos.

77



Gustavo Ramos Montero

0,8

HQIC4H10= 0
1

0,6

Hsz.aHm: 2 )
_—-"'..
0.4

H21C4H1o= 3

0,2 4

Conversion total de equilibrio de n-butano

I I 1 T

0 2 4 6 8 10
He/C H_ [Molar]

4 10

Figura 2.5. Conversién de equilibrio en funcién de la relacién molar He/n-butano para
diferentes relaciones molares Hz/n-butano.

2.5.2 Equipo de flujo continuo de deshidrogenacion de n-butano

La reaccién se realizd en el equipo de flujo continuo mostrado en la Figura 2.6 que se
compone de un reactor de cuarzo tubular donde se coloca el catalizador: este reactor es
calefaccionado por un horno eléctrico. El equipo posee distintas lineas de gases, como
hidrogeno, nitrégeno, aire y n-butano. La mezcla reaccionante de n-butano e hidrogeno se
obtiene in situ, en la proporcion deseada, a través del uso de controladores de flujo masico y,
ademas, el equipo esta disefnado para permitir la entrada de hidrégeno al reactor para la
reduccion, y la de nitrégeno para purga. Los gases utilizados son de alta pureza (299,95%).
El efluente gaseoso del reactor es analizado por cromatografia gaseosa en un cromatégrafo
con un detector FID, utilizandose una columna cromatogréfica rellena (1/8” x 6m, 20% BMEA
Chromosorb P-AW 60/80). La temperatura de la columna es de 50°C y permite separar
metano, etano, propano+propileno, butano, 1-buteno, 2-cis-buteno, 2-transbuteno y 1,3-
butadieno.
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Las condiciones operativas fueron las siguientes: T = 530 °C; P = 1 atm; Caudal de Butano,
Qb = 8 ml/min; Caudal de Hidrégeno, QH = 10 ml/min; Relacién molar Hz/n-butano = 1,25 y
masa de catalizador, m = 0.2 g. La conversién n-butano fue calculada como la suma de los
porcentajes de las areas cromatograficas de todos los productos de reaccion afectada por los
factores de respuesta correspondientes, excepto para el He.

Las selectividades a los diferentes productos (Sj) se definieron de la siguiente manera:

moles de producto i

L= Y. moles de todos los productos

El rendimiento (Y) a butenos se definié como:
Yputenos = Conversion. Spyrenos

Debido a las altas temperaturas a que se lleva a cabo la reaccién podria existir una
contribucién de la reaccion en fase homogénea (sin la presencia de catalizador). En las
condiciones de reaccidn elegidas, los valores de conversiones promedios obtenidos haciendo

un ensayo en blanco (sin catalizador) fueron << 1 %.

Reacior de
Controlador de oo
flujo masico
. . Controlador de
Temperatura
H _i_ - LRG| @ FID
] iltro . 4 -
e ’J:L kS A » Cromatdgrafo
Butano—a»{ Filtro »| FIC | » >
Controlador de Hormo |
flujo masico inyeccion

Salida

Figura 2.6. Equipo de reacciéon de deshidrogenacion de n-butano en flujo continuo.

2.5.3 Equipo por pulsos de deshidrogenacion de n-butano

Con el fin de analizar con mayor profundidad aspectos tales como: comportamiento del
catalizador en las etapas iniciales de la reaccion, deposicion de carbédn en los distintos
catalizadores y su relacion con la conversion y selectividad se siguié la reaccién en un equipo
por pulsos. Las experiencias se realizaron inyectando pulsos de n-butano puro en un reactor

de cuarzo tubular que contiene el catalizador a la temperatura de reaccion elegida,
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manteniendo el reactor en corriente de He entre dos inyecciones sucesivas de los pulsos. El
pulso inyectado es analizado a la salida del reactor en un cromatdgrafo con un detector FID

que tiene una columna Porapak Q. La temperatura de la columna fue de 50°C.

Las experiencias se llevaron a cabo a una temperatura de 530 °C, usando un causal de He
de 30 ml/min, y un volumen de pulso de butano de 0.5 cm® STP. Para estos ensayos la
conversion de butano fue calculada sobre la base de las diferencias entre las areas
cromatogréaficas del butano alimentado (usando la inyeccion de un pulso de butano
directamente al cromatdgrafo, sin pasaje a través del reactor) y del butano no reaccionado.
Las selectividades se calcularon de la misma forma que en equipo continuo. El calculo de la
cantidad de carbon retenido se realizo a través de un balance de masa del carbon entre el
butano alimentado, el butano no transformado y los productos de reaccion. La retencion de
carbon acumulada se obtuvo sumando las sucesivas retenciones calculadas para cada pulso.
Cabe mencionar que los soportes de carbono no mostraron actividad en estas condiciones

de reaccion.
2.6 Analisis termodinamico del proceso de deshidrogenacion de n-decano

Las reacciones involucradas durante el proceso de deshidrogenacion de n-decano se pueden
dividir en cuatro clases:

Reacciones de deshidrogenacion:

Formacion de olefinas:

ClOHZZ 2 C10H20 + HZ (13)

Formacion de diolefinas o dienos:

CioHyo @ CioHig + H, (14)

Formacion de aromaticos:

C10H18 2 C10H14- + 2I_IZ (15)

Reacciones de hidrogendlisis y craqueo:

C10H22 2< ClO (16)
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Reacciones de isomerizacion y ciclacion:

Iso — parafinas 2 Iso — olefinas a7
Alquil — cicloparafinas 2 Alquil — cicloolefinas (18)
Alquil — ciclohexano 2 Alquil — cicloolefinas + alquil — cicloaromaticos (19)

Reacciones de formacion de coque:

CioHyy 2 10C + 11H, (20)

La reaccion principal es la deshidrogenacion de n-decano para dar 1-deceno (a-olefina) que
es el producto deseado (reacciéon 13). Ademas se obtiene monoolefinas con el doble enlace
ubicado en posiciones 2, 3, 4 0 5. Sin embargo, debido a las altas condiciones de severidad
empleadas en el proceso (alta temperatura) se producen una posterior deshidrogenacion de
n-monoolefinas a n-diolefinas (reaccién 14) y aromaticos (reaccion 15) pero en menor
extensién. La deshidrogenacién de diolefinas a triolefinas es posible, pudiendo haber
cantidades muy pequenas de triolefinas lineales o ramificadas. De hecho, las pequefas
cantidades de aromaticos producidas en la deshidrogenacién se forman via térmica o por
ciclizacién catalitica de triolefinas. Finalmente, todos los productos primarios (monolefinas) o
secundarios (diolefinas, isbmeros, etc.) son susceptibles a hidrocraqueo que conducen a la
formacion de especies livianas (reaccién 16).

Como se menciond anteriormente, la reaccién de deshidrogenacion de parafinas a olefinas
es una reaccién endotérmica y reversible, la conversién de equilibrio para convertir parafinas
lineales en monoolefinas es favorecida por las altas temperaturas y bajas presiones. La
posicion del doble enlace en las monoolefinas lineales tiene una distribucién aleatoria a lo
largo de la cadena y con un bajo porcentaje (5%) para la posicion alfa. Cuando se incrementa
la temperatura, también aumenta el porcentaje de equilibrio en la posicién alfa. Pero esto trae
desventajas: menor vida util del catalizador, formacion de coque y pobre selectividad.

El rango habitual de temperaturas de trabajo para deshidrogenacion esta entre 425°C y 525
C. En la Figura 2.7 se muestra la conversién total de equilibrio de n-decano a 427, 460 y 527
°C y a distintas relaciones molares de Hx/n-decano. Similarmente a como se observo con la
deshidrogenacion de n-butano, si bien el agregado de hidrogeno en la alimentacion

desfavorece termodinamicamente las reacciones de deshidrogenacion por ser un producto
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de las mismas, disminuye la formacion de carbon, el cual es un veneno del catalizador; lo que

obliga generalmente a adoptar una solucién de compromiso.
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Figura 2.7. Conversion total de equilibrio a n-decenos vs Hz/n-decano

La velocidad espacial liquido hora (LSVH) indica el volumen de carga alimentada al reactor
(parafinas de alto peso molecular) por volumen de catalizador en el reactor en una hora. La
Figura 2.8 muestra, desde el punto de vista cinético, la selectividad vs velocidad espacial a
presion total, relacién molar Hz/n-decano y conversion constantes, dicha curva de selectividad
a monoolefinas pasa por un maximo. Para bajas velocidades espaciales, se requiere una baja
temperatura para mantener la conversion constante. En esas condiciones la reaccién de
deshidrogenacién se acerca a la conversion de equilibrio de las monoolefinas a esa
temperatura, pero dado el alto tiempo de residencia, la formacion de productos laterales se
incrementa con el resultado neto de menor selectividad da monoolefinas. Por otro lado, a
altas velocidades espaciales, se requiere mas alta temperatura para obtener la misma
conversioén total. Sin embargo a altas temperaturas la velocidad de las reacciones de craqueo
aumenta mas rapidamente resultando en una baja selectividad a olefinas [44].

De acuerdo al andlisis de estas variables, las reacciones de deshidrogenacién de n-decano
se llevo a cabo como se describe a continuacién.
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Figura 2.8. Selectividad a decenos vs. Velocidad espacial.

2.6.1 Equipo de flujo continuo de deshidrogenacion de n-decano

La reaccidn se realizd en el equipo mostrado en la Figura 2.9 que se compone de un reactor
tubular de cuarzo donde se coloca el catalizador. Este reactor es calentado por un horno
eléctrico. La alimentacién de la parafina al reactor se hizo con la ayuda de una bomba SAGE
Modelo 355. La mezcla reaccionante de n-decano (Merck 99%) e hidrégeno es preparada in
situ en la proporcidén deseada a través del uso de controladores de los caudales de gas y de
la bomba de inyeccién del n-decano. Los gases utilizados son de alta pureza (299.95% ). La
mezcla Ho/n-decano fue vaporizada antes de ingresar al reactor y luego el efluente gaseoso
del reactor es colectado en un condensador. El efluente liquido fue analizado por
cromatografia gaseosa en un cromatégrafo Shimadzu GC 2014 con un detector FID,
utilizdndose una columna capilar CP-Sil PONA CB de 50 m de longitud, 0,2 mm de didametro
y 0,5um de espesor del film. La temperatura de la columna fue de 250 °C. A fin de determinar
las conversiones y selectividades, el producto liquido condensado se recogié a los primeros
10 min de la reaccion y luego a intervalos de tiempo definidos (cada 15 min) hasta las 2 h de
reaccion.

Las condiciones operativas fueron las siguientes: T = 465 °C; P = 1 atm; Caudal de n-decano,
Qd = 0,24 ml/min; Caudal de Hidrégeno, QH = 100 ml/min; Relacién molar Hz/n-decano = 4,
LSVH (h") = 40 y masa de catalizador, m = 0.350 g. La conversion n-butano fue calculada
como la suma de los porcentajes de las areas cromatograficas de todos los productos de
reaccion afectada por los factores de respuesta correspondientes, excepto para el Ha.
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Figura 2.9. Equipo de flujo continuo de deshidrogenacién de n-decano.
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Capitulo IlI: Catalizadores monometalicos

Capitulo lll: Evaluacion de catalizadores monometalicos de Pt en
la deshidrogenacion de n-butano

RESUMEN

En esta seccion, se prepararon catalizadores monometélicos de Pt soportados en materiales
carbonosos (CNP y CV) mediante el método de impregnacion convencional. Como referencia,
también se sintetizaron catalizadores con soportes 6xidos tradicionales (y-Al2Os y MgAl>Os).
Inesperadamente, se obtuvieron tamafios de nanoparticulas metalicas de Pt similares
(didmetros promedios de aproximadamente 1,8 a 2 nm para materiales oxidicos y
carbonosos, respectivamente) utilizando diferentes cargas de Pt (0,3, 0,5 y 5% en peso).
Ademas, se prepararon catalizadores monometalicos soportados sobre CNP mediante el
método de reduccion en fase liquida usando dos agentes reductores (NaBH4 y acido férmico)
obteniéndose tamanos de particulas mayores. Los resultados de la caracterizacidn indican
diferentes caracteristicas electrénicas y estructurales de los distintos catalizadores
preparados, lo que implica que tanto la carga de Pt como el método de preparacion afecta la
formacion de la fase metalica catalitica. En cuanto a la reaccién de deshidrogenacion de n-
butano, los catalizadores de Pt con menor carga de cada serie mostraron las mayores
selectividades hacia las olefinas. A su vez, los catalizadores de Pt soportados CNP y CV
mostraron mayor rendimiento y selectividad hacia los butenos en comparacién con y-Al2Oz y
MgAIl-Os. Relacionado a una mayor densidad electronica en los sitios de Pt en soportados en
CNP y CV y una menor cantidad de sitios coordinativamente insaturados en los catalizadores
con baja carga. A cargas bajas de Pt, las nanoparticulas soportadas por CNP podrian
confinarse en los defectos en la estructura de nanotubo como aglomerados cristalinos de
atomos con pocas capas incompletas formando irregularidades como escalones separados
por planos 0 como una monocapa con muy pocas nanoestructuras de atomos aislados
absorbidos sobre la superficie o simplemente como un grupo de atomos, creando de esta
manera sitios activos de Pt que favorecen la reaccién de deshidrogenacién sobre las
reacciones secundarias.

3.1. Introduccion

En el Capitulo | se destacé, a través de la revision bibliografica, la relevancia de la reaccion
de deshidrogenacion de butano como una ruta prometedora para la produccién de olefinas.
En linea con esta perspectiva, en los ultimos afios la creciente demanda de olefinas ha
impulsado el rapido desarrollo de tecnologias de deshidrogenacién en procesos industriales
como la deshidrogenacion catalitica directa no-oxidativa de alcanos livianos y pesados a
alquenos [1-6]. Esta tematica constituye el eje central que motivo el desarrollo de la presente
tesis. Entre los objetivos especificos, se plante6 el estudio y disefio de catalizadores para la
deshidrogenacion de alcanos livianos, seleccionandose al n-butano como modelo
representativo de parafina liviana. Cabe mencionar que los productos de la deshidrogenacién
de butano, los butenos (n-buteno, butadieno e isobutileno), son uno de los principales
componentes de la petroquimica; los cuales forman parte de la materia prima para la
obtencién de productos quimicos tales como solventes, aditivos de combustibles, polimeros,
entre otros [3,7-12].
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Un objetivo importante en la preparacion de catalizadores es alcanzar la mayor eficiencia
posible utilizando la menor carga metalica, lo cual resulta fundamental desde el punto de vista
econémico. No obstante, cargas bajas de metal suelen comprometer la selectividad hacia
olefinas, por lo que es necesario encontrar un equilibrio adecuado entre actividad, selectividad
y costo. Segun la bibliografia, en catalizadores tradicionales soportados sobre 6éxidos
metalicos se han estudiado principalmente cargas metalicas inferiores al 1% en peso. En
cambio, los pocos estudios disponibles sobre catalizadores soportados en materiales
carbonosos reportan mayoritariamente cargas superiores al 1% en peso. En funcion de esto,
se seleccionaron para esta tesis dos cargas menores al 1% y una superior al 1% en peso,
empleando el método de impregnacion convencional, reconocido por favorecer una buena
dispersidbn y una interaccion adecuada entre las particulas metalicas y el soporte.
Adicionalmente, y solo con fines comparativos, se prepararon algunos catalizadores mediante
el método de reduccion en fase liquida, conocido por generar particulas de mayor tamafo y

menor dispersion.

Un punto clave en el desarrollo de catalizadores para promover un proceso de
deshidrogenacion altamente eficiente es el tamano de las particulas metalicas [13—18]. Varias
razones explican esta aseveracion: el tamafno de particula determina (i) el nUmero de atomos
activos superficiales para una carga metélica determinada, (ii) las propiedades electronicas
de la fase metalica y (iii) las propiedades estructurales de la superficie activa. En relacién a
la superficie de los atomos activos, es 16gico pensar que se obtendrdn menores tamanos de
particula, mayor cantidad de atomos expuestos, y mayores dispersiones con bajas cargas
metélicas, factor positivo en el disefio de un catalizador por razones econémicas. Por otro
lado, cabe senalar que las propiedades electrdnicas estan referidas a la cantidad de atomos
metalicos empaquetados y enlaces metalicos en la particula cristalina, y la estructura metélica
superficial (o geometria de la superficie activa) se refiere a la forma de la particula [16,17,19—
22]. Las caracteristicas electrénicas y estructurales de la superficie metalica también son
importantes para el desarrollo adecuado de una superficie catalitica activa porque estos
factores determinan, a su vez, las propiedades de los sitios activos para una reaccién
determinada [16,17,23,24]. Sin embargo, los efectos geométricos y electrdnicos para una
particula dada no pueden separarse como parametros independientes ya que el aumento del
tamano de las particulas metalicas da como resultado un aumento del ancho de banda de los
electrones involucrado en el enlace metalico, y con ello de la densidad electrénica de los
atomos asi como cambios en la naturaleza de los planos expuestos y la topologia de los sitios
superficiales [16]. Asimismo, la cantidad de atomos en la superficie, vistos como sitios

metalicos coordinativamente insaturados y saturados, cambia con el tamano de la particula,
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lo que también evidencia diferentes propiedades electronicas para estos tipos de sitios
[16,25,26].

Asi, la investigacion sobre la preparacién de nanoparticulas para aplicaciones cataliticas ha
recibido intensa atencion en las Ultimas décadas debido a la importancia de las propiedades
mencionadas anteriormente; siendo el efecto del tamano de particula uno de los principales
parametros estudiados sobre el rendimiento catalitico [18,25,27-30]. Paralelamente, también
se ha descrito en la bibliografia, aunque en menor proporcién, la influencia de la estructura
superficial de una particula metélica sobre sus propiedades cataliticas [19,25,31-33]. Dado
que la actividad catalitica de las nanoparticulas metdlicas generalmente esta ligada tanto al
tamano de las particulas asi como a la fraccion de sitios metélicos en la superficie, asi como
a su posicion en esquinas, bordes y planos, el efecto de la estructura de la superficie se ha
relacionado con el llamado "efecto de tamano de particula” [16,17,19]. De esta manera, varios
estudios han revelado que un importante nimero de reacciones dependen en gran medida
del tamano de particula, mientras que otras son independientes del tamafo de particula.
Ademas, el concepto general de sensibilidad a la estructura, informado por Boudart en 1969,
surge dependiendo de si la estructura metalica afecta la velocidad de reaccion por atomo de
metal activo [34]. Dado que la estructura esta ligada al tamafo de las particulas, las
reacciones se clasificaron en consecuencia como sensibles o insensibles a la estructura
[26,34].

Hay al menos dos razones por las que estos conceptos acerca de la estructura de sitios
activos superficiales ligada al tamafno de particula se han mantenido histéricamente durante
décadas. En primer lugar, la estructura de una particula como fraccion de los sitios metalicos
de la superficie, asi como atomos metalicos en esquinas, bordes y planos, se puede estimar
para un determinado tamano de particula cristalina utilizando un modelo de nanocristales
[25,35,36]. En segundo lugar, hoy en dia es mas estudiado el efecto del tamafo de las
nanoparticulas metalicas sobre la actividad catalitica, que la influencia de la forma o la
superficie de la estructura metélica, dado que el control del tamano es mas facil de lograr que
el control de la estructura [19]. Por ejemplo, teniendo en cuenta el radio atomico de Pty
utilizando un modelo de nanocristales de Pt como particula cuboctaedrica, se puede estimar
la dependencia de la fraccion de sitios superficiales de Pt del tamano de las particulas de Pt
[26,33,35,36]. Murata y col. [25], utilizaron datos de estas estimaciones para representar la
fraccion de sitios superficiales de Pt frente al tamafo del nanocristal, mostrando asi que la
fraccién de atomos ubicados en superficies planas caracteristicas de Pt (111) y Pt (100) en
la nanoparticula de Pt aumenta con el aumento del tamano del cristal y que la fraccién de
atomos de Pt ubicados en bordes y esquinas es mayor a medida que el tamafno disminuye.
Es decir, considerando una particula modelo cristalina teérica, la estructura de la fase
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metalica sera Unica en relacion a la fraccion de sitios metélicos como esquinas, bordes y
planos, para un tamano de particula y forma cristalina determinados (i.e. cubica, octaedro,
cuboctaedro). Tedricamente el tamano de particula trae implicito la geometria de la superficie
o morfologia de la nanoparticula. También, segun este andlisis, un tamano de 2 nm parece
ser critico: para las nanoparticulas de Pt de mas de 2 nm de tamafno, se encontrd que los
planos (o superficies planas) eran dominantes, mientras que las nanoparticulas de Pt de
menos de 2 nm de tamano presentaban una gran cantidad de esquinas y bordes. Cabe
sefalar que el valor de 2 nm parece coincidir con el rango de valores del tamano de particula,
que se informa como la transicion entre clusters y nanopatrticulas [16,33,37,38]. A medida que
disminuye el tamarfo de las particulas metalicas, la banda de valencia continua del metal
mMAasico comienza a separarse en un estado discreto, perdiendo asi los verdaderos enlaces

metalicos [33].

Por otro lado, Somorjai en 1977 informd que el caracter estructuralmente sensible de una
reaccion dada esta relacionado con el caracter estructuralmente sensible del enlace quimico
formado entre los reactivos y la superficie catalitica [26]. Sin embargo, dado que la fuerza de
unién se ve afectada por la estructura superficial local, la concentracidn relativa dtomos en
bordes, esquinas, planos y en otras estructuras tales como escalones, pliegues, vacancias,
provenientes de imperfecciones en superficies de cristales es muy importante para la
actividad catalitica. Al mismo tiempo, este punto de vista concuerda con el efecto conjunto
propuesto por Sachtler en 1981, mediante el cual un conjunto de atomos superficiales es
esencial para la adsorcidn de reactivos y las posteriores transformaciones cataliticas [39]. Por
lo tanto, la exposicion preferencial de ciertas facetas o planos de una nanoparticula metalica
podria aumentar la velocidad de reaccion, cambiar las rutas de reaccion o también mejorar la
selectividad y el rendimiento de los productos deseados, ya que los diferentes tipos de atomos
(sitio activos) en un cristal podrian tener diferentes caracteristicas de adsorcién y reaccién.

Cabe recordar que segun los conceptos inicialmente introducidos por Boudart en 1969 el
caracter estructuralmente sensible o insensible de una reaccion esta ligado al efecto del
tamano ya que idealmente existe una estructura Unica con 4tomo en bordes, esquinas y
planos para una nanoparticula modelo con un tamano determinado [34]. No obstante, la
superficie de las nanoparticulas metalicas cataliticas dispersas en un determinado soporte es
imperfecta, es decir, la superficie no es homogénea y esta compuesta de atomos que tienen
distintos ambientes y distinto numero de atomos vecinos. En relacion a esas caracteristicas
reales de nanoparticulas cristalinas soportadas, Somorjai en 1977 propuso un modelo de una
superficie sélida heterogenea con diferentes sitios superficiales distinguibles por el nimero
de atomos vecinos. Estos sitios pueden verse representados en la Figura 3.1. Somorjai utilizé
monocristales metalicos de Pt no soportados en sus estudios de reacciones con diferentes
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sitios activos cataliticos [26] y por corte de esos cristales en varias direcciones cristalograficas
obtuvo muestras con distintas concentraciones de atomos en planos, escalones y pliegues e
asemejaban las estructuras en cristales imperfectos. Obtuvo cristales con planos lisos de bajo
indice de Miller (111), (100), (110), con alta densidad atémica superficial y alto numero de
coordinacion, y por otro lado cristales con planos de alto indice de Miller y bajo numero de
coordinaciéon, como (557) y (679), que muestran alta densidad de escalones periédicos y de

pliegues en escalones periddicos, respectivamente.

Plano

Pliegues

Atomo sobrepuesto o
adsorbido

Escalon

Figura 3.1. Modelo de una superficie sélida heterogénea que representa diferentes sitios de
la superficie

En relacién a los anteriores conceptos, deberia mencionarse también que a medida que el
tamano de las particulas disminuye, las nanopatrticulas cataliticas soportadas pierden sus
disposiciones atémicas regulares y exhiben disposiciones atémicas desordenadas
[25,26,32,40]. Estos arreglos atémicos desordenados podrian incluir una mayor o menor
cantidad de escalones, pliegues, esquinas y bordes que aquellas nanoparticulas con un
arreglo ideal en la estructura cristalina. Ademas, las superficies imperfectas podrian incluir
otras disposiciones de atomos como atomos sobrepuestos o adsorbidos sobre planos y
escalones, o vacancias en escalones y planos [26]. Entonces, estos arreglos atémicos
desordenados no solo representarian un sistema complejo de facetas y entrelazamiento de
atomos, sino también una cantidad distinta de sitios coordinativamente saturados e
insaturados en la superficie de las particulas metalicas soportadas [25,41]. En este sentido,
ninguna base teérica indica que estas disposiciones en nanoparticulas cataliticas imperfectas
soportadas deban ser iguales para un mismo tamafno de particula. Sin embargo, para un
mismo tamano de particula, una abundancia relativa de atomos coordinativamente saturados
e insaturados en la estructura superficial local podria lograrse mediante diferentes métodos
de preparaciéon o usando diferentes cargas metélicas, por ejemplo. Es conocido que
nanocristales generados en fase liquida y precipitados sobre un soporte tienden a ser de
mayor tamafo y con menos imperfecciones que aquellos obtenidos por el método de

impregnaciéon convencional [42]. Ademés de esto, el material utilizado para soportar las
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nanoparticulas podria afectar la estructura geométrica y electrénica y cambiar las
propiedades a través de interacciones metal-soporte [23,24]. Asi, varios trabajos han
estudiado la estructura de la fase metélica con diferentes tamafnos de particula, pero
practicamente no hay trabajos que estudien especificamente el efecto de la estructura de la
fase metalica considerando so6lo un determinado tamafno de particula, y menos aun que
estudien el efecto del soporte del catalizador utilizando materiales con diferentes
propiedades. Adicionalmente, los soportes de carbono apenas se han estudiado para
preparar catalizadores para reacciones de deshidrogenacion [8,12,43,44].

Como ya se menciond, en relacion a la reaccién de deshidrogenacion de n-butano, bajo
condiciones de altas temperaturas a la cual se lleva a cabo, los sistemas cataliticos basados
principalmente en catalizadores monometalicos conducen a reacciones indeseables, como la
formacion de productos livianos de craqueo e isomerizacion y depdsitos de coque, siendo los
productos de estas reacciones responsables tanto de la pérdida de selectividad como de
actividad de los catalizadores [2,4,5,43,45]. En este punto, es importante resaltar que la
reaccion de deshidrogenacion se considera una reaccion insensible a la estructura, mientras
que las reacciones de hidrogendlisis (o craqueo) y formacién de coque son sensibles a la
estructura. En consecuencia, esto crea una interesante situacion de compromiso con
respecto a la carga del catalizador a utilizar, ya que, en general, se ha visto que un tamano
de particula pequeno (esperado a bajas cargas) seria perjudicial para la selectividad de la
reaccién debido a la mayor cantidad de &tomos metélicos coordinativamente insaturados que
teGricamente esas particulas pequenas conllevan frente a otras de mayor tamano, los cuales
han demostrado promover reacciones lateral tales como hidrogendlisis y formacion de coque
[26].

Teniendo en cuenta todo lo mencionado anteriormente, el presente capitulo tuvo como
objetivos principales la preparacion de catalizadores monometalicos de Pt soportados sobre
materiales carbonosos, especificamente nanotubos de carbono purificados (CNP) y carbén
Vulcan (CV), con distintas cargas metalicas, con el fin de evaluarlos en la reacciéon de
deshidrogenacién directa no oxidativa de n-butano a n-butenos. Asimismo, se prepararon
catalizadores analogos soportados sobre 6xidos metalicos, como aliumina comercial y
espinela de magnesio sintetizada por coprecipitacion, con el propésito de comparar su
desempeno catalitico con los catalizadores basados en soportes carbonosos. Todos los
catalizadores y soportes fueron caracterizados mediante diversas técnicas fisico-quimicas
para estudiar su composicién, morfologia, tamano de particula, y propiedades geométricas y
electrénicas de la fase metalica. Finalmente, se buscd establecer correlaciones entre las

propiedades estructurales de los soportes, las caracteristicas fisicoquimicas de los
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catalizadores y su comportamiento catalitico, con el fin de comprender en profundidad los

factores que influyen en la actividad y selectividad en la deshidrogenacion de n-butano.

3.2. Muestras utilizadas

En la Tabla 3.1 y Tabla 3.2 se resumen los soportes y catalizadores usados en esta seccion

del trabajo de investigacion. Los métodos de preparacion fueron descritos en el Capitulo II:

Tabla 3.1. Soportes usados en la evaluacion de catalizadores monometalicos.

Soporte Descripcion

CN Nanotubos de carbono

CNP Nanotubos de carbono purificados

cv Carbon Vulcan
Al2O3 y-alimina
MgAI204 Espinela de Mg

Tabla 3.2. Catalizadores monometalicos usados en la deshidrogenacién de n-butano.

Catalizadores Método de preparacion
XPt/CNP
XPY/CV . .
Impregnacién convencional
XPt/Al,O3

XPt/MgAI:04
5Pt/CNP-BH Reduccion en fase liquida con NaBH4
5Pt/CNP-AF | Reduccion en fase liquida con acido férmico
X:0,3, 0,505 % en peso

3.3. Caracterizacion de las muestras

3.3.1. Microscopia electronica de barrido de rayos X con energia dispersiva (SEM-
EDX) y Espectroscopia de emision optica con plasma de acoplamiento
inductivo (ICP-OES)

El andlisis quimico elemental obtenido por SEM-EDX e ICP-OES de las impurezas presentes
en los soportes carbonosos CN, CNP y CV se muestran en la Tabla 3.3. Los resultados
muestran que los nanotubos de carbono sin purificar (CN) contienen una cantidad

considerable de impurezas, especialmente en términos de metales como el hierro (2,8% p/p)

95



Gustavo Ramos Montero

y el aluminio (2,0% p/p). Estas impurezas metélicas suelen estar asociadas a los
catalizadores utilizados en la sintesis de estos materiales [46]. En contraste, los nanotubos
de carbono purificados (CNP) muestran una reduccién notable en el contenido de estas
impurezas, con niveles de hierro y aluminio disminuyendo a 0,2% p/p y 0,01% p/p,
respectivamente. Esto indica que el proceso de purificacion es bastante efectivo en la
eliminacién de metales no deseados. En el caso del carbén vulcan (CV), las impurezas

metalicas son mucho menores.

Por otro lado, el andlisis muestra que el contenido de cloro es considerablemente alto en CN
(0,9% p/p), probablemente debido a la presencia de residuos de reactivos utilizados en la
sintesis de los nanotubos. En CNP, el cloro se reduce a 0,2% p/p, pero no es completamente
eliminado. En cuanto a otras impurezas, como el silicio, también se observa una reduccion
significativa en CNP (0,01% p/p) en comparacién con CN (0,3% p/p), lo que refuerza la
efectividad del proceso de purificacién. En CV, el contenido de silicio es ligeramente mayor
(0,07% p/p) que en CNP, pero sigue siendo bajo en términos generales.

El contenido de azufre varié entre los soportes analizados. El soporte CN presentd 0,1 % p/p
de S, mientras que en CNP, tras el tratamiento de purificacién, se redujo a 0,004 % p/p,
evidenciando la efectividad del tratamiento para eliminar impurezas heteroatomicas. En
cambio, el soporte CV mostré un valor mas elevado (0,2 % p/p), probablemente debido a
residuos del proceso industrial de sintesis. Estos resultados son relevantes desde el punto
de vista catalitico, ya que el azufre puede envenenar los sitios activos metalicos, afectando
la actividad y selectividad de los catalizadores.

Otros elementos, como el calcio, el magnesio, el potasio, el zinc, el cromo y el niquel, estan
presentes en cantidades mucho mas pequefas y varian entre los tres soportes. El zinc y el
magnesio, por ejemplo, se detectan solo en CV, mientras que el niquel y el cromo aparecen
en pequenas cantidades en CNP. Esto indica que, a pesar de la purificacion, ciertos residuos

metalicos pueden permanecer en pequenas proporciones en los nanotubos.

Finalmente, al considerar el total de impurezas, CN tiene un contenido total del 6,1% p/p,
significativamente mayor que CNP (0,5% p/p) y CV (0,5% p/p). Esto confirma que el proceso
de purificacién es esencial para reducir las impurezas en los nanotubos de carbono. Cabe
destacar que, a diferencia del CN, el soporte CV no fue sometido a un tratamiento de
purificacién previo. A pesar de ello, su contenido total de impurezas es comparable al del CNP
purificado, lo que sugiere que no fue necesario un tratamiento adicional para su empleo como

soporte catalitico.
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Tabla 3.3. Analisis quimico elemental por SEM-EDX e ICP-OES de las impurezas presentes
en los soportes carbonosos CN, CNP y CV, en % p/p

Impurezas | CN | CNP | CV
Fe 28 (02 0,005
Al 2,0 0,01 |0,01
Cl 0,9 (0,2 n.m.
Si 0,3 [0,01 |0,07
S 0,1 |0,004]|0,2
Ca 0,05 | 0,003 | 0,05
Mg n.m. | n.m. | 0,01
K n.m. | 0,001 | 0,005
Zn n.m. | nm. | 0,05
Cr n.m. | 0,003 | n.m.
Ni n.m. | 0,002 | n.m.
Total 6,1 (05 0,5

n.m.: no medible

3.3.2. Superficie especifica (BET), volumen de poro y punto isoeléctrico

La Tabla 3.4 muestra las caracteristicas texturales de los soportes. Los resultados indican
que todos los soportes tienen areas razonablemente altas para dispersar nanoparticulas
metélicas en el rango de carga estudiado (0,3 a 5 % en peso). Los soportes de nanotubos de
carbono y carbén Vulcan son materiales de carbono nanoestructurados de tipo grafitico.
Ambos materiales tienen una estructura mesoporosa debido a las excepcionales propiedades
de las capas concéntricas de grafito [47-49]. Los nanotubos exhiben una estructura de tubos
concéntricos anidados, que evidencian una alta relacién de parametro longitud-didmetro y les
proporcionan una alta superficie externa para depositar nanoparticulas metalicas [50,51]. El
carbon Vulcan es un negro de carbén granulado de tipo grafito pero con una nanoestructura
de capas concéntricas tipo cebolla que también les confieren una gran superficie externa
[43,52]. Cabe sefialar que ambas estructuras podrian ser imperfectas en la superficie, lo que
provocaria la aparicibn de defectos asi como sitios m-basicos (o0 sitios con atomos
insaturados) y sitios con atomos de carbono unidos a atomos de oxigeno (formando grupos
superficiales oxigenados), que podrian servir para anclar nanoparticulas metélicas [23,53,54].
Al comparar los valores de Sger para los soportes de CN y CNP, se puede concluir que el
tratamiento de purificacién conduce a una disminucién de los valores de Sger y Vp. Se ha

reportado en la literatura que el tratamiento con acidos produce dos efectos combinados en
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los nanotubos de carbono: (i) la disminucién del area superficial debido a la destruccion de
las paredes de los microporos y de los nanotubos, y (ii) la apertura de las puntas con Fe (el
cual constituye una de las impurezas) en CN, lo que contribuiria a aumentar el area
superficial. Por lo tanto, esta contraposicion entre ambos efectos conduce a una pequefa o

ligera disminucién del area de los nanotubos de carbono [55].

Tabla 3.4. Propiedades texturales y punto isoeléctrico de los soportes

Soporte | Sger (M?/g) | Vp (cm®g) | PI
Al2O3 180 0,50 7,8
MgAIl204 108 0,33 8,6
CN 211 0,46 4,6
CNP 179 0,39 4,7
CcVv 240 0,36 7,4

La Tabla 3.4 también muestra que hay areas adecuadas para que los soportes de éxidos
metalicos depositen nanoparticulas metalicas en el rango de cargas de Pt estudiadas [45,56].
v-Al203 y MgAI204 son materiales bien conocidos como soportes cataliticos para reacciones
de deshidrogenacion. Presentan arreglos regulares y fases cristalograficas bien definidas
[57-59]. Ademas, la y-Al:O3 es un material de caracteristicas acidas mientras que el MgAI>O4

es un soporte de caracter neutro (como se evidencia en la Seccion 3.3.4).

La Tabla 3.4 también muestra los valores del punto isoeléctrico de los soportes. Los
resultados revelan un caracter mas acido del CNP que del CV. Sin embargo, a pesar de las
caracteristicas neutras del soporte CV, este soporte muestra un comportamiento anfétero y
muestra una buena adsorcién del metal durante la etapa de impregnacion. Dado que la acidez
depende de la cantidad y el tipo de grupos oxigenados de acidos superficiales, estos
resultados también pueden evidenciarse mediante experimentos de Desorcién a Temperatura

Programada.

3.3.3. Desorcion a Temperatura Programada (TPD)

Los grupos oxigenados de la superficie se descomponen por calentamiento y pueden
desorberse como CO: a bajas temperaturas a partir de grupos acidos fuertes y como CO a
altas temperaturas a partir de grupos acidos débiles [47,48,60]. En este sentido, los grupos
carboxilicos y anhidridos se consideran grupos acidos fuertes mientras que los grupos
lactona, fenol y carbonilo se consideran grupos acidos débiles [60]. La Figura 3.2 muestra la

cantidad de CO y CO: desorbidos en funcién de la temperatura de los soportes carbonosos.
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Se puede observar que los nanotubos de carbono antes de ser purificados desorben una
pequefia cantidad de grupos acidos débiles, y tras la purificacion, este soporte adicionalmente
desorbe una mayor cantidad de acidos débiles y, adicionalmente, una pequefa cantidad de
grupos acidos fuertes. Por su lado, la muestra CV no desorbe grupos superficiales oxigenados
en el rango de temperatura estudiado.

CNP

CN

Senal del TCD (u.a.)

9%
W—-’\
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Figura 3.2. Perfiles de TPD de las muestras carbonosas.

La estructura adecuada de los nanotubos de carbono con una alta relacion longitud-diametro
evidenciaria una posible formacién de un mayor numero de defectos en la superficie y una
formacion mas facil de grupos oxigenados (fuertes o débiles) en sitios insaturados que el
carbon Vulcan. Conjuntamente, la propia estructura secundaria del carbén Vulcan como
agregados esféricos se mantiene mediante ciertos grupos de heteroatomos colocados en el
perimetro de cada capa basal, siendo estos grupos poco &cidos ya que permiten la
estabilizacion de los agregados [48]. Mas especificamente, la falta de desorcidén de grupos
superficiales oxigenados a partir de los ensayos de TPD estaria indicando la presencia de
fuertes grupos basicos los cuales podrian desorber a mas alta temperatura que aquellas
alcanzadas en los ensayos. De manera que, los grupos superficiales acidos fuertes podrian
contribuir a la acidez del CNP, mientras que los grupos oxigenados en los bordes de la

estructura del plano basal del carbono Vulcan contribuyen a su caracter neutro.

3.3.4. Conversion de 2-propanol

Las caracteristicas acido-base de los soportes de 6xidos metalicos se pueden evidenciar a
partir de la prueba de reacciéon de deshidratacion con 2-propanol. La Figura 3.3 muestra la
conversién por deshidratacion de 2-propanol en funcién del tiempo de reaccién para soportes

de y-Al:O3 y MgAIl2QO4, considerando la conversidén como una medida del caracter acido total
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del soporte. Se puede observar que la y-Al-O3 tiene un caracter acido mayor que el MgAIl>O4
como era de esperar. En este sentido, Al-Daousy col. [61] estudiaron el efecto de la adicién
de Mg a Al:O3 mediante la conversion de 2-propanol, obteniendo que la adicién del Mg

disminuye la conversién de 2-propanol indicando una menor acidez del soporte.

30

20

Conversion de 2-propanol (%)

MgAl,O,
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Figura 3.3. Conversion de 2-propanol para los soportes de 6xidos metalicos.

Por otro lado, en cuanto a los sitios en 6xidos no-reducibles (que pueden actuar como sitios
de anclaje de particulas metdlicas cataliticas), se supone que ocurre en el catibn expuesto
del 6xido. En el caso de y-Al,Os, se propuso un modelo de unién en el que los sitios Al3*
pentacoordinados (sitios acidos de Lewis) en la superficie interactian fuertemente con
especies de Pt o PtO [62,63]. Estos sitios no estarian presentes en el MgAI>-O4. No obstante,
parece que los cationes del 6xido constituyen los probables sitios de unién de los metales
cataliticos, ya que estos sitios se encuentran en abundancia y de forma regular en las
estructuras del éxido. Se ha postulado que estos sitios podrian producir importantes
interacciones metal-soporte [23,25,62,64]. A partir de los resultados del TPR (Seccion 3.3.6)
se puede obtener mas informacién sobre la naturaleza del soporte y la interaccion metal-
soporte.

3.3.5. Espectroscopia Raman

Se obtuvieron espectros Raman de los catalizadores soportados sobre carbones ya que esta
técnica es altamente sensible a las caracteristicas estructurales y quimicas de los
catalizadores, los resultados se utilizaron para caracterizar los materiales basados en
carbono y el anclaje de particulas de Pt al soporte [65,66]. La Figura 3.4 muestra los espectros
Raman obtenidos para los soportes y catalizadores basados en CNP y CV. Se pueden

observar en estos espectros las bandas caracteristicas, D y G, obtenidas para muestras de
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carbon tipo grafitico. La banda D en ~1345 cm™ se debe a la estructura de carbon
desordenada con defectos e hibridacion sp®, mientras que la banda G observada en ~1580
cm™' se debe a los enlaces C=C en la estructura de atomos de carbonos con hibridacién sp?,
que corresponde a un modo vibratorio intrinseco de la red que genera la estructura perfecta
del grafito.

Asimismo, en la Figura 3.4 (a), ademas de los dos picos que representan las bandas D
(lamada defecto) y G (llamada grafito), la banda D' también se observé como un hombro de
la banda G alrededor de 1610 cm™, lo que lleva a una banda G ensanchada. Al igual que la
banda D, la banda D’ también esta asociada con dominios reticulares y esta relacionada con
el grado de desorden y defectos. Sin embargo, la banda D esta asociada con un modo de
vibracion correspondiente a defectos y desorden en los bordes de las capas de grafeno de la
red, mientras que la banda D' esta relacionada a defectos y desorden en las capas de grafeno
de la superficie de la red de anillos [65,67—-69].

Las Figura 3.4 (a) y (b) muestran los espectros Raman de 0,3Pt/CNP y 0,3Pt/CV,
respectivamente, antes y después de la etapa de reduccién. Se puede ver en la Figura 3.4
(a) que los picos de las bandas D y G de las muestras con Pt se desplazan a numeros de
onda mas altos. Esto podria estar asociado a la existencia de fuertes interacciones e incluso
enlaces entre el soporte y el Pt [65,69,70]. En consecuencia, el corrimiento hacia numeros de
onda mas altos en los espectros de 0,3Pt/CNP podria estar relacionado con un fuerte enlace
entre los defectos de los nanotubos de carbono y los atomos de Pt. Ademas, los atomos de
Pt no s6lo podrian formar enlaces con grupos oxigenados de la superficie sino también saturar
los sitios con defectos; es decir, la deposicién de atomos de Pt podria saturar una vacancia.
En este dltimo caso, el Pt podria enlazarse al sitios vacante completando el anillo hexagonal
y al ser estabilizado por los atomos de carbdn adyacentes a la vacancia, podria alterar los
modos vibracionales [71]. En acuerdo con esta posibilidad, la intensidad de la banda D'
aumento ligeramente (el area relativa aumento6 aproximadamente un 5%). También se puede
observar que 0,3Pt/CNP presenta un hombro adicional en la banda D centrado alrededor de
1310 cm™'. Este hombro fue asignado como una banda correspondiente a un defecto no
homogéneo asociado a sélidos con impurezas como iones [72]. Por lo tanto, esto podria estar
relacionado con la deposicién de especies idnicas precursoras depositadas en los nanotubos
antes de la reduccion. Asi, en los espectros de la muestra 0,3Pt/CNP-red, el hombro a
aproximadamente 1310 cm™' est4 ausente, como se esperaba de la reduccion del complejo
precursor de Pt. A pesar de esto, el hombro a 1610 cm™ permanece presente. Esto, junto con
el corrimiento a mayores numeros de onda de las bandas D y G, puede explicarse por el
hecho de que los atomos de Pt que saturaron los sitios de defectos permanecen anclados a

la superficie de los nanotubos de carbono y podrian servir como semillas que permitan el
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crecimiento de nanoparticulas metalicas o simplemente permitiendo la agrupacién de una
cierta cantidad de atomos de Pt.
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Figura 3.4. Espectros Raman de las muestras en (a) CNP y (b) CV

De manera similar, estos resultados se pueden verificar en catalizadores soportados en CV,
sin embargo, se deben mencionar algunas diferencias. La ausencia de la banda D' en todas
las muestras asociada a la capa de grafeno de la superficie reticular estaria relacionada con
la estructura caracteristica del carbon Vulcan, que, en comparacién con los nanotubos, no
presenta capas de grafeno concéntricas, asi como tubos concéntricos anidados, sino como
capas concéntricas similares a las capas de cebollas. Entonces, estos resultados concuerdan
con los mencionados anteriormente en que las imperfecciones predominan en los bordes de
las capas de grafeno para el soporte de CV. Asimismo, el desplazamiento a mayores nimeros
de onda en las bandas en el espectro de 0,3Pt/CV, antes y después del paso de reduccion,

también estaria relacionado con un fuerte enlace entre los defectos del carbdn Vulcan y los
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atomos de Pt, siendo estos defectos principalmente en los bordes de la capa de grafeno.
Ademas de la caracterizacién del soporte CV, cabe sefialar que la banda en
aproximadamente 1500 cm™ estaria asociada a carbono amorfo [68]. Por otro lado, dado que
se sabe que las areas de las bandas D y G varian significativamente en cada muestra [73,74].
De modo que, la relacién de area de los picos D y G (Io/lg) se pueden utilizar para medir el
grado de perfeccién estructural al comparar carbones grafiticos. Las relaciones Ip/lc se
calcularon para los soportes CNP y CV. De estos datos se puede observar que el estado
desordenado de carbonos con hibridacion sp® es mayor en el soporte CV (lo/lc=2,04) que en
el soporte CNP (Ip/lg=1,19), indicando asi una mayor cantidad de defectos en el soporte CV,
lo que se asociaria a los bordes de las capas de grafeno.

3.3.6. Difraccion de rayos X (XRD)

A fin de verificar la obtencion de la espinela de MgAIl>O4 se realizaron difractogramas de
Rayos-X (DRX). Los valores obtenidos en los difractogramas se compararon con datos de
cartas de difraccién patrones de la espinela MgAI>O4 , MgO y y-Al:Os. La coprecipitaciéon a
pH 11 produce un compuesto precursor, cuyo analisis por XRD indica que la fase principal es
el hidréxido doble MgAIl,(OH);, junto con otros hidroxidos dobles MgeAl,(OH)18-4H,0
(meixnerita) y AI(OH); (bayerita) (Figura 3.5.a). Los hidroxidos dobles Mg/Al pueden producir
espinela por descomposicidn térmica. Tras la calcinacion del precursor en flujo de aire a 500
°C, el perfil de difraccién de rayos X (Figura 3.5.b) muestra que comienzan a aparecer los
picos caracteristicos de la espinela de MgAl,O,, mientras que los del precursor desaparecen.
Estos resultados indican que el precursor generado en la coprecipitacion comienza a producir

espinela incluso a bajas temperaturas, como 500 °C.

x MgALO,
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Figura 3.5. XRD de MgAI>O4 obtenido por el método de coprecipitacion: precursor (a),
precursor calcinado a 500 °C (b).
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3.3.7. Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

La Figura 3.6 muestra los perfiles de TPR de las cuatro series cataliticas preparadas mediante
impregnacion convencional. De estos resultados se puede observar que todos los
catalizadores muestran un pico de reduccion principal a baja temperatura (entre 100 y 350
°C). Estos picos aparecen en una zona de reduccién caracteristica del platino metalico
soportado y corresponderian a la descomposicion y reduccion de los complejos metéalicos
adsorbidos sobre los soportes durante las etapas de impregnacion con el precursor de Pt
(H2PtCls) y secado [47,48,57,75,76]. Un analisis comparativo entre los perfiles de TPR de
catalizadores soportados sobre materiales de 6xidos metalicos y carbonosos revela que el
maximo de los picos de reduccion de Pt para los catalizadores soportados sobre carbén
aparece alrededor de 175-225 °C, mientras que el maximo de estos picos para los
catalizadores soportados sobre materiales de 6xidos aparece alrededor de 225-275 °C. Es
bien sabido que cuanto mayor es la temperatura de reduccidén, mas fuerte es la interaccion
entre las especies metalicas y el soporte [44,77], en consecuencia habria una mayor
interaccion de las nanoparticulas de Pt en catalizadores soportados sobre materiales de
oxidos que aquellos soportados sobre carbones. Ademas, un analisis mas detallado para
cada serie muestra que, cuanto menor sea la carga de Pt, mayor sera la interaccion de la
particula metélica con el soporte. Estas caracteristicas de las nanoparticulas podrian producir
efectos notables sobre la actividad catalitica [77].

Se puede obtener informacion adicional en los perfiles de TPR. Por un lado, el perfil de TPR
de la muestra de CNP muestra una zona de consumo de Hz a temperaturas por encima de
400 °C, lo cual coincide con la zona de desorcion de CO en los experimentos de TPD. Por lo
tanto, este pico ancho de consumo podria estar relacionado a la descomposicion de grupos
funcionales del soporte produciendo la desorcién de CO y la simultanea creacion de sitios
reactivos superficiales insaturados capaces de interactuar con H: a altas temperaturas. En el
caso del soporte CV, el correspondiente perfil de TPR también muestra una zona amplia de
consumo de Hz a altas temperaturas (>500 °C), aunque con menor intensidad que el soporte
CNP. A pesar de esto, el soporte CV no mostré desorcion de grupos funcionales en los
experimentos de TPD en este rango de temperatura. Entonces, estos resultados revelan que
otros sitios basicos o débilmente acidos, estarian presentes en el soporte. Por otro lado, los
perfiles TPR de los catalizadores basados en soportes de éxidos metalicos como de carbén
muestran la existencia de otras zonas de consumo de Hz a temperaturas superiores a 350
°C. Para catalizadores soportados sobre carbones, estos hechos estarian indicando que el
Pt podria producir un efecto catalitico en la descomposicion de los grupos oxigenados
superficiales presentes en cada soporte [47,48]. Esto es obvio para los grupos acidos débiles
para soportes de CNP y CV, ya que la zona de consumo de Hz entre 375 y 550 °C en ambos
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catalizadores también fue observada en los perfiles de TPR de los correspondientes soportes,
pero aunque a mayor temperatura. Similarmente, el pequefio hombro entre 275y 375 °C en
catalizadores soportados sobre CNP también seria evidencia de un efecto catalitico en la
descomposicion de los grupos acidos fuertes. Estos resultados de TPR estan de acuerdo con
los relacionados con las propiedades de acidez de los soportes de carbon. A su vez, a
temperaturas mayores de 600 °C se observa una zona de desorcion en todos los
catalizadores a excepcién de los de baja carga de Pt soportados sobre CV. Esta zona estaria
relacionada a la desorcidbn de H: retenido en los soportes de carbon o también a la
gasificacidon parcial que da lugar a la formacion de CHa4. Ya que este ultimo efecto estaria
presente a altas temperaturas sobre los correspondientes soportes, esos resultados
indicarian también un efecto catalitico del Pt sobre la formacién de CHa.

Consumo de H, (u.a.)
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Figura 3.6. Perfiles de TPR de los soportes y catalizadores monometalicos preparados por

impregnacién convencional.
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Finalmente, a diferencia de los soportes de carboén, las zonas de consumo de H: a
temperaturas superiores a 350 °C en los perfiles TPR de catalizadores basados en soportes
de 6xidos metalicos, pueden explicarse por la reduccion de diferentes especies oxicloradas
de Pt con diferente fuerza de adsorcién [56,76,78].

3.3.8. Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

Con el objetivo de determinar la proporcién de Pt superficial reducido en los catalizadores, se
realizaron mediciones de XPS en muestras soportadas sobre los carbones y materiales de
oxido y preparadas por el método de impregnacion convencional. Los valores de energia de
enlace (EE) de los niveles de Pt 4f;» (para catalizadores soportados sobre carbones) y Pt
4ds/> (para catalizadores soportados sobre 6xidos) y los porcentajes de especies reducidas y
oxidadas se muestran en la Tabla 3.5. Cabe sefalar que la senal de Pt 4f, la mas intensa
para el platino, se superpone con dos senales de Al 2ps» procedentes de los soportes de
oxidos metélicos, ya que contienen Al. Asi, para obtener mayor precisién sobre los estados
de oxidacion del Pt, se realizé la deconvolucién de las sefiales de Pt 4d para los catalizadores
soportados sobre materiales de 6xidos metalicos. Como se ve en la Tabla 3.5, a partir de los
espectros de Pt 4ds2 de todas las muestras de estos catalizadores, se encontro6 la presencia
de un pico (a aproximadamente 313,6-314,8 eV). Este pico se puede asignar a Pt°, indicando
asi una reduccion del 100% en catalizadores basados o6xidos metdlicos, excepto en
catalizadores con 5% de Pt que alcanzan una reduccién aproximada del 95% del Pt superficial
[57,75,76,79].
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Figura 3.7. Espectros de XPS de los catalizadores 0,3Pt/CNP y 0,3Pt/CV

Por otro lado, las senales de Pt 4f de todos los catalizadores soportados sobre carbones

muestran una asimetria en aproximadamente 75-80 eV (ver la Figura 3.7 la cual muestra
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como ejemplo las sefales para los catalizadores de 0,3Pt/CNP y 0,3Pt/CV). Este hecho
estaria indicando que las especies idnicas de Pt?>* y Pt** quedan enmascaradas con la seiial
correspondiente al Pt metalico a unos 71-72 eV y su correspondiente doblete Pt 4fs» a 74-75
eV [48]. Por consiguiente, a partir de la deconvolucién de los espectros de Pt 4f de
catalizadores reducidos se obtuvieron tres dobletes, uno con baja energia de enlace que
representa alrededor del 65-70% del area total, el cual puede ser asignado a Pt° y dos
dobletes con energias de enlace mas altas correspondientes al resto del area total, los cuales
corresponden al Pt idnico (Pt?* y Pt**). Estos resultados concuerdan con los reportados en la
literatura, que indica la presencia de especies de 6xido de Pt en una relacién Pt°:Pt™ de
aproximadamente 70:30 en catalizadores soportados sobre carbones grafiticos (como
nanotubos y carbdn Vulcan) independientemente de la carga metalica de los catalizadores
[47,48,74,80,81]. Cabe sefnalar que estas especies ionicas de Pt podrian unirse a grupos
oxigenados de la superficie de los soportes de carbon. De manera que, estos resultados
concuerdan con los mencionados anteriormente, que indicaron que los grupos oxigenados
superficiales y los defectos dispuestos aleatoriamente, segun la caracterizacién por TPD y
espectroscopia Raman en la superficie de los carbones, pueden anclar y dispersar las
nanoparticulas de Pt.

Tabla 3.5. Resultados de XPS: porcentaje Pt’-Pt'y Energia de enlace (EE) de los

catalizadores monometalicos.

Catalizador At e : Catalizador 4d sz :
EE (eV) | Pt’-Pt°" (%) EE (eV) | Pt%-Pt™ (%)

0,3Pt/CNP 715 64,3-35,7 0,3Pt/Al203 314,2 100-0

0,5Pt/CNP 71,8 65,5-34,5 0,5Pt/Al203 313,9 100-0
5Pt/CNP 71,7 63,6-36,4 5P1/Al203 313,6 95,3-4,7

0,3Pt/CV 71,2 66,5-33,5 0,3Pt/MgAl>O4 314,8 100-0

0,5Pt/CV 72,1 69,4-30,6 0,5Pt/MgAIl>O4 313,5 100-0
5Pt/CV 71,7 66,2-33,8 5Pt/MgAIl204 313,9 94,6-5,4

3.3.9. Microscopia electronica de transmision (TEM)

Se utilizé andlisis TEM para determinar los tamafnos de particulas de los catalizadores
estudiados. La Figura 3.8 muestra las microfotografias de TEM y los correspondientes
histogramas de la distribucion de los tamanos de particulas para los diferentes catalizadores
soportados sobre materiales de 6xidos metéalicos y carbones y preparados por impregnacion
convencional. Las flechas destacan la presencia de algunas particulas metalicas de Pt. Ya

que no es posible distinguir las formas de las particulas, los tamanos promedios de particulas
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fueron calculados utilizando el modelo de media aritmética para los diametros obtenidos de
particulas hipotéticas redondeadas. Asi, los valores de tamafos medio de particulas
calculados a partir de los histogramas se resumen en la Tabla 3.6. Sorprendentemente, estos
resultados muestran que el tamafio medio de particula no cambia significativamente con la
carga de Pt en cada serie. También, los diametros promedios de las nanoparticulas de Pt
para las series cataliticas preparadas por impregnacion son muy similares, alrededor de 2,0
nm para catalizadores soportados sobre carbones y alrededor de 1,8 nm para catalizadores
soportados sobre 6xidos metalicos. Ademas, los catalizadores soportados sobre materiales
de 6xidos metalicos parecen exhibir una distribucion mas estrecha y homogénea que aquellos
soportados sobre carbones. Este hecho estaria relacionado con la distribucion mas
homogénea de los sitios de anclaje de las nanoparticulas a partir de la disposicion regular de
los cationes de los 6xidos y, como consecuencia, con una dispersion mas homogénea de la
fase activa sobre soportes de éxidos metalicos. Estos resultados concuerdan con los
mencionados anteriormente, que indicaron que los grupos oxigenados superficiales y los

defectos dispuestos aleatoriamente en la superficie de los carbones, o la disposicion regular

de los cationes de los 6xidos pueden anclar y dispersar las nanoparticulas de Pt.
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Figura 3.8. Imagenes de TEM de los catalizadores monometalicos preparados por
impregnacién convencional.
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Tabla 3.6. Diametros promedio de particula metélica (D) de los catalizadores monometalicos.

Catalizador D (nm) Catalizador D (nm)
0,3Pt/CNP 2,1 0,3Pt/Al203 1,7
0,5Pt/CNP 2,2 0,5Pt/Al203 1,7
5Pt/CNP 2,3 5Pt/Al203 1,8
0,3Pt/CV 2,1 0,3Pt/MgAl.O4 1,7
0,5Pt/CV 2,0 0,5Pt/MgAI204 1,8
5Pt/CV 2,1 5Pt/MgAl20, 1,9

3.3.10. Quimisorcion de H:

En la Tabla 3.7 se muestran los valores de dispersion calculados a partir de la quimisorcion
de H> de los catalizadores. Se observa que para cada serie la dispersion disminuye con el
aumento de la carga de Pt. Este fendmeno puede explicarse por la tendencia natural de las
nanoparticulas metdlicas a aglomerarse a medida que aumenta la cantidad de precursor
depositado 0 a aumentar los atomos en el bulk de la particula, lo que reduce la fraccion de
atomos superficiales activos. En todos los casos, pareciera que esta Ultima opcién ocurre, ya
que el diametro promedio parece ser independiente de la carga de Pt.

Tabla 3.7. Valores de dispersion de los catalizadores monometalicos determinados por

quimisorcion de Ho.

Catalizador Dispersion (%) Catalizador Dispersién (%)
0,3Pt/CNP 92 0,3Pt/Al203 86
0,5Pt/CNP 87 0,5Pt/Al203 81

5Pt/CNP 30 5Pt/Al.03 43
0,3Pt/CV 55 0,3Pt/MgAI204 31
0,5Pt/CV 41 0,5Pt/MgAI204 31

5Pt/CV 27 5Pt/MgAI2O4 32

Asimismo, cuanto mayor sea la dispersion, mayor sera la fraccion de atomos metalicos en
contacto con el soporte y, en consecuencia, mas fuerte sera la interaccion metal-soporte.
Entonces, en el caso de los nanotubos de carbono (CNP) la alta dispersion estaria
relacionada no solo a su estructura tubular, con una alta relacién longitud-diametro, la cual
proporciona una superficie extensa y accesible para la deposicion de nanoparticulas, sino

también a la mayor cantidad de sitios insaturados o funcionalizados. Por otro lado, el carbén
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Vulcan (CV) presenta una estructura con una distribucion menos uniforme de los defectos y
grupos oxigenados superficiales, los cuales estarian ubicados principalmente en los bordes
de las capas de grafeno y llevaria a una menor dispersioén de nanoparticulas. Respecto a los
soportes de 6xidos metalicos, el soporte de Al,O; presenta una gran cantidad de sitios acidos
de Lewis, los cuales pueden interactuar fuertemente con los precursores metalicos, estabilizar
a las nanoparticulas y generar alta dispersion. Por su parte, el MgAl,O,, presenta una menor
dispersion posiblemente debido a su baja area superficial y baja acidez de los iones metalicos

y del soporte.

3.3.11. Reacciones test de la fase metalica

3.3.11.1. Deshidrogenacion de Ciclohexano (CHD)

La Tabla 3.8 muestra los resultados de la reaccion de deshidrogenacion de ciclohexano la
cual es considerada una reaccion insensible a la estructura [26,34,82]. Tanto la velocidad de
reaccion (R%wup) como la energia de activacion (Eacrp) son importantes parametros de la
reaccion para analizar. La velocidad de reaccion se puede tomar como una medida indirecta
de los atomos de Pt superficiales expuestos. El valor de la energia de activacion se puede
modificar si la naturaleza del sitio metalico cambia por algun efecto derivado a partir de la
interaccion de las nanoparticulas con un segundo metal (presencia de un promotor) o por
diferentes interacciones metal-soporte. Es importante aclarar, como fue mencionado en el
Capitulo Il, que los valores de velocidad de la reacciéon de CHD reportados fueron obtenidos
a 250 °C para los materiales carbonosos y 300 °C para los materiales de 6xidos, permitiendo

trabajar en condiciones de reactor diferencial en cada caso.

Los resultados de CHD muestran que los valores de energia de activacion son mayores para
los catalizadores soportados sobre carbones que los correspondientes a los catalizadores
soportados sobre Oxidos. En consecuencia, este resultado indicaria que la reaccion de
deshidrogenacién es més facil de llevarse a cabo sobre los catalizadores soportados sobre
oxidos que sobre los catalizadores soportados sobre carbones. Los valores de turnover
frecuency (TOF) para la deshidrogenacién de ciclohexano (ver Tabla 3.9) muestran que los
valores de los catalizadores soportados sobre 6xidos metdlicos para una misma carga de Pt
son mayores que los correspondientes a catalizadores soportados sobre carbones y entonces
es posible deducir que existen efectos estructurales a pesar de que los tamarnos de particula
son similares. En relacién a los valores de EacHp los resultados también revelan que la fase
metédlica es modificada electronicamente en forma diferente para estos catalizadores

soportados sobre 6xidos y carbones. Se ha reportado ampliamente que los soportes de
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carbén tipo grafiticos pueden donar densidad electronica a las nanoparticulas metélicas,
mientras que en los catalizadores soportados sobre materiales acidos, como la alumina, se
produce una transferencia de electrones del metal al soporte [12,83—-85]. Por lo tanto, una
diferente interaccion metal-soporte ocurre para catalizadores soportados sobre carbones
respecto a aquellos sobre 6xidos metalicos. Al mismo tiempo, también debe observarse a
partir de los valores de Ea que la energia de activaciéon de CHD para todas las series
cataliticas aumenta a medida que aumenta la carga de Pt. Este hecho podria estar indicando
que las nanoparticulas de Pt formadas a bajas cargas del metal tendrian una interaccion aun
mayor con el soporte y una densidad electrénica diferente que las formadas a cargas altas
de Pt. Estos resultados concuerdan con los encontrados a partir de los resultados del TPR.
También debe tenerse en cuenta que la deshidrogenacién de parafinas livianas también es
una reaccién insensible a la estructura, por lo que estas observaciones para catalizadores

sobre la reaccién CHD se podrian extrapolar a la deshidrogenacién de n-butano.

Tabla 3.8. Velocidad de reaccion inicial y energia de activacion para la deshidrogenacion de
ciclohexano (CHD) de los catalizadores monometalicos.

_ R%#b EacHp _ R%#b EacHp
Catalizador Catalizador
mol/h.gcat | kcal/mol mol/h.gcat | kcal/mol
0,3Pt/CNP 12,0 41 0,3Pt/Al>O3 108,0 23
0,5Pt/CNP 9,6 43 0,5Pt/Al>0O3 99,2 23
5Pt/CNP 1,8 46 5Pt/Al,O3 17,6 22
0,3Pt/CV 9,0 39 0,3Pt/MgAI>O4 52,1 16
0,5Pt/CV 7,9 43 0,5Pt/MgAI>O4 33,0 19
5Pt/CV 5,7 45 5Pt/MgAIl>O4 9,9 21
0,10 14 0,09 8
0,3Pt/CNP-BH 0,3Pt/CNP-AF
0,17 20* 0,18* 18*
0,02 6 0,12 38
5Pt/CNP-BH 5Pt/CNP-AF
0,53* 18* 0,5* 43*

* Después de tratamiento reductor con Hz a 530 °C

Por ultimo, los resultados de la reaccién de CHD revelan que las velocidades iniciales para
los catalizadores preparados por reduccién en fase liquida son mas bajas que las
correspondientes a los catalizadores homologos preparados por impregnacion convencional
sobre soportes de carbén. Como es evidente, estos resultados indicarian una menor
dispersiéon de Pt en estos catalizadores. Igualmente, los valores de energia de activacion para
los catalizadores preparados por reduccién en fase liquida también son mas bajos. Esto
indicaria que la reaccién de deshidrogenacién se lleva a cabo mas facilmente sobre estos

111



Gustavo Ramos Montero

catalizadores soportados en CNP y preparados por el método de reduccion en fase liquida,
pero también que debido a una menor interaccidon con el soporte, la fase metalica podria ser

no tan electronegativa como la fase metalica formada por la impregnacién convencional.

Tabla 3.9. Valores de Turnover frecuency (TOF) para la deshidrogenacién de ciclohexano

de los catalizadores monometalicos.

TOF TOF
Catalizador Catalizador
mol/h.mol de Pt expuesto mol/h.mol de Pt expuesto
0,3Pt/CNP 0,13 0.,3Pt/Al.O3 0,18
5Pt/CNP 0,06 5Pt/Al2O3 0,83
0,3Pt/CV 0,16 0,3Pt/MgAl204 0,44
5Pt/CV 0,20 5Pt/MgAl>O4 0,61

3.3.11.2. Hidrogendlisis de Ciclopentano (CPH)

En la Tabla 3.10 se muestran los resultados de la Hidrogendlisis de Ciclopentano (CPH),
reaccion sensible a la estructura, para los catalizadores preparados por impregnacion
convencional. En relacion a las velocidades iniciales, se puede observar que en cada serie
la R%pn disminuye a medida que aumenta la carga de Pt. Estos hechos concuerdan con los
de los valores de quimisorcién. Cuanto mayor sea la dispersion, mayor sera la cantidad de
sitios activos de Pt y ensambles de atomos de Pt para la reaccién de CPH.

El tamano de las nanoparticulas de Pt juega un papel crucial en la hidrogendlisis de
ciclopentano. Las nanoparticulas mas pequefas, tipicas de los catalizadores con alta
dispersién, suelen mostrar una mayor actividad debido a la mayor fracciébn de atomos
superficiales expuestos. En contraste, las nanoparticulas mas grandes, observadas en
catalizadores con menor dispersion, tienden a tener una menor actividad especifica, pero
pueden ser mas selectivas debido a la menor cantidad de ensambles de atomos de Pt. Sin
embargo, para los catalizadores estudiados, aun cuando la dispersién cambia con la carga
de Pt, los tamarios de particulas son similares e independientes de la carga de Pt. Entonces,
los resultados estarian evidenciando que las nanoparticulas de Pt con alta carga tendrian
mas capas estructuras y aquellas con baja carga de Pt tendrian unas pocas capas.
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Tabla 3.10. Velocidad inicial de reaccién para la Hidrogendlisis de Ciclopentano (CPH) de

los catalizadores monometaélicos.

Catalizador Rcen Catalizador Rcen
mol/h.gcat mol/h.gcat

0,3Pt/CNP 10,7 0,3Pt/Al203 4,9
0,5Pt/CNP 6,1 0,5Pt/Al203 3,5
5Pt/CNP 8,9 5Pt/Al.O3 2,1
0,3Pt/CV 7,3 0,3Pt/MgAI204 7,6
0,5Pt/CV 6,7 0,5Pt/MgAI204 5,8
5Pt/CV 0,5 5Pt/MgAI2O4 2,2

3.3.11.3. Hidrogenacién competitiva de Benceno y Tolueno

Los resultados de la hidrogenacién competitiva de benceno y tolueno se muestran en la Tabla
3.11. En la misma se reportan los valores de coeficientes de adsorcion (Kts) y de
reactividades relativas (Rtg) para todas las series cataliticas preparadas sobre carbones y
oxidos metalicos por impregnacion convencional. Debido a que la reaccion de hidrogenacién
de benceno es la inversa a la reaccion de deshidrogenacién de ciclohexano, la misma es
considerada una reaccion insensible a la estructura. Ademas, el tolueno es estructuralmente
similar al benceno y por ellos la hidrogenacién de tolueno también es considerada una
reaccion insensible a la estructura de las particulas de Pt, la cual puede ser modificada por
efectos de tamafno o ambientales. La diferente estructura electrénica de las moléculas de
benceno y tolueno indica que el tolueno es mejor donador de densidad electrénica. Este
hecho es apoyado por datos de potencial de ionizacién y de basicidad, los cuales indican que
son mas altos para el tolueno que el benceno [86-90]. Por lo tanto, ya que la donacion
electronica es mas facil para tolueno, un valor bajo de Kt sugiere una densidad electrdnica
mas alta para las nanoparticulas de Pt y viceversa. Asi como se muestra en la Tabla 3.77 en
cada serie los valores mas bajos de Kts corresponden a la carga de Pt mas alta, lo que indica
que la fase metalica de Pt tiene una densidad electrdénica mas alta. Dado que para cada serie
se han obtenido tamanos de particula similares, los resultados estarian indicando un mayor
caracter metalico de las nanoparticulas para catalizadores con mayor carga de Pt.
Considerando que en cada soporte se forma un mismo tamafo de particula pero sobre este
soporte se dispersan diferentes cantidades de atomos de Pt, es I6gico pensar que a mayor
carga metalica mayor cantidad de atomos de Pt estarian disponibles para formar el bulk de
las nanoparticulas metalicas. Cabe sefalar que la verdadera estructura de bandas que

forman los enlaces en las particulas metalicas implica una alta agrupacién de atomos. Por el
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contrario, los catalizadores con menor carga de Pt muestran los valores mas altos de K1g en
cada serie, indicando asi una menor densidad electronica y un menor caracter metalico en
estos catalizadores. Sin embargo, el cambio de densidad electrénica en las nanoparticulas
de Pt también puede ser inducido por efectos ambientales como la interaccion metal-soporte.
En este sentido, los materiales grafiticos pueden donar densidad electrénica mientras que los
soportes acidos pueden quitarsela a las nanoparticulas de Pt. Es importante aclarar que el
soporte CNP no tiene grupos acidos que catalicen reacciones secundarias a diferencia de la
alumina. Adicionalmente, la pequefa cantidad de grupos acidos fuertes podrian servir como
sitios de anclaje del Pt, pero también estos grupos se desorben a la temperatura de reduccion
del catalizador. Asi, los valores de K obtenidos para catalizadores soportados sobre
materiales de carbon concuerdan con los reportados en la literatura que muestran que los
valores de Ky estan influenciados por el efecto donante del soporte debido a la interaccion
metal-soporte [91]. Por otro lado, los valores de Krg encontrados para catalizadores
soportados sobre materiales de 6xidos metalicos también concuerdan con valores reportados
en la literatura, pero no son comparables a los valores de Krg correspondientes a
catalizadores soportadas sobre carbones. En relacion a esto, en la literatura se informé que
los valores Kr/g obtenidos para catalizadores soportados sobre 6xidos con cierta acidez deben
interpretarse con precaucion porque los sitios acidos en el soporte también catalizan
reacciones secundarias. Un estudio cinético muestra que los valores Krg estarian
enmascarando una adsorcién adicional del soporte [92]. Entonces, los valores de Krg se
compararon para cada serie catalitica preparada sobre el mismo soporte y se utilizaron los
valores de reactividades relativas (Rvg) para comparar catalizadores soportados sobre
diferentes materiales asi como fue sugerido en la literatura [87,90].

Tabla 3.11. Relacién de coeficientes de adsorcion de tolueno-benceno (K1) y reactividad

relativa (R8) para los catalizadores monometalicos.

Catalizador Kt R Catalizador Kre Rrs
0,3Pt/CNP 5,3 1,6 0,3Pt/Al203 1,6 2,3
0,5Pt/CNP 4,9 1,4 0,5Pt/Al203 0,9 2,0
5Pt/CNP 4,2 1,4 5Pt/Al.O3 0,6 1,9
0,3Pt/CV 5,6 1,6 0,3Pt/MgAI204 2,1 1,9
0,5Pt/CV 5,5 1,6 0,5Pt/MgAI204 1,8 1,9
5Pt/CV 4,7 1,5 5Pt/MgAI2O4 1,2 1,7

Como puede observarse en la Tabla 3.77 se encontraron valores Ry superiores a uno para
todos los catalizadores, lo que indica que el tolueno es mas reactivo que el benceno en
catalizadores de Pt como se informé en la literatura [91]. Sin embargo, los catalizadores
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soportados sobre 6xidos metalicos muestran valores Rts mas altos en relacién con los
soportados sobre carbones, lo que también indica que las nanoparticulas de Pt soportadas
sobre éxidos tendrian una menor densidad electrdnica que las soportadas sobre carbones.

3.3.12. Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM)

La estructura local de las nanoparticulas de Pt en los catalizadores preparados con diferentes
cargas de Pt se investigé con la ayuda de mediciones de HRTEM (Figura 3.9). La microscopia
HRTEM podria ayudar no solo a identificar la morfologia y forma de las nanoparticulas sino
también el grado de cristalinidad y posibles arreglos atomicos o defectos en la estructura.
Considerando un modelo tedrico de particula convencional, tal como cuboctaedro por
ejemplo, se puede representar la dependencia del tamafo de particula en relacién a la
fraccidbn de sitios superficiales de atomos metdlicos. Cabe mencionar que los atomos
metdlicos en la superficie estarian dispuestos en bordes o aristas, esquinas o vértices y
superficies planas (llamadas facetas con indices de Miler caracteristicos)
[16,25,26,31,34,35]. Esos tipos de graficas revelan que la maxima fraccién de atomos en
bordes y esquinas se encuentra para un tamafno de particula de aproximadamente 2 nm.
Esos atomos son considerados coordinativamente insaturados, y por tener diferente ambiente
respecto a aquellos atomos dispuestos en la superficie de un plano caracteristica de la
particula, podrian tener diferente reactividad en reacciones sensibles a la estructura (como
las reacciones secundarias e indeseadas de hidrogendlisis y formacién de coque), y por ellos
son importantes de analizar. Por otra parte, también deberia ser considerado que las
nanoparticulas obtenidas por el método de impregnacién convencional podrian ser
imperfectas, y entonces, otras estructuras que involucran atomos en escalones, quiebres,
aislados en planos o escalones, o vacancias de atomos podrian estar presentes

incrementando el numero de sitios 0 atomos coordinativamente insaturados [26].

En los catalizadores estudiados soportados sobre carbones y éxidos metalicos, el tamano
medio de particula fue de aproximadamente 2 y 1,8 nm, respectivamente. Por consiguiente,
las nanoparticulas tendrian el mismo diametro pero diferente agrupacion de atomos de Pt
segun la carga de Pt. A medida que disminuye la carga de Pt, las nanoparticulas pierden la
disposicion atémica regular y disminuyen el caracter metalico. Te6ricamente, particulas
modelo con tamafos de 2 nm tendrian una alta cantidad de sitios coordinativamente
insaturados, pero comparando las cargas de Pt, con una carga de Pt mas baja, habria menos
atomos de Pt, podrian exhibir una disposicién atémica que podria incluir menor cantidad de
sitios coordinativamente insaturados [25,26,32,40]. En relacién a este hecho, cabe senalar
que los catalizadores con baja carga de Pt soportados sobre alumina y CNP, muestran una
dispersién de Pt muy alta. En estos catalizadores, un porcentaje de atomos de Pt inferior al
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10% del total de atomos que componen la particula estaria bloqueando sitios del bulk en la
superficie, pero estos atomos también estarian formando otros sitios activos dispuestos
aleatoriamente en la superficie que probablemente incluirian pliegues, atomos aislados en la
superficie en escalones y vacancias en superficies o planos en lugar de solo esquinas y
bordes [26]. Por lo tanto, se podria predecir que estas nanoparticulas formadas con bajas
cargas de Pt (especialmente aquellas soportadas sobre CNP y alimina) tendrian menos
arreglos cristalograficos y una menor cantidad de sitios coordinadamente insaturados
[25,26,32,40,64]. De modo que, teniendo en cuenta el tamafo del atomo de Pt y la distancia
de enlace entre dos atomos de Pt en la fase metalica, habria una cantidad de atomos de Pt
que formarian la particula con un tamarno de aproximadamente 2 nm. Una particula formada
con una baja carga de Pt podria describirse como un grupo de dtomos de Pt pertenecientes
a una estructura cristalina incompleta con una base estructural con filas completas de atomos
de Pt y unas pocas capas con columnas incompletas de dtomos de Pt que dan lugar a una
superficie rugosa [32,41,64,93]. Estas caracteristicas podrian diferenciarse en imagenes de
HRTEM. Ademas, las nanoparticulas soportadas en CNP podrian confinarse en defectos en
la superficie de las capas de grafeno asi como una monocapa, monocapas con muy pocas
nanoestructuras de atomos aislados en la superficies o escalones, o simplemente como un
grupo de atomos, como también se sugirié a partir de los resultados de Raman [73]. Este
hecho podria diferenciar estas nanoparticulas de aquellas soportadas sobre otros soportes,
ya que los atomos de Pt confinados en esos defectos superficiales interactuar con atomos de
C adyacentes en los bordes o limites de los defectos superficiales [73], disminuyendo asi la
cantidad de atomos coordinadamente insaturados [26]. Cabe senalar que el soporte CV
presenta predominantemente defectos en los bordes de sus capas de grafeno en su
estructura tipo cebolla, por lo que menos atomos de Pt quedarian bloqueados a raiz de la
interaccion de atomos de Pt con los &tomos de C en defectos de las nanoparticulas. Por otra
parte, se report6 la formacion de nanoparticulas de Pt con estructura tipo balsa ancladas a
atomos de AIP* en alimina a partir de su base [62,94]. Estas estructuras (que podrian
formarse sobre los catalizadores soportados sobre 6xidos) tendrian menos atomos de Pt
coordinadamente insaturados bloqueados debido a la forma de interaccion de la
nanoparticula con el soporte de 6xido.

La Figura 3.9 muestra imagenes HRTEM de los catalizadores con diferentes cargas de Pt
soportados sobre CNP y alumina y las ilustraciones correspondientes al modelo de estructura
de nanoparticulas de Pt propuesto. Las imagenes confirman las suposiciones teoricas
mencionadas anteriormente acerca de los tipos de sitios de Pt presentes en las
nanoparticulas. Los catalizadores con baja carga de Pt exhibieron pequefas nanoparticulas,
que predominan como estructuras con baja cristalinidad donde las franjas reticulares de las
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nanoparticulas de Pt no se pueden resolver tan bien como en particulas con buena
disposicion cristalografica [25,32,95]. También, el catalizador 0,3Pt/CNP muestra un ejemplo
tipico en el que las particulas de Pt parecen estar incrustadas o embebidas en la estructura
de las capas superficiales de grafeno de un nanotubo. Para el catalizador 0,3Pt/Al.O3, se
muestra no solo que las filas de atomos no se pueden resolver tan bien en algunos sectores
para evidenciar el espaciamiento reticular de la particula, sino también que diferentes
intensidades provienen de los atomos que forman las columnas atémicas de la particula [93].
Asi como fue reportado, una fuerte interaccion metal-soporte podria afectar la morfologia y
cristalinidad de la nanoparticula. Entonces, los resultados de HRTEM estarian de acuerdo
con aquellos de TPR, los cuales mostraron una interaccién mas fuerte con el soporte de las
nanoparticulas obtenidas con baja carga de Pt que aquellas formadas con alta carga.

-
Baja cristalinidad

Figura 3.9. Imagenes HRTEM y HAADF STEM de los catalizadores monometalicos
soportados en CNP y AlOs. llustraciones de la estructura de las nanoparticulas de Pt:
esferas amarillas y grises representan los atomos de Pt en la superficie y en el seno,
respectivamente.
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A su vez, cuanto mayor sea la carga de Pt, mayor seran las filas de atomos de Pt que
completan la estructura cristalina y el bulk de la particula. De acuerdo con estas
caracteristicas, los catalizadores con alta carga de Pt mostraron una menor dispersién que
los catalizadores con baja carga de Pt. De manera que, es de esperar una buena cristalinidad.
Estas particulas estarian ancladas a los mismos sitios en el soporte (los cuales actuarian
como semillas para el crecimiento de particulas) y tendrian mas capas de atomos con el
mismo tamano promedio que aquellas con baja carga de Pt. En consecuencia, estas
particulas también tendrian un menor porcentaje de sitios de Pt en esquinas y bordes
considerando una particula modelo, pero ademas, como se mencion6 anteriormente, dado
que el soporte influye en el crecimiento de las nanoparticulas, estas podrian crecer de manera
imperfecta y por lo tanto también tener otro tipo de estructuras atbmicas (como escalones,
vacancias y atomos aislados) generando una alta rugosidad superficial. Las imagenes de
HRTEM concuerdan con este modelo de particulas. Ademas, se evidencia que los
catalizadores con alta carga de Pt estaban conformados por pequenas nanoparticulas con
forma redondeada, las cuales predominan como estructuras cristalinas con franjas reticulares
caracteristicas. Sin embargo, la mayoria de estas particulas no presentan una combinacion
clara de facetas reticulares caracteristicas a un tipo de cristal; es decir no exhiben varias
facetas asi como es visualizado facilmente en particulas cristalinas con una forma bien
definida. El hecho de que las particulas se visualicen como redondeadas podria deberse a
que las nanoparticulas de Pt tienden a formarse o crecer sobre el soporte a partir de una
estructura hemisférica aplanada. En este sentido ha sido reportado que es mas probable que
las nanoparticulas de Pt pequefas existan como un octaedro truncado (compatible con la
forma redondeada) mas que como nanocubos facetados o estructuras cuboctaédricas
[18,20,26,32,96]. Al mismo tiempo, la visualizacion de estas imagenes de HRTEM de
particulas con filas de atomos en algunos sectores no bien resueltas, podria explicar no solo
la falta de resolucién de combinacion de facetas, sino también, la formacién de una capa

superficial mas amorfa con rugosidad [41,64,95,97].

Asi, la ilustracion de los modelos de las particulas correspondientes para los catalizadores
5Pt/CNP y 5Pt/Al,O3 en la Figura 3.9 indica que las nanoparticulas con forma redondeada
podrian ser clave para la generacién de sitios de Pt coordinativamente insaturados en una
alta fraccion en la superficie de la nanoparticula. Es decir, estas particulas presentarian, en
consecuencia, una estructura rugosa o amorfa cerca de la superficie y se formaria a partir del
crecimiento imperfecto de las nanoparticulas sobre el soporte, lo que permite el depdsito de
particulas con una forma distorsionada. Ademas, dado que el tamano medio de particula en
los catalizadores soportados sobre Oxidos metalicos es ligeramente menor que el
correspondiente a los catalizadores soportados sobre carbones, se puede concluir que los
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catalizadores soportados sobre 6xidos metalicos tendrian incluso mas sitios coordinadamente

insaturados.

Por otro lado, se sabe que mediante el método de preparacion de reduccion en fase liquida
se pueden obtener particulas metalicas bien facetadas, como es caracteristico de los modelos
cristalinos, ya que las nanoparticulas se forman en la mayor parte de la solucion reductora
sin ninguna o poca influencia del soporte [98,99]. A partir de los resultados de HRTEM se
confirmd que debido a la mala interaccion entre los atomos de Pt y el soporte durante la etapa
de reduccion, las nanoparticulas de Pt se forman como cristales mas perfectos con formas
bien facetadas (ver Figura 3.9). En esta microfotografia se pueden observar tanto la forma
consistente con particulas tipo cuboctahédricas (a bajo aumento) como las franjas reticulares
de las facetas que forman las nanoparticulas (a alto aumento). Adicionalmente, estas
nanoparticulas presentan un tamafo medio de particula superior a los 3,0 nm. Cabe destacar
que debido al método de preparacién, se obtuvieron particulas con pocas imperfecciones y
superficies lisas, donde las franjas reticulares estan bien definidas y, por lo tanto, estas
particulas pueden representarse mediante un modelo cristalino sin una capa de rugosidad
superficial, como se muestra en la Figura 3.9. Cabe sefalar que todos los catalizadores
preparados por reduccion en fase liquida fueron sometidos a un tratamiento térmico con Hz a
la temperatura a la que se llevé a cabo la reaccién de deshidrogenacién después de su
preparacion. Las mediciones TEM indican que el tamario promedio de las particulas aumenta
después del tratamiento térmico. Por ejemplo, 5Pt/CNP-BH aumenté de 3,3 a 4,4 nm. En
consecuencia, estos resultados indicarian también que estas nanoparticulas no interactuarian
fuertemente con el soporte y se produciria facilmente una sinterizacién con altas

temperaturas.

3.4. Deshidrogenacion de n-butano en reactor de flujo continuo

Para evaluar los catalizadores en la reaccion de deshidrogenacion de n-butano se utilizé un
equipo de flujo continuo, la descripcion del procedimiento experimental y analisis
termodinamico de la reaccion fueron presentados en el Capitulo Il. Se estudiaron las
diferentes series cataliticas en la reaccién de deshidrogenaciéon de n-butano en un reactor de
flujo continuo. La Figura 3.10 muestra la conversién total del n-butano y las selectividades a
todos los butenos en funcién del tiempo de reaccion para las diferentes series cataliticas. La
Tabla 3.12 muestra los resultados de la reaccion de deshidrogenacion de n-butano para los
diferentes catalizadores, siendo (X) los valores de conversion, (S) los valores de selectividad
a butenos, (Y) los valores de rendimiento a butenos y (AX) el parametro de desactivacion. El

parametro AX considera la desactivacion catalitica a través del tiempo de reaccién, y se
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definié como AX= 100 * (Xo — Xi)/Xo, siendo Xo y X; los valores de conversion inicial y final,
respectivamente.

Tabla 3.12. Conversion, selectividad y parametro de desactivacion para los catalizadores

monometalicos en la deshidrogenacion de n-butano en flujo continuo.

Catalizador Xo X So Si Yo Ys AX (%)
0,3Pt/CNP 29,1 21,7 | 92,3 | 951 | 26,8 | 20,6 254
0,5Pt/CNP 326 | 29,7 | 849 | 886 | 27,7 | 26,3 8,9
5Pt/CNP 456 | 26,8 | 444 | 612 | 20,2 | 16,4 421
0,3Pt/Al203 449 | 10,2 | 50,8 | 82,3 | 22,8 8,4 77,2
0,5Pt/Al203 36,1 159 | 58,6 | 78,4 | 21,1 12,5 55,9
5Pt/Al203 70,1 48,0 | 20,8 | 354 | 146 | 16,9 31,5
0,3Pt/CV 334 | 27,7 | 784 | 81,7 | 26,2 | 22,6 171
0,5Pt/CV 38,0 | 30,7 | 75,6 | 80,3 | 28,7 | 24,6 19,2
5Pt/CV 489 | 37,7 | 52,6 | 658 | 25,7 | 24,8 22,9
0,3Pt/MgAIl>04 23,2 11,8 79,1 82,5 18,3 9,7 491
0,5Pt/MgAIl>04 35,7 22,9 67,6 77,5 241 17,7 35,8
5Pt/MgAl>O4 74,1 56,9 | 18,9 | 29,9 | 14,0 | 17,0 36,7

Al comparar los resultados de la conversién inicial de n-butano para cada carga de Pt en
todas las series de catalizadores preparados por impregnacion, se puede observar que los
catalizadores soportados sobre alumina son mas activos que los soportados sobre carbones.
Sin embargo, aunque el catalizador con la mayor carga de Pt (5 %) soportado sobre la
espinela de Mg también es mas activo que los catalizadores correspondientes soportados
sobre carbones, el catalizador de 0,3Pt/MgAl-O4 mostré la actividad inicial mas baja al
comparar actividades iniciales de todos los catalizadores. Por otro lado, a diferencia de los
catalizadores de Pt soportados sobre éxidos, que presentan una caida significativa en la
conversién a lo largo del tiempo, los catalizadores soportados sobre carbones mantienen una
mejor actividad a lo largo del tiempo de reaccion, especialmente esto se puede observar para
catalizadores con bajas cargas de Pt. En efecto, como se observa en la Tabla 3.12,
independientemente de la carga de Pt, los valores de los parametros de desactivacion para
los catalizadores soportados sobre 6xidos metalicos son superiores a los correspondientes a
los catalizadores soportados sobre carbones (exceptuando el valor para el catalizador de
5Pt/CNP). Ademas, para los catalizadores soportados sobre éxidos metalicos, cuanto mayor
es la carga de Pt, menores son los valores de los parametros de desactivacién, siendo lo

contrario para los catalizadores soportados sobre carbonos.
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En relacion con las selectividades hacia butenos, se encontraron altos valores para los
catalizadores con bajas cargas de Pt (0,3 y 0,5 % p/p) soportadas sobre CNP, lo que
corresponde a un hecho imprevisto encontrado para los catalizadores monometalicos, ya que
se ha informado que tipicos catalizadores monometdlicos para este tipo de reaccion no son
muy selectivos [1,2,12,19,45,56,98,99]. Cabe senalar que el catalizador 0,3Pt/CNP presento
los valores de selectividad més altos, alrededor del 90%. Ademas, también se encontré un
comportamiento inesperado entre selectividad y carga de Pt para todos los catalizadores
preparados por impregnacion. Como se observa a partir de los resultados de
deshidrogenacion, los valores de selectividad son mas altos con una carga baja de Pt que
con una carga alta de Pt a pesar de que se encuentra un tamafo de nanoparticula de Pt
similar en cada serie catalitica. Al mismo tiempo, también se puede observar que la diferencia
en selectividades entre cargas altas y bajas de Pt es mayor para catalizadores soportados
sobre 6xidos metalicos.

Cabe mencionar que a partir del analisis de los productos de reaccioén por cromatografia
gaseosa se pudo corroborar que los principales productos secundarios de reaccién fueron
aquellos provenientes de craqueo o hidrogendlisis. Sin embargo, es conocido que las
reacciones consecutivas como la deshidrogenacion de monoolefinas a diolefinas y polimeros,
se catalizan en los mismos sitios metalicos activos que la deshidrogenacion de parafina a
monoolefinas y promueven la formaciéon de coque, otro producto indeseable de reaccion.
Como es conocido, los materiales pesados de carbdn y el coque se depositan sobre la fase
activa catalitica y no pueden ser estimados por cromatografia.

Por ultimo, todos los catalizadores preparados por reduccion en fase liquida mostraron una
baja actividad pero una alta selectividad a olefinas. Esto resultados evidentemente pueden
ser atribuidos a las diferencias en la estructuras de las nanoparticulas, asi como pudo

observarse a través de los resultados de caracterizacién de HRTEM.

Respecto a la reaccién de deshidrogenacion de n-butano, cabe senalar que los valores de Xo
corresponden a la primera muestra tomada del efluente del reactor a los 10 min del inicio de
la reaccion, es decir, una vez alcanzado el estado estacionario. No obstante, los depdsitos
de carbén y la formacién de coque siempre se forman de manera mas significativa al
comienzo de la reaccion [75,79,100]. Asimismo, la selectividad intrinseca al iniciar la reaccion
también se puede evaluar ya que, en este momento, no existirian sitios activos bloqueados
por depdsitos de carbdn. Por estos motivos se propone evaluar también a los catalizadores

en un equipo de pulsos el cual permite obtener informacién sobre la deposicion inicial de
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coque y el comportamiento catalitico en los primeros pasos de la reaccion, lo que no se puede

observar en experimentos de flujo continuo.
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Figura 3.10. Conversion y selectividad para los catalizadores monometélicos en la
reaccion de deshidrogenacion de n-butano en flujo continuo

3.5. Deshidrogenacion de n-butano en reactor por pulsos

Para evaluar el comportamiento de los catalizadores en las primeras etapas de reaccién se

utilizé un equipo de pulsos. El procedimiento experimental y condiciones de operacién fueron
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descritas en el Capitulo Il. Respecto a esta técnica habria que mencionar que la inyeccion del
primer pulso de n-butano se produce sobre una superficie limpia y libre de carbén, a diferencia
de los experimentos de flujo. Esto permitiria evaluar la deposicion inicial de carbén y luego
de cada inyeccién de pulsos, y en consecuencia, el efecto de la deposicion de coque sobre
la actividad y selectividad. Las Figuras 3.11 (a), (b) y (c) muestran la conversion de n-butano,
la selectividad a n-butenos y la retencion de carbén en los catalizadores con las cargas de Pt
mas bajas en funcion del nimero de pulsos. La retencidon de carbdn se calculé mediante un
balance de carbono entre la entrada y la salida del reactor. A partir de estos resultados, se
puede observar que la conversion de n-butano es muy alta con el primer pulso para las
muestras 0,3Pt/Al.Os y 0,3Pt/MgAl-Os (Figura 3.11 (a)). Estos catalizadores también
muestran una selectividad insignificante hacia los n-butenos en el primer pulso, por lo tanto,
una selectividad hidrogenolitica muy alta (Figura 3.11 (b)). A medida que aumenta el numero
de pulsos, la conversién disminuye y la selectividad a todos los butenos aumenta ligeramente
(con la consiguiente disminucion de la selectividad hidrogenolitica). Sin embargo, la
selectividad hacia n-butenos alcanza valores muy bajos en los ultimos pulsos. Por lo tanto,
estos hechos indicarian que al inicio de la reaccion, la selectividad a la hidrogendlisis es
practicamente total o muy alta en estos catalizadores soportados sobre materiales de éxidos
metalicos. Adicionalmente, ya que la conversion del catalizador disminuye, estos efectos van
acompanados de una importante retencién de carbon (como deposicién de carbdn o
formacion de coque) durante los primeros pulsos (Figura 3.11 (c)), siendo la cantidad
acumulada de carbdn después de cada pulso mayor en el catalizador soportado sobre
alumina que en el catalizador soportado en el aluminato de Mg. También, para ambas
muestras se observa que la deposicion de carbdn disminuye con el numero de pulsos.
Efectivamente, el porcentaje de carbdn retenido en cada pulso disminuye respecto al pulso
anterior, lo que se hace mas pronunciado tras varios pulsos de n-butano inyectado en el
reactor con los catalizadores soportados sobre ambas clases de éxido. Asi, se puede deducir
que los catalizadores monometalicos soportados sobre 6xidos metalicos tienen una cierta
cantidad de sitios hidrogenoliticos muy activos, que producen una importante hidrogendlisis
o ruptura del enlace C-C durante los primeros pulsos de butano. Dado que simultaneamente
se produce una extensa deposicién de carbén en la superficie del Pt, se puede concluir que
los sitios hidrogenoliticos también promoverian la formacién de coque. De manera que, la
formacion de carbdn produciria un envenenamiento selectivo de los sitios hidrogenoliticos
disminuyendo la selectividad a los productos secundarios de la hidrogendlisis y aumentando
la selectividad a los n-butenos en los primeros pasos de la reaccion. Los resultados indican
que al inicio de la reaccion (primeros pulsos), la fase metélica soportada sobre materiales de
oxidos metalicos muestra una actividad muy alta, pero es rapidamente envenenada por el

carbdn con la consecuente desactivacion del catalizador (Gltimos pulsos). Ademas, cabe
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recordar que los valores de los parametros de desactivacién obtenidos en experimentos de
flujo continuo para estos catalizadores son muy elevados, lo que indica que la retencién de
carbon continla a lo largo del tiempo de reaccion. Dado que la selectividad hacia n-butenos
en experimentos de flujo continuo también aumenta simultdneamente a medida que
disminuye la conversion, los resultados también indicarian que habria muchos sitios

hidrogenoliticos en estos catalizadores soportados sobre 6xidos metalicos.
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Figura 3.11. La reaccion de deshidrogenacion del n-butano para los catalizadores
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Por otro lado, los catalizadores soportados sobre carbones, mostraron al inicio de la reaccion
de deshidrogenacion evaluada mediante experimentos de pulsos (Figura 3.11 (a)), valores
de conversion ligeramente superiores a los valores correspondientes encontrados en
experimentos de flujo continuo. Esto también podria ser explicado considerando que la
inyecciéon del primer pulso de n-butano se produce sobre una superficie limpia y libre de
carbén depositado. A su vez, estos valores de conversién también son inferiores a los
encontrados para catalizadores soportados sobre éxidos. Mientras que la principal ruta de
reaccion en los primeros pasos de la reaccion es la hidrogendlisis en catalizadores soportados
sobre 6xidos metalicos, la deshidrogenacién compite con la hidrogendlisis en catalizadores
soportados sobre carbones. Ademas, para estos catalizadores, los valores de selectividad a
n-butenos para el primer pulso son mas bajos que los encontrados en experimentos de flujo,
pero también significativamente mas altos que los encontrados para catalizadores soportados
alumina y aluminato de magnesio por el sistema de pulsos (Figura 3.11 (b)). A medida que
aumenta el numero de pulsos, el comportamiento de los catalizadores soportados sobre
carbones también difiere del de aquellos soportados sobre materiales oxidicos. Cabe sefalar
que los catalizadores soportados sobre carbdn alcanzan rdpidamente un estado casi
estacionario después de 4-5 pulsos, y luego los valores de conversion disminuyen
ligeramente en los siguientes pulsos. Este comportamiento va acomparnado de un aumento
significativo de los valores de selectividad a n-butenos en los primeros pulsos y un ligero
aumento en los ultimos pulsos, alcanzando valores similares a los encontrados al inicio de la
reaccion en experimentos de flujo. Como se ve en la Figura 3.11 (c), la retencién de carbén
en los primeros pulsos para los catalizadores soportados sobre carbén es similar a la del
catalizador soportado sobre espinela de Mg pero menor que para cualquiera de los pulsos
encontrados para el catalizador soportado sobre alumina. Ademas, hay que sefalar que, a
diferencia de los catalizadores soportados sobre 6xidos metalicos, la retencién de carboén
disminuye proporcionalmente con cada pulso respecto al pulso anterior. Estos hechos
estarian indicando que el carbén depositado produciria también un envenenamiento de los
sitios hidrogenoliticos, con la consiguiente desactivacién del catalizador y aumento de la
selectividad a n-butenos. Sin embargo, los valores de selectividad s6lo aumentan ligeramente
cuando se inyectan los ultimos pulsos al reactor. Este comportamiento también se observa
en experimentos de flujo: a pesar de la formacién de coque y la desactivacion continua a lo
largo del tiempo de reaccidn, la selectividad hacia los n-butenos sélo aumenta ligeramente.
Este fendmeno podria indicar que inicialmente existiria una menor cantidad de sitios
hidrogenoliticos en los catalizadores soportados sobre carbones que en los soportados sobre
oxidos y/o que estos sitios tendrian una actividad diferente. Asi, los sitios hidrogenoliticos
mas activos podrian predominar en catalizadores soportados sobre 6xidos, definiendo a estos

catalizadores como intrinsecamente hidrogenoliticos.
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Los resultados de las pruebas de flujo y pulso indican que las reacciones secundarias de
hidrogendlisis y formacion de coque son inevitables. En todos los catalizadores, aunque la
hidrogendlisis disminuye a medida que avanza la deshidrogenacién, la deposicién de coque
parece ser constante. Entonces, los catalizadores fueron sometidos a pruebas adicionales
para constatar este hecho. Los catalizadores fueron evaluados en la reaccion de
deshidrogenacién con un tiempo de reaccion mayor que los utilizados inicialmente. Después
de 24 h de reaccién, la actividad del catalizador 0,5Pt/Al.Os fue despreciable, indicando
practicamente la desactivacion total del catalizador. Para el catalizador de 0,5Pt/CNP, el
parametro de desactivacion aumenta de 8,2 (a las 2 h) a 54,2 (a las 24 h). Estos resultados
demuestran, entonces, que los catalizadores soportados sobre carbén tendrian una mayor
vida util en reacciones de deshidrogenacion.

3.6. Pruebas de caracterizacion adicionales de catalizadores usados en el
deshidrogenacion de n-butano en flujo continuo

Las fases cataliticas de los catalizadores parecen permanecer sin cambios después del
periodo de reaccién. Los resultados de XPS luego de la reaccion no muestran cambios ni en
los valores de energia de enlace del Pt4f ni en los estados de oxidacion, lo que indica que no
habria cambios electrdnicos. Las mediciones TEM tampoco muestran ningun cambio en el
tamano de las particulas. Por tanto, estos resultados indicarian que las fases cataliticas sélo
estan bloqueadas por depésitos de carbon o coque.

También se llevaron a cabo mediciones de espectroscopia Raman de los catalizadores con
baja y alta carga soportados sobre nanotubos de carbono y alimina después de 2 h de
reaccion. Como se menciond anteriormente, la espectroscopia Raman se puede utilizar para
detectar el grado de desorden estructural de los carbones y es una técnica sensible para
evaluar cambios estructurales [65,66]. Se pueden realizar mediciones espectroscopicas de
Raman sobre catalizadores de Pt soportados durante corridas de larga duracién o ensayos
de durabilidad, para evaluar, por ejemplo, reacciones de cambios sobre el soporte y/o la
cantidad y tipo de coque formado en la superficie de los catalizadores soportados tanto sobre
materiales de 6xidos metalicos como de carbén [65,101-103].

La Figura 3.12 muestra los espectros Raman de los catalizadores soportados sobre
nanotubos de carbono y alimina. Para catalizadores soportados sobre aliumina, los
resultados muestran la aparicion de bandas caracteristicas sp? y sp® para carbones, lo que
confirmaria directamente la formacién de depésitos de carbon sobre los catalizadores.
Ademas, las bandas D y G se desplazan a nimeros de onda mas altos y los valores de las
relaciones lpo/lg son superiores a 1,5. La posicién de estas bandas y la relacion de intensidad
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de las bandas D y G podrian proporcionar informacion adicional sobre la naturaleza de los
depésitos de carbon [65,102]. La banda G corresponde a la vibracién de estiramiento de
cualquier par de sitios e C con hibridacion sp?, ya sea en cadenas con estructuras C=C o en
anillos aromaticos. Sin embargo, la banda D corresponde al modo de vibracién de sitios de C
con hibridacion sp® sélo en anillos, no en las cadenas [65,102]. Entonces, ambas bandas
pueden aparecer en los espectros Raman de carbones grafiticos o con alguna estructura
grafitica pero incluso sin un orden o estructura grafitica en particular. Por otra parte, se sabe
que la formacién de depdsitos de carbon sobre los catalizadores se produce por la
polimerizaciéon de las olefinas formadas durante la deshidrogenacion [2,43,75,79,104]. Estos
depositos formarian inicialmente polienos y luego evolucionarian a oligdmeros o polimeros y
aromaticos, volviéndose asi mas grafiticos [104,105]. Asi, segun estos resultados, después
de 2 h de reaccidn, la naturaleza del coque depositado sobre catalizadores soportados sobre
alumina corresponderia a un carbon grafitico pero, como la relacién D a G es mayor que la
de los carbones grafiticos ordenados (como los nanotubos de carbono), el carbon grafitico
tendria un alto grado de desorden estructural.
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Figura 3.12. Espectro Raman de los catalizadores monometélicos después de reaccion de
deshidrogenacion de n-butano.

Los resultados para catalizadores soportados sobre carbén son mas dificiles de interpretar
debido a la superposicion de las senales de los depésitos de carbdén con las del soporte. A

pesar de esto, se pueden sacar algunas conclusiones. Dado que los valores de la relacion
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In/la disminuyen respecto a los del soporte, estos resultados podrian indicar que sélo la
intensidad de la banda G aumenta debido a la formacion de un tipo de carbén alifatico
desordenado, o también que una parte del carbdn formado podria depositarse en el limite de
las particulas de Pt, contribuyendo a reducir los defectos en la estructura de los nanotubos
de carbono, ya que la intensidad de la banda D disminuye. En cualquier caso, estos
resultados indicarian que la naturaleza del coque depositado sobre catalizadores soportados
sobre carbones es diferente a los soportados sobre aliimina.

3.7. Discusion de resultados

La funcion clave de un catalizador de deshidrogenacion es favorecer la reaccion principal
mientras se minimizan otras reacciones secundarias. Como se menciono6 anteriormente en el
capitulo introductorio, se sabe que los catalizadores monometélicos soportados no son muy
selectivos para la deshidrogenacién y no han sido bien estudiados en carbones [12,19,44].
Dado que la reaccion principal en la deshidrogenacién catalitica es la formacién de
monoolefinas, otras reacciones como la deshidrogenacion consecutiva, hidrogendlisis,
craqueo, isomerizacién y formacién de coque ocurren en detrimento de la selectividad. Luego,
a medida que se forman diversos subproductos, el catalizador se desactiva debido a la
contaminacién por materiales carbonosos pesados. Deberia ser notado que las reacciones
consecutivas, como la deshidrogenacion de monoolefinas a diolefinas y luego a polimeros
con gran porcentaje de carbono, se catalizan en los mismos sitios metalicos activos que la
deshidrogenacion de parafina a monoolefinas y facilitan la formacién de coque. Dado que la
reaccion de las olefinas en las nanoparticulas metélicas es mas rapida que la de la parafina
(porque las olefinas interactuan con las fases metalicas mas fuertemente que la parafina),
uno de los roles de la fase metalica es debilitar selectivamente la interaccion metal-olefina sin
afectar la interaccion metal-parafina [2,26]. Sin embargo, incluso cuando esto ocurre, otras
reacciones secundarias, como la hidrogendlisis, disminuyen la selectividad. Ademas, los
catalizadores soportados sobre soportes acidos como la alimina tienen sitios acidos que
aceleran la isomerizacion, craqueo, oligomerizacién y polimerizacién de materiales olefinicos,

aumentando la formacién de coque y disminuyendo la selectividad [1,2].

El principal problema con respecto a la ocurrencia simultanea de reacciones secundarias,
como la hidrogendlisis y la formacion de coque, es que algunas se ven favorecidas
termodinamicamente sobre la reaccién de deshidrogenacién a la temperatura a la que se
lleva a cabo el proceso. De hecho, asi como se explicé en el Capitulo I, la reaccién de
deshidrogenacion es endotérmica y debe llevarse a cabo a altas temperaturas, por lo que se
produce una situacion de compromiso ya que cuanto mayor es la temperatura de reaccion,

mayor es la cantidad de productos secundarios [1,2,43].
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Cabe mencionar que la deshidrogenacion de parafinas livianas se considera una reaccion
estructuralmente insensible, es decir, todos los atomos de la fase metalica se consideran
sitios activos [16,17,26,34], sin embargo, las reacciones secundarias que tienen lugar en la
fase metdlica de un catalizador de deshidrogenacion son reacciones sensibles a la estructura;
requiere un determinado conjunto o un determinado tipo de atomos [16,26]. Por otro lado, asi
como fue mencionado anteriormente, para una determinada nanoparticula, la cantidad en la
superficie ocupada por estos conjuntos o este tipo de atomos estan relacionados con la
geometria y la forma de la nanoparticula. Por lo tanto, la estructura superficial vista como la
fraccidn de sitios o &tomos metdlicos de la superficie, ubicados en esquinas, bordes y planos,
se puede estimar utilizando un modelo de nanocristales que representa la forma de la
nanoparticula [25,35,41]. Asi, como consecuencia de estos fundamentos, Somorjai llevd a
cabo estudios de reacciones de deshidrogenacion e hidrogendlisis utilizando como
catalizador distintas fases cristalogréaficas de Pt con diferentes concentraciones relativas de
atomos en planos, escalones y pliegues [26]. Estos estudios muestran que la velocidad de
hidrogendlisis aumenta con la densidad de atomos en pliegues, mientras que la tasa de
deshidrogenacion no se ve afectada. La independencia de la velocidad de deshidrogenacién
con la densidad de atomos en escalones y pliegues indica que la reaccién es, de hecho,
insensible a la estructura, mientras que la reaccion de hidrogendlisis es sensible a la
estructura. También, a partir de estos estudios se encontrd que la quimisorcién de
hidrocarburos en la superficie del Pt requiere baja energia de activacién; sin embargo, se
observd que la energia de activacion para reacciones superficiales, como aquellas que
involucran la ruptura de enlaces C-H y C-C, se reduce considerablemente en los escalones
atébmicos ubicados en la superficie del Pt. Estos hechos indican que la deshidrogenacion
puede ocurrir rdpidamente en los escalones, pero también que los escalones son sitios
principalmente responsables de la ruptura del enlace C-H y que los pliegues son responsables
de la ruptura del enlace C-C, ya que la hidrogendlisis se promueve en los pliegues generados
en los escalones atémicos. También se ha informado que debido a que la energia promedio
del enlace C-C (347 kJ/mol) es mas débil que la del enlace C-H (414 kd/mol), la escisiéon de
los enlaces C-C ocurre mas facilmente [3,106]. Cabe sefalar que la diferencia en la capacidad
de romper enlaces de los distintos sitios 0 atomos de la superficie se puede estimar por el
numero de atomos vecinos mas cercanos. Mientras que las esquinas, escalones y pliegues
son sitios atdmicos con un numero de coordinacion bajo, las terrazas o planos representan
sitios atbmicos con un numero de coordinacion alto. Esto es importante porque cada sitio
tiene una estructura local y una densidad de carga Unicas. La densidad de carga en las
esquinas se ha calculado para varias nanoparticulas metalicas [26,107]. Para Pt, los
resultados indican que en las esquinas hay una densidad de carga neta positiva la cual podria

ayudar a polarizar aun mas las moléculas entrantes que llegan a la superficie y promover la

129



Gustavo Ramos Montero

adsorcion y ruptura de los enlaces C-H y C-C. Estos resultados concuerdan con los que
indican una mayor reactividad para la ruptura de enlaces en sitios atdmicos como esquinas,

escalones y pliegues que en los sitios de terrazas atdmicas o superficies planas.

En relacién al caracter sensible o insensible de la reaccién, el mismo estuvo histéricamente
ligado al efecto del tamafo debido al supuesto de que una nanoparticula con un determinado
tamano tendria una estructura Unica basada en la cantidad relativa de atomos en las
esquinas, bordes y terrazas o planos. Ademas, debido a que cuanto mas pequefias son las
particulas, mayor es el porcentaje de esquinas y bordes en relacion con los de los planos, y
que los atomos coordinativamente insaturados en esos sitios serian activos en reacciones
secundarias a la deshidrogenacion, se cree que los tamanos bajos de particulas son
perjudiciales para la selectividad de la reaccidén. Sin embargo, se encontrd una actividad y
selectividad diferente para cada serie catalitica con diferente carga de Pt y tamano de
particula similar y pequefio. Asimismo, los resultados de la deshidrogenacion también
muestran que el soporte podria tener una influencia importante en la reactividad de los sitios
que catalizan las reacciones secundarias. En consecuencia, estos resultados indican que se
obtiene una estructura diferente de la fase catalitica para cada catalizador con una misma

carga de Pt y un tamario de particula similar.

En conjunto con los resultados de las reacciones test (Seccion 3.3.11) se puede inferir que
los catalizadores soportados sobre 6xidos metalicos deshidrogenan el n-butano mas
facilmente que los catalizadores soportados sobre carbones. La capacidad podria estar
relacionada con un efecto del soporte (interaccion metal-soporte) que implicaria que el
soporte (Al2Os 0 MgAI>O4) toma densidad electrénica de la fase metélica (o la fase metalica
cede densidad electronica al soporte), dejando sitios activos tanto en atomos de Pt
coordinativamente saturados como insaturados con una densidad de carga menor que en
otros soportes. Esa densidad de carga positiva en atomos de Pt fue confirmada a partir de
los resultados de Hidrogenacién competitiva de benceno y tolueno (Seccién 3.3.11.3). Sin
embargo, con una densidad de carga positiva también se ven favorecidas las reacciones
secundarias. Entonces, estos sitios también permitirian reacciones consecutivas de
deshidrogenacion e hidrogendlisis, disminuyendo asi la selectividad y la estabilidad del
catalizador. Es posible que deshidrogenaciones consecutivas conduzcan a la formaciéon de
polimeros y finalmente coque, lo que provocaria la desactivacion del catalizador. Asi como
se observo a partir de la deshidrogenaciéon de n-butano por pulsos en las primeras etapas de
reaccion, los catalizadores soportados sobre 6xidos son altamente hidrogenoliticos y generan
gran cantidad de depésitos de carbon. De hecho, la desactivacion se produce en una
proporcion significativa en catalizadores soportados sobre 6xidos y la formacién de coque fue
confirmada mediante analisis Raman (Figura 3.12). Por otra parte, también se dedujo de los
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resultados de quimisorcién y reacciones test que cuanto mayor es la carga de Pt, mayor es
la cantidad de atomos de Pt agrupados como nanocristales y mayor caracter metélico de las
nanoparticulas. Por lo tanto, considerando los modelos de particulas convencionales, estos
nanocristales tendrian teéricamente una menor cantidad de &tomos insaturados
coordinativamente. Dado que ha sido reportado que estos sitios son muy reactivos a las
reacciones secundarias, los catalizadores con mayor carga de Pt deberian mostrar las
mayores selectividades para la deshidrogenacién a olefinas. En consecuencia, dado que este
hecho no ocurre, tedricamente solo con estos resultados no se podria explicar el
comportamiento de la selectividad en relacion con las diferentes cargas de Pt, pero es posible
obtener pistas con los resultados obtenidos por HRTEM sobre las nanoparticulas de Pt en
los diferentes catalizadores.

Por otro lado, para los catalizadores soportados sobre carbones, la deshidrogenacién de n-
butano es mas dificil de llevar a cabo, como se puede deducir de los resultados de energia
de activacion de la reaccion de prueba CHD. Ademas, los valores de TOF para la
deshidrogenacion de ciclohexano son menores que los correspondientes a los catalizadores
sobre 6xidos, asi infiriendo la existencia de efectos estructurales. Los sitios activos tienen una
mayor densidad electronica debido al efecto donante de los materiales grafiticos. La densidad
de carga negativa en dtomos de Pt en estos soportes fue confirmada segun resultados de
hidrogenacion competitiva de benceno y tolueno. Estos sitios cataliticos més electronegativos
se vuelven menos activos debido a la mayor densidad electrénica que afecta la capacidad de
adsorber y romper enlaces tanto para reacciones de deshidrogenacién como de
hidrogendlisis. También, cuanto mayor es la densidad de la fase metalica, menor es la
adsorcién de olefinas. Asi, una vez formadas las olefinas, se desorben mas facilmente, no
quedan adsorbidas en la superficie del catalizador, y ademas se dificulta su readsorcion. Por
lo tanto, el aumento de la densidad electronica de las nanoparticulas de Pt atenda la energia
de enlace, particularmente la del enlace C=C, y en consecuencia, se inhiben las reacciones
de deshidrogenacion consecutivas que conducen a la formacion de coque. En este sentido,
resultados de Raman muestran una naturaleza distinta del coque formado en catalizadores
soportados sobre carbones, infiriéndose depdsitos de carbdén mas livianos y menos
polimerizados. Dado que se formaria menos coque en la fase metélica, los catalizadores
preparados sobre carbones se desactivarian menos que los soportados sobre 6éxidos
metalicos. De hecho, este fendmeno es evidencia de los resultados de la deshidrogenacién
del n-butano, que muestran que los catalizadores tienen una alta estabilidad y también altas
selectividades a monoolefinas. En relacién con el comportamiento de la selectividad con
diferentes cargas de Pt, se pueden llegar a las mismas conclusiones que para catalizadores
soportados sobre 6xidos. A medida que aumenta la cristalinidad existe una menor cantidad
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de 4tomos coordinativamente insaturados seria esperada y el comportamiento de selectividad

no podria explicarse con solo estos resultados y mediante modelos cristalinos simples.

De acuerdo con los resultados de HRTEM (Seccién 3.3.12) si es posible correlacionar el
comportamiento catalitico. Esto es debido a que esta técnica permite analizar la morfologia
de los atomos activos superficiales y de la particula. Los resultados de HRTEM demuestran
que las particulas que crecen sobre un soporte por medio del método de impregnacién
convencional lo hacen de manera imperfecta (escalones, atomos aislados superficiales, etc)
que se traduce como rugosidad superficial en las imagenes de HRTEM. Esos sitios
aumentarian la cantidad de sitios coordinativamente insaturados con similar tamafo de
particula independientemente de la carga de Pt, y considerando la dispersion para cada carga
de Pt analizada, es posible deducir y confirmar por HRTEM que la mayor cantidad de sitios
coordinativamente insaturados se encontrarian en las nanoparticulas generadas con altas
cargas de Pt. Entonces, cuanto mayores sean los sitios de atomos coordinadamente
insaturados, mayor sera el porcentaje de productos secundarios y, en consecuencia, menor
la selectividad hacia las n-olefinas. Por lo tanto, los catalizadores con alta carga de Pt serian
menos selectivos y los catalizadores con baja carga de Pt serian mas selectivos. Ademas,
dado que el tipo de soporte influye en el crecimiento y las propiedades electronicas de las
nanoparticulas, a su vez, para la misma carga de Pt, los catalizadores sobre materiales de
carbono serian mas selectivos a las n-olefinas que los soportados sobre 6xidos.

A partir de los resultados de los catalizadores preparados por reduccion en fase liquida otras
conclusiones adicionales pueden ser arribadas. Los resultados de CHD revelan que la
deshidrogenacién ocurre mas facilmente en estos catalizadores asi como ocurre para los
catalizadores soportados sobre éxidos. Sin embargo, estos catalizadores poseen tamarnos de
particulas mayores que los catalizadores homodlogos preparados por impregnacion
convencional y una mas baja dispersion asi como fue confirmado por TEM y HRTEM.
Ademas, en contraposicion a los catalizadores soportados sobre 6xidos, la fase metalica no
tendria densidad electropositiva, y a causa de una menor interaccion con el soporte, tampoco
seria tan electronegativa asi como los catalizadores preparados por impregnacion
convencional. Asi, mientras que los catalizadores soportados sobre 6xidos son muy reactivos
tanto en deshidrogenacion como en reacciones secundarias y no muy selectivos a olefinas,
lo contrario es observado para los catalizadores preparados por reduccion en fase liquida;

estos son muy poco activos pero muy selectivos a olefinas.

Al analizar la estructura superficial y morfologia de las particulas en catalizadores preparados
por reduccion en fase liquida, otras correlaciones que involucran el tipo de sitios activo

ocurren a la luz de correlacionar el comportamiento catalitico. En primer lugar, los resultados
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de HRTEM muestran que las nanoparticulas pueden ser asignadas a un modelo octaédrico,
el cual consiste de una mezcla de caras o facetas de Pt(100) y Pt(111) termodinamicamente
en equilibrio [18,32]. De acuerdo a los modelos convencionales de particulas, sitios atémicos
de Pt en las caras o planos serian dominantes para particulas con tamafnos por encima de 2
nm [25,33]. Entonces, asi como el tamano incrementa, la fraccion de atomos

coordinativamente insaturados en esquinas y bordes disminuye significativamente.

Asi, las nanoparticulas de Pt preparadas por el método de reduccién en fase liquida tendrian
una pequena cantidad de atomos coordinativamente insaturados, las reacciones secundarias
se inhibirian, aumentando la selectividad en la deshidrogenacion del n-butano. Fue reportado
que estos sitios con atomos coordinativamente insaturados eran mas activos para la
deshidrogenacion que los sitios de Pt en los planos, por lo que se observa una disminucion
significativa en la actividad [26]. En relacion a estos hechos, cabe afadir que las estimaciones
de la fraccion de sitios superficiales en un cristal de Pt ideal como octaedro u octaedro
truncado (modelo de la Figura 3.9) también muestran que el niumero de atomos superficiales
en las facetas de Pt(111) en una nanoparticula de Pt es mucho mayor que el correspondiente
a las facetas de Pt(100) (mas de un orden de magnitud), siendo este hecho independiente
del tamano de particula [18,25,35,36]. Cabe senalar que los atomos de Pt en las facetas de
Pt(111) tienen un nimero de coordinacion mas alto que en las facetas de Pt(100) y, en
consecuencia, las superficies densas de Pt(111) también tendrian una mayor densidad
electronica. Ha sido reportado que estas facetas del Pt pueden estar relacionadas con el
mecanismo tipico de deshidrogenacion [3,16,26,34,108-110].

Estos estudios demuestran que las nanoparticulas de Pt muestran un fuerte comportamiento
estructuralmente sensible tanto en la activacion del enlace C-H para producir olefinas como
en la activacion del enlace C-C para generar productos secundarios. En este sentido, los
estudios cinéticos combinados con célculos de la teoria de densidad funcional (DFT)
muestran que las energias de activacion de la deshidrogenacién para la primera y segunda
activacion del enlace C-H son menores en las esquinas, bordes y en las facetas de Pt(100)
que en las superficies de Pt(111), indicando asi que la energia de activacién para la reaccion
de deshidrogenacion seria menor en sitios coordinativamente insaturados y por lo tanto que
los catalizadores de Pt con una alta fraccién de bordes, esquinas y facetas de Pt(100)
conducirian a una energia de activacién de la deshidrogenacién menor y, por tanto, a una
mayor actividad [108,109]. Asi, estos resultados ayudarian a explicar el comportamiento
catalitico en relacion a la baja actividad encontrada con los catalizadores preparados por el
método de reduccion en fase liquida, ya que en las nanoparticulas obtenidas por este método
se encontr6é un bajo niumero de bordes, esquinas y facetas de Pt(100). Ademas, ya que los
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cristales fueron formados sin interaccion con el soporte y con menos imperfecciones, los

mismos no tendrian una superficie rugosa.

Ademas, la mayor participacion de superficies densas de Pt(111) en la deshidrogenacion
como sitios activos también ayudaria a explicar la baja desactivacion y la muy alta selectividad
a los n-butenos. También ha sido reportado que la adsorcién de los dobles enlaces C=C (es
decir, la adsorcion del producto de deshidrogenacién) en las facetas de Pt(100) y los atomos
de baja coordinacion, como las esquinas y los escalones, es mas facil que en las superficies
de Pt(111). A su vez, sobre superficies de Pt(111), la coordinacion del doble enlace C=C no
es favorable debido a la agrupacién de atomos y distancias de enlaces, ademas de la alta
densidad electronica que produciria repulsion electronica [3,19-21,109,110]. Cabe senalar
que la reabsorcion de olefinas podria conducir a mas reacciones de deshidrogenacién y
ruptura de enlaces C-C y, en consecuencia, a una mayor cantidad de productos de
hidrogendlisis, precursores de coque, o coque. Por otro lado, la desorcién de la olefina
formada también importa. Si la interaccion entre el atomo de C y el sitio activo es muy fuerte,
sera dificil que la olefina adsorbida se desorba. Por ejemplo, fue reportado que, la barrera de
energia para la desorcion del propileno en atomos de Pt de baja coordinacién es mayor que
la energia de activacion para la deshidrogenacién del propileno, lo que genera una fuerte
preferencia por la formacién de intermedios profundamente deshidrogenados [3,108-111].
Sin embargo, en superficies de Pt(111), la diferencia en la energia de activacion entre la
deshidrogenacion y la desorcion de propileno es menor, por lo que, como resultado, se
predice que la selectividad hacia el propileno sera mayor en esta superficie [108]. Entonces,
en acuerdo con estos reportes los resultados derivados de esta investigacion indican que el
numero de facetas de Pt(111) que componen las nanoparticulas de Pt preparadas por el
método de reduccion en fase liquida, juegan un rol fundamental en la alta selectividad a
olefinas encontrada. Estos resultados también estan de acuerdo con los resultados obtenidos
a partir de catalizadores preparados por impregnacién convencional, ya que una menor
cantidad de superficies de Pt(111) implicaria que otras facetas con menor coordinacion de
atomos de Pt y otros sitios coordinadamente insaturados quedarian expuestos como sitios
muy activos en la deshidrogenacion, pero también en la hidrogendlisis y la readsorcién de
olefinas con la consiguiente formacién e coque en detrimento de la selectividad hacia las

olefinas.

Entonces, los resultados de este capitulo revelan que las diferencias en los sitios atdbmicos
superficiales y en la morfologia de las nanoparticulas de los diferentes catalizadores juegan
un rol clave en el disefo de un catalizador ya que la estructura atomica superficial podria ser

tallada o hecha a medida de acuerdo al soporte y al método de preparacion del catalizador.
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3.8. Conclusiones

Los resultados cataliticos en la deshidrogenacion de n-butano de los catalizadores
monometalicos de Pt soportados sobre materiales de carbono mostraron mayor selectividad
a butenos que los catalizadores soportados sobre materiales oxidicos convencionales, esto
se atribuyé por un lado a una mayor densidad electrénica en los sitios activos de Pt, lo que
atenuaria la energia de unién del enlace C=C de las monoolefinas y, por tanto, inhibiria las
reacciones de deshidrogenacion consecutivas y facilitaria la desorcién de los butenos
formados. Por otro lado, el tamafno medio de particulas de los catalizadores soportados sobre
carbones y oxidos metélicos fue muy similar, alrededor de 2 y 1,8 nm, independientemente
de la carga de metal. Por lo tanto, las nanoparticulas tendrian el mismo didmetro pero
diferente agrupacion de atomos de Pt y estructura superficial. Para los catalizadores con alta
carga de Pt, las estructuras superficiales con mayor cantidad de sitios coordinativamente
insaturados resultaron ser muy activas a hidrogendlisis y por ende menos selectivas en la
deshidrogenacion de n-butano a n-butenos. Con bajas cargas de Pt, dependiendo de la carga
del mismo, se obtuvo una alta dispersion por lo que existiria menos cantidad de atomos de
Pt para formar los arreglos cristalograficos en relacién a las particulas formadas con alta carga
y similar tamafno. Entonces, esas nanoparticulas formadas con bajas cargas de Pt resultaron
tener menor cantidad de sitios coordinativamente insaturados y fueron encontradas ser

mucho mas selectivas a olefinas.

Los mejores comportamientos cataliticos en cuanto a actividad, selectividad y rendimiento
correspondieron a los catalizadores soportados sobre carbones y con bajas cargas de Pt.
Entre estos se destacan los catalizadores soportados en nanotubos de carbono. Con cargas
bajas de Pt, las nanoparticulas de Pt soportadas por CNP podrian confinarse al defecto como
una monocapa con muy pocas nanoestructuras de atomos aislados sobre la superficie o
escalones o simplemente como un grupo de atomos. Asi, las nanoparticulas soportadas sobre
carbonos, especialmente aquellas con menor carga de Pt, tendrian un menor nimero de sitios
coordinadamente insaturados con respecto a los otros catalizadores con baja carga de Pt, lo
que también explicaria la mayor selectividad intrinseca a la deshidrogenacién y una mayor
estabilidad encontrada en estos catalizadores.
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Capitulo IV: Evaluacion de catalizadores bimetalicos de Pt en la
deshidrogenacion de n-butano

RESUMEN

En este capitulo se desarrollaron catalizadores bimetalicos basados en Pt sobre materiales
carbonosos para la deshidrogenacién directa no oxidativa de n-butano. De acuerdo a datos
de caracterizacion, las nanoparticulas bimetdlicas fueron depositadas preferentemente en
defectos caracteristicos de las estructuras de carbono correspondientes, similarmente como
fue descrito también para particulas monometalicas. En este sentido, el soporte tuvo un papel
fundamental en la formacidén de una fase bimetalica adecuada, y la adicién de promotores
(Sn, In, Ga, Ge, Pb o Zr) modificé la fase metalica de Pt mediante efectos geométricos y
electronicos, mejorando el comportamiento catalitico. Se concluyd que los efectos
geométricos sobre la fase bimetélica promueven la escision de C-H y la adsorcién de butano
en una posicidn inclinada en lugar de plana; este intermediario organometalico inhibiria, en
consecuencia, las reacciones secundarias que se promueven tanto por adsorcion de enlaces
C-C como por adsorcion simultanea de enlaces C-H no adyacentes. A su vez, los efectos
electrénicos aumentarian la densidad electronica de los sitios de Pt, y favorecerian la
desorcién de olefinas disminuyendo asi la formacién de coque. El emparejamiento o beneficio
de ambos efectos parece ser mas efectivo para In, Ge y Ga en catalizadores soportados
sobre nanotubos de carbono y para In, Ge y Sn en catalizadores soportados sobre carbén
Vulcan.

4.1. Introduccion

La deshidrogenacién de alcanos puede ser catalizada por metales soportados como Pt, Pd,
Ru, Rd, Ni, etc. Entre ellos, el Pt es conocido por su buena actividad deshidrogenante, una
actividad hidrogenolitica menor en comparacién con otros metales y una buena estabilidad
en soportes de Oxidos tradicionales. Sin embargo, también se sabe que los catalizadores
monometalicos soportados en materiales de 6xido tienden a ser muy activos y no tan
selectivos. Como se vio en el capitulo anterior, cambiar el soporte a un material no derivado
de 6xidos metalicos, como los materiales carbonosos, mejorara la estabilidad y selectividad
del sistema catalitico. Otro aspecto que puede mejorar el comportamiento catalitico es la
adicion de un promotor a la fase metalica. Por ejemplo, catalizadores basados en Pt con
promotores anadidos y soportados sobre materiales de éxidos metélicos se han utilizado
ampliamente en la deshidrogenacién de alcanos [1-3]. La adicion de promotores a los
catalizadores monometalicos podria inducir cambios en la fase metdlica catalitica y, a través
de efectos geométricos y/o electrénicos, producir una dilucién de la superficie de Pt y una
nueva fase intermetdlica con diferentes propiedades adsortivas y cataliticas. Ademas, estas
fases mixtas podrian reducir la desactivacion del catalizador al inhibir reacciones no deseadas
[4,5]. Por este motivo, se han estudiado diferentes metales promotores en las reacciones de
deshidrogenacion de alcanos, entre los que destacan Ga, Ge, Pb e In [4,6—10], siendo el mas
estudiado el Sn [9].
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También es importante mencionar que la formacion de fases mono y bimetalicas esta
fuertemente influenciada por el soporte utilizado, el cual podria promover la interaccion entre
el metal activo y el promotor, asi como la reduccion al estado cerovalente de los mismos y la
formacién de una aleaciéon. Asimismo, el soporte podria inducir un efecto donador o aceptor
de electrones en la fase metélica, modificando sus propiedades electrénicas y promoviendo
la interaccion metal-soporte [11-13], como se mencion6 en el capitulo anterior. Mas aun,
dependiendo de las caracteristicas de la fase formada, se podria promover una forma
particular de adsorcidon de la molécula de alcano en superficies bimetdlicas e inhibir otras para
dar lugar a la formacidén selectiva de un intermedio organometalico que promueva la
deshidrogenacion e inhiba reacciones secundarias como el craqueo y la formacidén de coque
[1,14-16]. En relacion a esto, se sabe que la deshidrogenacidén se considera como una
reaccion insensible a la estructura mientras que la hidrogendlisis no lo es [11,13]. Como se
menciond en el capitulo anterior, la sensibilidad estructural significa que la actividad de un
catalizador depende de la estructura superficial de la fase metalica activa, entendiendo por
estructura superficial el numero de coordinacidon entre los atomos metalicos activos.
Considerando en una particula metalica cristalina un atomo o un conjunto de atomos, los
sitios de baja coordinacidén serian aquellos en pliegues, escalones, aristas, esquinas, y los
sitios de mayor coordinacién serian los planos densos. En cualquiera de estos sitios, las
diferentes especies adsorbidas pueden conducir a la activacion del alcano. No obstante, se
requieren sitios de baja coordinacion y ensambles caracteristicos para la activacién de los
enlaces C-C, lo que conduce a la reaccién de hidrogendlisis y a la formacion de productos de
craqueo. En contraste, la activacion de los enlaces C-H en cualquiera de los sitios metalicos
conduce a la reaccion de deshidrogenacion. Se debe tener en cuenta que debido a que la
energia de enlace promedio del enlace C-C es mas débil que la del enlace C-H, la ruptura de
los enlaces C-C podria ocurrir con mayor facilidad. Por lo tanto, aunque el enlace C-H se haya
activado selectivamente para obtener los productos de deshidrogenacion, la hidrogendlisis
siempre estard presente de manera competitiva. Efectivamente, el mecanismo de
deshidrogenacion mas aceptado es el generalmente considerado como deshidrogenacion
secuencial, que comparte especies intermedias con el de la hidrogendlisis. Después de la
activacion de un enlace C-H en un sitio activo, los atomos de H y C se unen directamente a
los sitios activos y, posteriormente, el &tomo de H del enlace C-H adyacente se activa en un
sitio activo vecino, dejando dos atomos de C unidos a la superficie. Este intermedio de
deshidrogenacién podria dar la olefina deseada o conducir a los productos de craqueo [17].
Consecuentemente, la ruptura de los enlaces C-C en el intermedio formado durante la
reaccion de deshidrogenacion podria ser practicamente inevitable. Entonces, aunque se
forman olefinas en los catalizadores, las reacciones secundarias inevitables disminuyen la

selectividad [15,17-20]. A pesar de estas aseveraciones, la estructura de un catalizador
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podria modificarse de manera de promover la deshidrogenacién e inhibir lo mas posible las
reacciones secundarias. La estructura metalica superficial puede modificarse de manera que
se expongan diferentes planos cristalograficos, variando el tamano de particula, diluyendo la
superficie activa al anadir un segundo metal inactivo o también formando aleaciones con un
promotor adecuado. También, la estructura electronica de la fase activa superficial podria
cambiarse utilizando un soporte que promueva una fuerte interaccion metal-soporte. Por
ende, al cambiar la estructura de la superficie, se podrian promover selectivamente las
especies intermedias adsorbidas que conduzcan a la deshidrogenacion.

En el capitulo anterior, se evaluaron catalizadores monometalicos de Pt soportados en la
reaccion de deshidrogenacién selectiva de n-butano a butenos, comparando soportes de
oxidos metalicos y carbonosos. Los catalizadores monometélicos de Pt soportados sobre
materiales carbonosos mostraron un mejor comportamiento catalitico y una menor
desactivacién que los soportados sobre materiales de Oxidos. Esto se atribuyé a las
propiedades fisicoquimicas de estos materiales que permiten la formacién de una fase
metdlica adecuada para la reaccion e inhiben las reacciones secundarias, con buena
dispersion y accesibilidad a los reactivos. Considerando esto, en este capitulo se estudio la
deshidrogenacion directa no oxidativa de n-butano a n-butenos utilizando catalizadores
basados en Pt soportados sobre nanotubos de carbono y carbdn Vulcan, para evaluar el
efecto de la adicion de diferentes promotores metélicos (Sn, Ge, In, Pb Zr o Ga) en
catalizadores bimetalicos sobre el comportamiento catalitico.

4.2. Muestras utilizadas

Enla Tabla 4.1 y Tabla 4.2 se resumen los soportes y catalizadores usados en esta seccién
del trabajo de investigacion, se decidi6é preparar catalizadores con 0,3 y 0,5 % de Pt ya que
estos presentaron los mejores comportamientos cataliticos. Los métodos de preparacion
fueron descritos en el Capitulo Il

Tabla 4.1. Soportes usados en la evaluacién de catalizadores bimetalicos.

Soporte Descripcion

CNP | Nanotubos de carbén purificados
CcvVv Carbon Vulcan
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Tabla 4.2. Catalizadores mono y bimetélicos usados en la deshidrogenacion de n-butano.

Catalizadores Método de preparacion
0,3Pt/CNP 0,3Pt/CV
0,3Pt0,176In/CNP 0,3Pt0,176In/CV
0,3Pt0,074Ge/CNP 0,3Pt0,074Ge/CV
0,3Pt0,107Ga/CNP 0,3P10,107Ga/CV
0,3Pt0,06Sn/CNP 0,3Pt0,06Sn/CV
0,3Pt0,053Pb/CNP 0,3Pt0,053Pb/CV
0,5Pt/CNP 0,5Pt/CV Impregnacién convencional
0,5Pt0,256In/CNP 0,5Pt0,256In/CV
0,5Pt0,123Ge/CNP 0,5Pt0,123Ge/CV
0,5Pt0,18Ga/CNP 0,5Pt0,18Ga/CV
0,5Pt0,1Sn/CNP 0,5Pt0,1Sn/CV
0,5Pt0,08Pb/CNP 0,5Pt0,08Pb/CV
0,3Pt0,1Zr/CNP

Relacion molar de: In/Pt=1, Ge/Pt=0,66, Sn/Pt=0,329, Pb/Pt=0,166, Ga/Pt=1 and
Zr/Pt=0,7.

4.3. Caracterizacion de las muestras de catalizadores bimetalicos

Siendo la caracterizacién de los catalizadores una etapa fundamental que permite hallar la
correspondencia entre el comportamiento catalitico y las propiedades estructurales, los
catalizadores bimetalicos fueron caracterizados segun las técnicas descritas en esta seccion

y cuyas metodologias fueron descritas en el Capitulo II.

4.3.1. Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

Con el objetivo de encontrar evidencia sobre la interaccion Pt-soporte y la posible interaccion
Pt-promotor en catalizadores bimetalicos, se llevaron a cabo experimentos de TPR. La Figura
4.1 muestra los resultados obtenidos con la técnica TPR. Esta figura incluye los perfiles TPR
de catalizadores mono y bimetalicos soportados sobre CNP y CV. Ademas, también se
incluyeron los perfiles TPR de los soportes y los promotores monometdlicos para
comparacion. Para la discusién de los catalizadores monometalicos revisar la Seccién 3.3.6

del Capitulo I1I.

Respecto a los promotores de cada serie bimetalica, para ambos soportes, la reduccion de

los promotores (ver Figura 4.1 (a) y (d)) ocurre a altas temperaturas (por encima de 450 °C)
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junto con la sefal asociada a la reduccion de los grupos funcionales de los soportes [4,21—
23]. También es importante destacar que se observan dos picos de reduccion bien definidos
para las muestras de In; estos picos posiblemente estén asociados con la reducciéon de
diferentes especies del promotor de In generadas durante impregnacién, y se superponen
también con la zona de reduccion de los grupos funcionales de la superficie.
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Figura 4.1. Perfiles de TPR de los soportes, promotores y catalizadores bimetalicos.
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En relacion a los catalizadores bimetdlicos (ver Figura 4.1 (b), (c), (e) y (f)), se observa para
ambas series sobre soportes de CNP y CV que el pico de reduccion de Pt se desplaza a
temperaturas mas altas en comparacion con el catalizador monometalico correspondiente,
siendo este desplazamiento mayor para los catalizadores soportados sobre CNP. Ademas,
entre el pico de Pty la zona de reduccion de alta temperatura, se puede observar una zona
de reduccion intermedia sin alcanzar un maximo significativo de consumo de H: a
temperaturas donde se reducen los promotores monometalicos correspondientes. En adicién
a esto, se observd también un decrecimiento del consumo de H: en la zona donde los
promotores monometalicos son reducidos. Estas caracteristicas de ensanchamiento y/o un
hombro relacionado con el pico de Pt estarian asociadas a una co-reduccion de los metales
(Pty promotor), abriendo la posibilidad a la formacidn de fases aleadas [4,21-25]. Igualmente,
dado que la sefial a altas temperaturas donde ocurre la descomposicidbn de grupos
funcionales y reduccion de los promotores disminuye, no se puede descartar la presencia de
especies libres de promotor depositadas sobre el soporte.

Enrelacion a las caracteristicas de los perfiles TPR mencionados anteriormente, cabe senalar
que una amplia informacién bibliografica se puede recopilar sobre catalizadores mono y
bimetalicos, con y sin interaccion metal-metal y formacion de fases de aleacion [26—40]. Los
estudios con catalizadores bimetalicos muestran que la aparicién de un pico a temperaturas
no observadas para ninguno de los catalizadores monometalicos se ha utilizado para
identificar la formacidén de una nueva fase en el sistema bimetalico. Asi, por ejemplo, cuando
el perfil TPR de una muestra de Pt-Ir soportada en TiO2 resulté ser esencialmente una suma
de los perfiles observados en las muestras de Pt/TiO: e Ir/TiO2 se concluyd que los metales
no interaccionarian y la formacion de un sistema bimetélico no ocurriria durante la reduccion.
Sin embargo, otros estudios en los que se utilizé, por ejemplo, Pty Re o Ir para preparar fases
bimetalicas, demostraron que si la migracion de las especies promotoras metalicas
depositadas sobre un soporte puede ocurrir durante el proceso de reduccion, los metales
pueden interactuar, co-reducirse en contacto intimo y formar fases aleadas. En estos casos,
los perfiles TPR del catalizador bimetalico no son la superposicién de los perfiles de los
componentes individuales, sino que, en estos perfiles, la temperatura de reducciéon de uno o
ambos metales se desplaza en comparacion con las muestras monometalicas
correspondientes. Conjuntamente, en estos estudios se modificé la intensidad de los picos.
Asimismo, los estudios con fases aleadas oxidadas no muestran perfiles TPR, que son la
superposicién de componentes individuales [27]. Todos estos resultados se explicaron
considerando los siguientes aspectos: La temperatura de reduccién de un complejo precursor
metalico depositado sobre un soporte es mayor que la correspondiente al precursor no
soportado (por ejemplo, H2PtCls) [21], lo que indica una fuerte interaccion del precursor
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metalico con un soporte. La deposicion del precursor metalico podria, a su vez, dejar
diferentes especies de Pt en la superficie si se observaran mas de un pico en los perfiles TPR
correspondientes. Estas especies podrian reducirse a diferentes temperaturas; cuanto mayor
sea la temperatura de reduccién, mayor sera la interaccién metal-soporte, mas dificil sera la

reduccion de la especie y menor sera la movilidad de la especie precursora en el soporte.

En consecuencia de estos estudios, surgen ciertos criterios para formar fases de aleacién
bimetalica. En primer lugar, uno de los metales debe interactuar con el soporte con mayor
fuerza que el otro. En segundo lugar, uno de los componente debe ser capaz de activar el Hz
en condiciones reductoras para facilitar la reduccion del otro componente, y/o la movilidad de
al menos un componente no debe verse impedida para facilitar el contacto intimo entre los
metales durante la etapa de reduccion. En tercer lugar, los dos componentes deben reducirse
al estado cerovalente y ser capaces de formar enlaces metal-metal termodinamicamente
estables [27-30]. Consiguientemente, es posible concluir que los resultados TPR de las
muestras bimetalicas del trabajo de investigacion de esta tesis son altamente sugestivos de
la formacién de aleaciones entre Pt y promotores.

4.3.2. Espectroscopia fotoelectronica de Rayos X (XPS)

Se empled la técnica XPS para corroborar el estado de oxidacion del Pt y los promotores de
las fases bimetalicas ancladas en los carbones grafiticos. Se determinaron espectros XPS
para los niveles centrales Pt 4f, In 3d, Ge 3d, Ga 3d, Sn 3d, Pb 4f, C1s y O1s de diferentes
catalizadores mono y bimetalicos soportados en CNP y CV. Las energias de enlace de los
niveles correspondientes para Pt y promotores, los porcentajes de especies reducidas y
oxidadas, para catalizadores de 0,3% de Pt sobre soportes de CNP y CV se informan en la
Tabla 4.3. La Figura 4.2 muestra los espectros XPS de Pt 4f7» y Pt 4fs5» de catalizadores de
0,3% de Pt soportados en CNP y CV. A partir de la deconvolucién de las sefales de Pt 4f de
catalizadores, se obtuvieron tres dobletes: uno a baja energia de enlace (a unos 71,6-71,8
eV) para Pt 4f7, asignado a Pt metélico, y dos dobletes a energias de enlace mas altas
correspondientes a especies Pt?* y Pt*. Por lo tanto, estos resultados indican que para ambos
catalizadores monometélicos soportados sobre CV y CNP, el grado de reduccion de Pt al
estado metdlico cerovalente es de alrededor del 60-70% [41,42], como se mencioné en la
Seccion 3.3.8 del capitulo anterior. Sin embargo, los porcentajes de Pt metdlico en los
catalizadores bimetalicos (ver Tabla 4.3) son mayores que el valor correspondiente de los
monometalicos, revelando asi que la adicidon de un segundo metal aumenta la reducibilidad
del Pt. Este efecto es mas significativo en los catalizadores de PtIn, PtGe y PtSn sobre CNP
y en los catalizadores de Ptin, PtGa y PtSn sobre CV.
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Respecto al estado de oxidacion de los promotores, los porcentajes de especies oxidadas y
reducidas correspondientes a los catalizadores bimetalicos preparados sobre ambos soportes
indican que una fraccion muy elevada de promotor (por encima del 70%) esta presente como
estado cerovalente. Asi, la presencia de Pt junto con CNP o CV como soportes ayuda a
reducir fuertemente el promotor en contacto intimo con los atomos de Pt, favoreciendo asi la
posibilidad de formacion de especies aleadas [41,42]. En este sentido, se sabe que sobre los
carbones, las particulas de Pt pueden actuar como sitios de adsorcién de hidrégeno, el cual
una vez disociado, se traslada hacia la superficie del carbon quedando retenido sobre él u
ocupando los sitios reactivos formados al descomponerse los grupos oxigenados
superficiales, como se mencioné anteriormente en los resultados de caracterizacion por TPR,
pero también puede ser utilizado para reducir especies idnicas promotoras [21,43,44]. En
consecuencia, la reduccién parcial del soporte podria tener un papel esencial en la interaccion
metal-soporte, modificando asi la interaccion del promotor con el soporte y favoreciendo la
reduccion del promotor y/o la movilidad de este desde el soporte hacia las proximidades de
los &tomos de Pt de las nanoparticulas en crecimiento con posibilidad de formar fases aleadas
[22].

Tabla 4.3. Resultados de XPS: porcentajes de Pt%-Pt™ y PO9-P de los catalizadores
bimetalicos. P: Promotor (In, Ge, Ga, Sn o Pb).

Catalizador P10-Pto¢ (%) PO-POXi (%)
0,3Pt/CNP 63,6-36,4 -
0,3Pt0,176In/CNP 85,3-14,7 90,2-9,8
0,3Pt0,074Ge/CNP 84,2-15,8 69,3-30,7
0,3Pt0.107Ga/CNP 70,7-29,3 64,6-35,4
0,3Pt0,06Sn/CNP 83,5-16,5 83,3-16,7
0,3Pt0,053Pb/CNP 75,1-24,9 87,8-12,2
0,3Pt/CV 69,4-30,6 -
0,3Pt0,176In/CV 85,4-14,6 91,9-8,1
0,3Pt0,074Ge/CV 76,9-23,1 69,5-30,5
0,3Pt0,107Ga/CV 87,2-12,8 71,3-28,7
0,3Pt0,06Sn/CV 79,9-20,1 77,5-22,5
0,3Pt0,053Pb/CV 72,9-27,1 79,6-20,4

Ademas, aunque todos los precursores de los promotores alcanzan altos niveles de
reduccion, se debe tener en cuenta que los porcentajes de especies de valencia cero no son
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los mismos. Esto es importante porque el componente promotor en la aleaciéon promotor-Pt
debe estar en forma metalica para construir la arquitectura cristalina de la aleacion. De tal
manera, cuanto mayor sea la cantidad de especies cerovalentes, mayor sera la posibilidad
de formacion de fases aleadas. En este sentido, se puede observar que para ambos soportes,
In es el promotor que alcanza los mayores valores de especies reducidas, y los promotores
Gay Ge, en 0,3Pt0,107Ga/CNP y 0,3Pt0,074Ge/CV, respectivamente, alcanzan los menores

valores en las especies reducidas.
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Figura 4.2. Perfiles Pt4f de los catalizadores mono y bimetalicos con 0,3% de Pt soportados
en CNPy CV.

Por otra parte, en relacion a las fases aleadas, cabe destacar que las senales de Pt 4f metalico
de los catalizadores bimetéalicos soportados sobre ambos soportes fueron desplazadas a una
energia de enlace ligeramente superior a las correspondientes a los catalizadores
monometalicos, a excepcién de 0,3Pt0,176In/CNP, 0,3Pt0,176In/CV y 0,3Pt0,053Pb/CNP,
cuyas energias de enlace estan desplazados a valores inferiores. Estos cambios también son
muy indicativos de las fases aleadas, ya que la técnica XPS es sensible para determinar tanto
los estados de oxidacion como electronicos del Pt [45]. Estos tipos de desplazamientos han
sido reportados en varios estudios que incluyen la caracterizacion de fases aleadas de
promotor-Pt [22,41,44,46,47]. También en congruencia con esos resultados, se ha informado
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de la ausencia de desplazamiento cuando se forman fases bimetalicas con Pt y especies
ionicas del promotor [21,48]. Sin embargo, existen algunas discrepancias respecto a los
desplazamientos positivos 0 negativos de energia de enlace para las fases de aleacion.
Rimaz y col. [46] informaron que al introducir Ge en Pt en muestras soportadas en SiO», el
nivel de energia de enlace de Pt4f se desplaz6 a una energia mas alta que la de la muestra
de Pt monometalica. Estos investigadores indicaron que tras la adicién y difusién térmica de
Ge en la estructura de Pt, los electrones se transfirieron de Pt a Ge para la formacion de la
aleacidn, lo que aumentd el caracter electrofilico de Pt y un cambio positivo en la energia de
enlace de Pt4f. Al mismo tiempo, resultados de XPS de catalizadores bimetélicos de Pt-M
(M=Sn, Ga, In, Ti) soportados en silice con aleaciones PtM, muestran que, para muestras de
PtSn, los componentes para el nivel de Pt4f se localizan en una energia de enlace mas alta
que el Pt/SiO2 monometalico, mientras que, para muestras de Pt-M bimetédlicas (M=Ga, In,
Tl), los componentes para el nivel de Pt4f se localizan en energias de enlace menores [47,49].
Otros autores, utilizando aleaciones de Pt-M soportadas sobre otros materiales, también
encontraron desplazamientos positivos de los espectros XPS de Pt4f para catalizadores
bimetalicos de PtSn [50], mientras que para los otros promotores (Ge, Ga, In, Pb) se
informaron cambios positivos o negativos [41,46,47]. A su vez, varios autores han reportado
que el cambio en la densidad electrénica de Pt en la aleacién Pt-M puede atribuirse a la
transferencia de carga del elemento de aleacion a Pt ya que la electronegatividad de Pt (2,28
eV) es mayor que la de Sn (1,8 eV) o In (1,7 eV) [21,51,52], por lo tanto, estos cambios
positivos 0 negativos de las senales de Pt 4f no siempre pueden correlacionarse con el
caracter electrénico del Pt en la aleacion. Es dificil racionalizar los datos de la literatura
considerando los diferentes soportes y condiciones experimentales bajo los cuales se
prepararon los catalizadores. En relacion a esto, cabe mencionar la importancia de las
propiedades del soporte como donador o aceptor de la densidad electronica de las
nanoparticulas mono o bimetalicas ya que se deben considerar dos tipos de mecanismos de
transferencia de electrones, uno es del soporte a los sitios activos del metal, y el otro es del
promotor al Pt (o viceversa) en la aleacién, ambos pueden producir desplazamientos en los
espectros XPS [45,53]. Ademas, los estudios de espectroscopia fotoelectrénica de alta
resolucion con fases aleadas de PtSn puras muestran que el nivel superficial de Pt4f se
desplaza positivamente hacia energias de enlace mas altas. Estos cambios de energia de
enlace se explicaron considerando las diferencias en el numero de atomos de Pt vecinos
correspondiente a las diferentes geometrias de superficies ordenadas segun el tipo de
aleacién en relacion con la muestra monometalica Pt(111) [54,55]. Por lo tanto, a partir de
estos resultados informados, se puede demostrar que cualquier cambio en la senal XPS de

Pt en muestras bimetalicas con respecto a las monometalicas es consistente con la formacién
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de aleacién y que esos cambios dependen fuertemente de la geometria y el tipo de aleacion

formada.

Cabe senalar que si bien las técnicas TPR y XPS permiten determinar el grado de contacto
entre las especies metalicas precursoras, no proporcionan informacién sobre cémo se
organizan geométricamente las especies entre si. Por tal motivo, se realizaron otras pruebas
de caracterizacién. Es importante mencionar que de acuerdo a los resultados del capitulo
anterior, los catalizadores monometalicos de 0,3 y 0,5 % de Pt presentaron resultados muy
simulares (sin cambios significativos en la energias de enlaces) para las pruebas de XPS, por
lo que los resultados obtenidos para los catalizadores bimetalicos con 0,3% de Pt pueden ser
extrapolados a cargas de 0,5%.

4.3.3. Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

La Tabla 4.4 muestra los tamafos de particula promedio de los catalizadores mono vy
bimetalicos con 0,3% de Pt determinados por TEM. Se puede observar que el diametro
promedio de particula de Pt para los catalizadores mono y bimetalicos soportados en ambos
soportes es de aproximadamente 2 nm. La adicibn de un segundo metal no modifica
significativamente el tamafo medio de las particulas, asi como se esperaba. No obstante, se
puede obtener mas informacion analizando los histogramas correspondientes del tamaro de
las particulas. La Figura 4.3 muestra imagenes TEM vy distribuciones de diametros de
particulas para catalizadores monometalicos y bimetalicos con 0,3% de Pt. Al comparar los
histogramas de los catalizadores monometalicos, debe notarse que las distribuciones de
tamano de particulas son diferentes. En este sentido, el catalizador 0,3Pt/CV muestra una
distribucion mas estrecha que el 0,3Pt/CNP. Sin embargo, el catalizador 0,3Pt/CNP muestra
una mayor contribucién del tamafno de particula en el rango de 1,5a 1,75 nm. Estos resultados
concuerdan con los obtenidos por quimisorcion y CHD del capitulo anterior, los cuales
muestran una mayor dispersion para los catalizadores soportados sobre CNP.

Respecto a los catalizadores bimetélicos soportados sobre soporte CV, se puede observar
que todas las distribuciones de tamano de particula son mas estrechas que las de 0,3Pt/CV,
siendo el diametro medio de particula muy ligeramente inferior. Ademas, en estos casos, hay
un aumento en la contribucién de tamanos de particula mas pequenos. Para los catalizadores
0,3P10,074Ge/CV y 0,3Pt0,06Sn/CV, la contribucion del tamafio de particula en el rango de
1,5a 1,75 nm aumenté del 45% al 58%, mientras que para el catalizador 0,3Pt0,176In/CV, el
aumento fue del 45% al 63%. El catalizador 0,3Pt0,053Pb/CV muestra una mayor
contribucién del tamarno de particula en el rango de 1,75 a 2 nm.
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Cuando se anade el promotor Ga a 0,3Pt/CNP, la distribucién del tamaro de particula es
similar a la de los catalizadores monometélicos, con el mismo porcentaje de contribucion de
particulas en el rango de 1,5 a 2 nm pero con una mayor contribucién de particulas en el
rango de 2,25 a 3,25 nm. Para los catalizadores 0,3Pt0,176In/CNP, 0,3Pt0,074Ge/CNP y
0,3Pt0,06Sn/CNP, las distribuciones de tamanos de particulas correspondientes se vuelven
mas estrechas que en el catalizador monometalico. Sin embargo, los tamafos de particula
aumentan ligeramente con la adicion del segundo metal. Asi, en los catalizadores
0,3Pt0,176In/CNP, 0,3Pt0,074Ge/CNP y 0,3Pt0,06Sn/CNP predominan particulas en el rango
de1,75a2nm,1,75a2,25nmy 2 a 2,25 nm, respectivamente, mientras que en el catalizador

monometalico predominan particulas en el rango de 1,5 a 1,75 nm.

A pesar de las pequenas diferencias en los datos de distribuciones de tamanos de particulas,
deberia ser notado que el tamano de particula es similar en cada serie soportada sobre
soporte CNP o CV; por ello se pueden realizar reacciones test para evaluar la modificacion
electrénica y geométrica de la fase metdlica activa de Pt sobre catalizadores bimetalicos.
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Figura 4.3. Imagenes TEM de los catalizadores mono y bimetélicos con 0,3%Pt soportados
en CNP y CV
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Segun los resultados de TEM del capitulo anterior (Seccion 3.3.9) los tamanos de particula
entre los catalizadores con 0,3 y 0,5 % de Pt son muy similares, por lo que se esperaria que
el efecto de la adicidén de los promotores sea muy similar en ambos casos. Al respecto, se
hicieron pruebas preliminares de algunos catalizadores con 0,5% de Pt en donde se confirmé
que el tamano promedio de las nanoparticulas bimetalicas no cambia significativamente
(figuras no incluidas). Adicionalmente, cabe mencionar que en trabajos anteriores utilizando
catalizadores incluso con cargas muy superiores (5% de Pt) en materiales carbonosos se
encontré que la adicidn de promotores no afecta significativamente el tamafno de particula
[56].

Tabla 4.4. Diametro promedio de particulas metalicas (D) para los catalizadores mono y
bimetalicos con 0,3% de Pt soportados en CNP y CV.

Catalizador D (nm) Catalizador D (nm)

0,3Pt/CNP 2,15 0,3Pt/CV 2,09
0,3Pt0,176In/CNP 2,04 0,3Pt0,176In/CV 1,84
0,3Pt0,074Ge/CNP 2,15 0,3Pt0,074Ge/CV 1,90
0,3Pt0,107Ga/CNP 2,41 0,3Pt0,053Pb/CV 1,91
0,3Pt0,06Sn/CNP 2,24 0,3Pt0,06Sn/CV 1,95

4.3.4. Reacciones test de la fase metalica

Las reacciones test de la fase metalica se incluyeron porque estas técnicas podrian
proporcionar informacion importante sobre las interacciones Pt-promotor en los catalizadores

preparados en carbones nanoestructurados.

4.3.4.1. Deshidrogenacion de ciclohexano (CHD)

Enla Tabla 4.5, se muestran los valores de la velocidad de reaccion inicial (R%#p) y la energia
de activacion (Eachp) para la reaccién de deshidrogenacién de ciclohexano (CHD). Dado que
solo se requiere un Unico sitio metalico activo para la activacién del enlace C-H y dar comienzo
a la reaccion de deshidrogenacién, la CHD se considera una reaccién insensible a la
estructura [1,57]. Por lo tanto, como fue mencionado en el capitulo anterior la reaccion de
CHD proporciona informacién sobre dos aspectos cataliticos cruciales. En primer lugar, los
valores de R%p constituyen una medicion indirecta de los 4tomos de Pt de la superficie
expuesta y la dispersion de la fase metalica. En segundo lugar, los valores de energia de
activacion se pueden modificar si la naturaleza de los sitios metalicos cambia debido a los

efectos electrénicos que surgen de la interaccion con un segundo metal o con el soporte [57].
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Tabla 4.5. Velocidad de reaccion inicial (R°%wp) y energia de activacion (Eacwo) para la

reaccién CHD para los catalizadores mono y bimetalicos.

Catalizador Reno =acro Catalizador Reno =acro
mol/h.g | kcal/mol mol/h.g | kcal/mol

0,3Pt/CNP 12 41 0,3Pt/CV 9 39
0,3Pt0,176In/CNP 0,7 35 0,3P10,176In/CV 0,4 35
0,3Pt0,074Ge/CNP 3,7 48 0,3P10,074Ge/CV 5,3 45
0,3Pt0,107Ga/CNP 0,2 48 0,3P10,107Ga/CV 4,7 45
0,3Pt0,06Sn/CNP 6,0 48 0,3P10,06Sn/CV 3,9 53
0,3Pt0,053Pb/CNP 11,5 37 0,3P10,053Pb/CV 10,5 34
0,5Pt/CNP 9,6 43 0,5Pt/CV 7,9 43
0,5P10,256In/CNP 1,0 35 0,5P10,256In/CV 2,3 38
0,5P10,123Ge/CNP 1,4 46 0,5P10,123Ge/CV 3,4 57
0,5Pt0,18Ga/CNP 0,3 61 0,5P10,18Ga/CV 2,2 49
0,5Pt0,1Sn/CNP 3,8 44 0,5P10,1Sn/CV 4,7 51
0,5Pt0,08Pb/CNP 9,3 42 0,5P10,08Pb/CV 10,3 34

De los resultados de la Tabla 4.5 se puede observar que los catalizadores monometélicos
presentan valores de velocidad de reaccién inicial para CHD mas elevados que los
correspondientes a los catalizadores bimetalicos. Dado que las mediciones TEM encontraron
un tamano de particula promedio similar para los catalizadores mono y bimetalicos, estos
resultados indicarian directamente una modificacion de la cantidad de 4&tomos activos en la
superficie por parte del promotor. En relacién a esto, los resultados muestran que la adicién
de un segundo metal a los catalizadores monometalicos soportados sobre CNP y CV modifica
tanto la velocidad como la energia de activacién de la reaccion CHD. En general, la adicién
de un promotor (excepto Pb) modifica la velocidad de CHD de forma mas significativa para
los catalizadores bimetalicos soportados sobre CNP que para los catalizadores bimetalicos
soportados sobre CV. A su vez, se puede observar una disminucién sustancial en los valores
de R%np para catalizadores bimetalicos con In (sobre ambos soportes), o Ge o Ga (sobre
CNP) como promotores. Esta disminucion de las velocidades en mas de un orden de
magnitud indicaria una modificacién geométrica fuerte y significativa ya sea por bloqueo o
dilucion de los atomos de Pt de la superficie en estos catalizadores. Igualmente, las energias
de activacion de CHD para catalizadores bimetalicos soportados sobre ambos materiales de
carbono se modifican significativamente; los valores de Eacnp aumentan con la adicion de
Ge, Ga o Sn y disminuyen con la adicion de In y Pb. La modificacion de la energia de

activacion de los catalizadores bimetalicos, en comparacion con las muestras monometalicas
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de Pt, indicaria una interaccion electrénica entre el Pt y el segundo metal correspondiente
con posible formacion de aleacion [21,22,24]. Estos resultados son consistentes con los
resultados de TPRy XPS, que también muestran que los efectos electrdnicos estan presentes
en los catalizadores bimetalicos y que los datos sugieren la formacion de aleaciones. Por otra
parte, la adicion de Pb no parece tener ningun efecto sobre la velocidad de reaccién de CHD.
No obstante, la disminucion de la energia de activacion con la adicién de Pb también indicaria
que los efectos electrénicos no podrian descartarse.

4.3.4.2. Hidrogendlisis de ciclopentano (CPH)

La CPH es una reaccién sensible a la estructura que se lleva a cabo en conjuntos o ensambles
de un cierto numero de atomos activos [58,59]. Por lo tanto, también se pueden evaluar
cambios en los valores de R%pn mediante la modificacién de la fase metélica debido a efectos
geométricos y electronicos [59]. Al analizar las velocidades de reaccién de CPH se puede
observar una disminucién en la R%pn cuando se afiade un segundo metal al Pt, lo que
significa una reduccion en la concentracion de los ensambles necesarios para esta reaccion,
un efecto de dilucion [58,59]. En efecto, la adicién del segundo metal inhibe la reaccion de
hidrogendlisis en todos los casos. Sin embargo, cabe observar que el Pb disminuye
ligeramente los valores de R+ en los catalizadores bimetalicos. Por el contrario, los demés
promotores reducen significativamente la velocidad de hidrogendlisis, siendo esta
disminucién mas significativa en los catalizadores bimetélicos soportados sobre CV.

Asi, considerando los resultados de la reaccion CHD y los promotores Ge, Ga y Sn (que
muestra un efecto de dilucion o bloqueo sustancial de Pt en catalizadores bimetalicos
soportados en CNP, pero no necesariamente una disminucidén en conjuntos hidrogenoliticos)
y la reaccion CPH (que muestra una fuerte disminucién de conjuntos de atomos de Pt
hidrogenoliticos en catalizadores bimetalicos soportados en CV), se puede concluir que las
caracteristicas geométricas y electronicas de las fases bimetélicas (con In, Ge, Ga, Sn)
formadas en soporte de CNP son diferentes de las formadas en CV.

Ademas, comparando los resultados de las reacciones test para las fases con In y Pb, se
puede concluir que estos promotores modifican de manera similar las fases bimetélicas
soportadas en ambos carbones teniendo en cuenta los efectos geométricos y electrénicos.
Segun los resultados de XPS, se muestra una alta fraccion de especies de In cerovalentes, y
este promotor es el que modifica mas fuertemente las velocidades de CHD y CPH junto con
la energia de activacién de CHD. En consecuencia, In es el promotor que tiene la mayor
probabilidad de formar fases de aleacion ordenadas. Por el contrario, en el caso de los
catalizadores con Pb, parece que el Pb no diluye, bloquea o destruye significativamente los
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conjuntos hidrogenoliticos de atomos de Pt. Pero, la disminucién de la energia de activacion
para la reaccion de CHD indicaria que el Pb modifica electrénicamente al Pt de alguna
manera. Se han propuesto varias hipotesis en la literatura [4,41,60]; a pesar de esto, las
mismas dependen del soporte utilizado y de la relacién molar Pb/Pt. En esta tesis, se utiliz6
una relacién molar Pb/Pt baja y se sugiere que el Pb podria estar localizado en los bordes,
escalones o esquinas de las particulas de Pt, o localizado en el bulk o volumen de la particula,
produciendo asi solo una ligera disminucion en los atomos de Pt expuestos en la superficie
de la particula, pero también, permitiéndose de esta manera una modificacion electrdnica de
ciertos atomos de Pt por el Pb y un cambio en el nimero de coordinacion de atomos de Pt.

Tabla 4.6. Velocidad de reaccion inicial para (R%pn) de la reaccion de CPH para los

catalizadores mono y bimetalicos.

Catalizador Rcen Catalizador Rcen
mol/h.g mol/h.g

0,3Pt/CNP 10,7 0,3Pt/CV 7,3
0,3P10,176In/CNP 1,7 0,3P10,176In/CV 1,9
0,3Pt0,074Ge/CNP 4,2 0,3Pt0,074Ge/CV 1,2
0,3Pt0,107Ga/CNP 4.1 0,3Pt0,107Ga/CV 1,9
0,3Pt0,06Sn/CNP 3,9 0,3Pt0,06Sn/CV 1,4
0,3Pt0,053Pb/CNP 9,5 0,3P10,053Pb/CV 5,7
0,5Pt/CNP 6,1 0,5Pt/CV 6,7
0,5P1t0,256In/CNP 3,8 0,5Pt0,256In/CV 1,3
0,5Pt0,123Ge/CNP 4,0 0,5Pt0,123Ge/CV 1,6
0,5Pt0,18Ga/CNP 1,8 0,5Pt0,18Ga/CV 1,2
0,5Pt0,1Sn/CNP 2,9 0,5Pt0,1Sn/CV 1,9
0,5Pt0,08Pb/CNP 4,9 0,5Pt0,08Pb/CV 4.4

Cabe mencionar que se necesitaria mas informacién acerca de la estructura de la fase
metalica para explicar mas detalladamente las diferencias en el comportamiento del promotor
en las reacciones test. En este sentido, dependiendo del tipo de promotor se pueden obtener
diferentes conjuntos o disposiciones geométricas de atomos de promotor-Pt con diferentes
caracteristicas. Al mismo tiempo, la modificacion de la energia de activacion de la reaccién
CHD sugiere una interaccion electronica entre el promotor y Pt, y una posible formacién de
aleacion en todos los casos. De modo que, también deberia considerarse que se podrian
formar diferentes tipos de aleacién de promotor-Pt (con diferentes arreglos geométricos)
segun el segundo metal y el nUmero de coordinacién del Pt con el promotor. Es decir, con el
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mismo promotor, Pt puede formar fases de aleacion con diferentes composiciones, por
ejemplo, PtSn, Pt.Sns, PtsSn, PtSns y PtSn»[61,62]. Igualmente, en relacion a las propiedades
electrénicas, como se menciond anteriormente, se deben considerar dos tipos de
mecanismos de transferencia de electrones: desde el soporte a los sitios activos del metal o
desde el promotor a Pt (0 viceversa) en la aleacion. En efecto, como se dedujo en el capitulo
anterior que el soporte CNP dona densidad electrénica al Pt mas facilmente que CV, debido
a su nanoestructura [53]. En conclusion, a partir de los resultados de las reacciones test de
CHD y CPH, se dedujo que estos experimentos no permiten determinar si existe una sola
fase de aleacién o ésta coexiste con otras fases bimetalicas, ni tampoco el tipo de geometria
que podria adquirir una aleacion o la densidad electronica final de los atomos de Pt, y por ello

se realizaron otras técnicas de caracterizacion.

4.3.4.3. Hidrogenacion competitiva de benceno y tolueno

Con el objetivo de revelar mas caracteristicas de la fase metdlica que evidencian las
propiedades mencionadas anteriormente, se caracterizaron ademas los catalizadores por
hidrogenacion competitiva de benceno y tolueno. Esta reaccién a menudo se utiliza para
estudiar las modificaciones en la reactividad y selectividad inducidas por el efecto de aditivos
o del soporte en relaciéon a la densidad electronica de los atomos de Pt [13,45,63—-67]. Los
valores de Ky para los catalizadores monometalicos fueron reportados en el capitulo anterior
(Seccion 3.3.11.3), estos valores varian entre 4,9 y 5,6, pero no se pudo obtener una
estimacion de este valor para los catalizadores bimetalicos ya que no son reactivos al tolueno
en las condiciones estudiadas. Como el tolueno es un mejor donador de electrones que el
benceno, cuanto mayor sea la deficiencia de electrones del Pt, mayores seran los valores de
Kre. En consecuencia, la falta de reactividad de los catalizadores bimetalicos con tolueno
indica la existencia de fases con alta densidad electronica. Para corroborar esto, también se
preparé otro catalizador, 0,3Pt0,1Zr/CNP, de manera de comparacion ya que se sabe que el
promotor Zr forma aleaciones de PtZr donde Zr actia como un extractor de electrones; de
hecho, hay una transferencia de electrones de Pt a Zr que disminuye la densidad electrénica
del Pt. Efectivamente, en este caso se obtuvo actividad con el tolueno y el valor de Krs
obtenido para 0,3Pt0,1Zr/CNP resultdé mayor que el correspondiente al catalizador 0,3Pt/CNP
(6,1). En consecuencia, esos resultados permiten afirmar que el Pt en los catalizadores con
los otros promotores (In, Ge, Ga, Sn) tiene una fuerte densidad electrénica. En este sentido,
cabe destacar que la densidad electronica final de los atomos de Pt depende de un equilibrio
entre los efectos producidos a partir de la donacién de densidad electrénica desde los
soportes de carbono al Pt, y desde el promotor en las particulas de aleacién, que podria ser
un donador de electrones o un aceptor de electrones. En relacién a esto, cabe destacar que
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los atomos de Pt en la aleacién PtGe soportados sobre Al-Os (soporte considerado como
aceptor de electrones), parecen tener un caracter electrofilico [46,68]. Ademas, las aleaciones
de PtZr soportadas sobre SiO2 y ZrO> mostraron valores Krs mas altos en relacion a los
resultados hallados en esta tesis [66,69].

4.3.5. Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HR-TEM)

La Figura 4.4 muestra imagenes HR-TEM de los catalizadores mono y bimetalicos con 0,3%
de Pt con diferentes promotores. En el capitulo anterior fue mencionado que las
nanoparticulas pequenas de Pt predominan asi como estructuras de baja cristalinidad,
especialmente aquellas depositadas sobre el soporte CNP, las cuales parecen estar
embebidas en la superficie de las capas de grafeno superficiales. A esas particulas les fue
asignado una cierta rugosidad superficial a causa de las hileras incompletas de atomos en la
estructura cristalina. Sin embargo, para los catalizadores monometalicos se encontraron
estructuras que demuestran una superficie expuesta asignable a Pt (111) y una distancia
interplanar de 0,226 nm [70,71]. Por otro lado, para los catalizadores bimetalicos se propuso
a partir de los resultados de caracterizacion que los atomos de Pty los promotores interactian
durante la formacién y el crecimiento de las nanoparticulas bimetalicas. Considerando que
los catalizadores mono y bimetalicos mostraron tamanos de particulas promedio similares,
cuanto mas grande el numero de 4&tomos de promotor incorporados en la nanoparticula, mas
larga sera la fila de atomos que completan la estructura cristalina y forman la mayor parte de
la particula, por lo que se espera una mejor cristalinidad. Efectivamente, las microfotografias
de los catalizadores bimetalicos mostraron una mejor definicion de las bandas reticulares,
infiriendo asi que el Pty el promotor estan presentes en las nanoparticulas. Los catalizadores
bimetalicos exhibieron particulas pequefias y homogéneas de forma redonda consistentes
con una estructura de octaedro truncado que es tipica de una estructura formada cuando la
particula metalica de Pt crece sobre un soporte [13,72]. Debido al pequefo tamafo de las
nanoparticulas, solo se encontraron nanoparticulas que mostraron una faceta de su
estructura cristalina. Cabe sefnalar que las micrografias mostradas son representativas de un
ndamero alto de nanoparticulas encontradas con distancias interplanares similares. Se
encontré que estas distancias interplanares eran constantes a lo largo de la faceta expuesta
de la nanoparticula, por lo que no formaban morfologias de nucleo-capa, conocidas como
core-shell [61]. Entonces, esos resultados mostraron que no habria segregacion o formacion
de diferentes fases en la superficie de las particulas, excepto en el caso de
0,3P10,053Pb/CNP. Este hecho se puede deducir directamente de las micrografias ya que
s6lo se observa una zona homogénea que cubre toda la particula, reforzando asi la idea que

sugiere la formacion de particulas bimetélicas. En el caso del catalizador 0,3Pt0,053Pb/CNP,
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una zona poco definida y con una intensidad diferente a la posicion aparente de los a&tomos
que forman las columnas atémicas de las nanoparticulas pero con la misma distancia
interplanar que en el resto de la particula, rodea la zona central de la particula, por lo que
este hecho se atribuyé a una mayor rugosidad superficial de estas particulas.

De esta manera, las microfotografias de catalizadores bimetalicos muestran que las franjas
reticulares de las nanoparticulas no pueden resolverse con los valores de distancias
interplanares correspondientes a las particulas cristalinas de Pt puro. Si se comparan las
distancias interplanares medidas a partir de los planos reticulares resueltos para cada
muestra bimetdlica con las esperadas a partir de la estructura cristalina FCC tipica de Pt puro
(d(111)=2,26 A, d(200)=1,96 A d(022)=1,39 A), no se encuentra ninguna coincidencia.
Ademas, considerando las distancias interplanares de los planos que probablemente
aparezcan en las estructuras cristalinas tipicas de Pt (Pt(111) y Pt(200)), debe notarse que
se observa una deformacién compresiva de las redes (es decir, una contraccion de la red
original) para PtSn, PtGe, PtGa, PtZr y PtPb, mientras que, para Ptln, se observa una
deformacidon expansiva (es decir, una dilatacion de la red original). También, PtGe y PtGa
mostraron distancias interplanares mas largas que no corresponderian a una estructura
cristalina de Pt distorsionada. Estos resultados podrian evidenciar la presencia de dos fases
bimetalicas diferentes y que los cambios observados en la red probablemente se deben a la
difusién de los &tomos promotores en la red original de Pt. Sin embargo, dado que los valores
de la distancia interplanar en todos los casos son menores en comparacién con la suma de
los radios atdbmicos de Pt y el promotor correspondiente, estas distancias interplanares
reflejan la formacién de enlaces entre metales, asi como fue reportado en la bibliografia [73].
Asi, los valores encontrados para las distancias interplanares de las particulas a partir de las
franjas reticulares correspondientes a los catalizadores bimetélicos verificarian la existencia
de fases aleadas. Cabe mencionar que estos resultados son consistentes con otros datos de
caracterizacién mencionados anteriormente que fueron altamente indicativos de la formacion
de aleaciones. Asimismo, algunos de estos valores del espaciado reticular hallados para
nanoparticulas bimetalicas concuerdan con los informados para las aleaciones PtSn y Ptin 'y
PtGe, por ejemplo [61,68,74,75]. En el caso de las aleaciones de PtSn, se informé el
espaciado reticular para diferentes fases quimicas (Pt, Sn, PtSn, PtSn, PtSna, PtsSny PtoSns)
[61,62]. Los resultados de HR-TEM permiten concluir que la fase quimica correspondiente al
catalizador 0,3Pt0,06Sn/CNP es PitSn. Las aleaciones de PtGe mas comunes, es decir,
Pt:Ge, PtoGe, PtsGe», PtGe y PtoGes, también se estudiaron mediante HR-TEM. Todas las
aleaciones, excepto PtsGe, mostraron distancias interplanares de aproximadamente 0,21 nm,
mientras que para PtsGe se describi6é una estructura denominada superlattice con distancias
interplanares de aproximadamente 0,246 nm [68,76,77]. Debido a la distancia que se
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encuentra preferentemente en las nanoparticulas de PtGe, PtsGe seria la fase quimica que
predominaria en el catalizador 0,3Pt0,074Ge/CNP. También se describieron aleaciones de
Ptin: Ptslnz, Pting, Ptalns, Ptislng, Ptaln, Ptsln [75,78]. No obstante, no se encontraron datos
directos para las distancias interplanares [47,49,74]. Sin embargo, Wegener y col. [121]
encontraron mayores distancias Pt-Pt en la aleacién Ptln estudiada y asignaron diferentes
fases quimicas, PtsIn y Ptiny, segun proporciones atomicas In:Pt bajas y altas
respectivamente. Los resultados de HR-TEM son consistentes con la formacién de fases
Ptin..

En relacién con el catalizador de PtGa, Hui y col. utilizaron la técnica HR-TEM para confirmar
la formacién de la aleacién de PtGa y analizar la estructura rodeada de las nanoparticulas de
PtGa. Observaron que las nanoparticulas metalicas expuestas de Pt(111) tienen una faceta
con una franja reticular inferior a 0,2265 nm, lo que indica la presencia de aleaciones de Pt-
Ga [79]. Ademas, observaron una franja reticular (0,247 nm) correspondiente al plano de
Ga20s3 (110) que se extiende desde el soporte sobre las nanoparticulas de PtGa. A pesar de
que se encontrd que los catalizadores de PtGa tienen la mayor cantidad de 6xidos segun los
resultados de XPS, los resultados de HRTEM no mostraron la formacion de estas particulas,
mientras que la mayoria de las nanoparticulas con contraccién de las distancias de la red se
encontraron de acuerdo con los resultados reportados. Ademas, Wang y col. informaron que
la formacién de las fases quimicas PtsGa y PtGax esta en relacion con una relacion Ga/Pt
adecuada para formar la aleacion, ya que conduce a un exceso de atomos de Ga que
bloquean el activo Pt [80].

Figura 4.4. Imagenes HAADF STEM y HRTEM de los catalizadores mono y bimetéalicos con
0,3% de Pt soportados en CNP y CV.
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Asi, los resultados de HR-TEM de los catalizadores bimetdlicos revelan diferencias notables
en los valores de espaciamiento interplanar con respecto a los catalizadores monometalicos.
Estas variaciones sugieren modificaciones estructurales y electrdnicas a nivel atomico, las
cuales estan fuertemente asociadas con la formacion de aleaciones. Por ello los resultados
de HR-TEM de esta tesis confirman la formacién de aleaciones Pt-promotor. El proceso de
aleacion altera los parametros de red, reflejando cambios en las propiedades electrdnicas y
geométricas de los sitios activos, lo cual como se vera mas adelante se traduce en un

comportamiento diferente en la reaccion de deshidrogenacion.

4.4. Deshidrogenacion de n-butano en flujo continuo

Los catalizadores mono y bimetalicos soportados sobre CNP y CV fueron estudiados en la
reaccion de deshidrogenacion de n-butano en un reactor de flujo continuo. La Figura 4.5
muestra los resultados de conversion y selectividad en funcion del tiempo de reaccion. La
Tabla 4.7 muestra el rendimiento y los valores iniciales de selectividad a cada olefina formada
durante la reaccién y los parametros de desactivacion (AX). Como se mencioné en el capitulo
anterior, estos resultados muestran que los catalizadores monometalicos presentan una alta
selectividad a los butenos, superior a la encontrada para los catalizadores monometalicos
tipicos soportados sobre materiales de 6xidos metélicos [4,8,10,24].

Para los catalizadores soportados sobre CNP, la adicién de los promotores trae como
consecuencia un aumento de la conversién a lo largo del tiempo de reaccion, exceptuando al
catalizador 0,3Pt0,06Sn/CNP el cual tiene un valor de conversién inicial menor. Ademas, la
estabilidad en todos los casos aumenta, como se observa en la Tabla 4.7, al disminuir los
valores de AX. Estos parametros de desactivacion se ven modificados mas significativamente
en los catalizadores con 0,3% de Pt. Con respecto a la selectividad a butenos, todos los
catalizadores bimetélicos alcanzan valores de selectividad similares o superiores a los del
catalizador monometalico, que ya son elevados, exceptuando a los catalizadores modificados
con Pb, las mayores selectividades son alcanzadas con los catalizadores bimetalicos con
0,3% de Pt.

En el caso de los catalizadores bimetalicos soportados sobre CV, los valores de conversion
inicial disminuyen a diferencia de los soportados sobre CNP. Los primeros también alcanzan
valores elevados de selectividad (superiores al 95%), similares a los catalizadores soportados
sobre CNP, pero teniendo en cuenta la selectividad de los catalizadores de Pt soportados en
CV, estos resultados también indicarian una mayor modificacion de la fase metalica Pt en los
catalizadores bimetalicos soportados sobre CV.
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Figura 4.5. Resultados de la reaccion de deshidrogenacion de n-butano: conversién y
selectividad para los catalizadores mono y bimetalicos soportados en CNP y CV.
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Ademéas, estos resultados también revelan que los promotores podrian modificar la fase
monometalica de Pt de forma diferente ya que el valor de selectividad inicial para cada
catalizador bimetalico soportado en CNP es diferente al de los soportados en CV. A modo de
comparacion, cuando se incluye el catalizador 0,3Pt0,1Zr/CNP, se observa una disminucion
tanto en la conversion como en la selectividad y una peor estabilidad a lo largo del tiempo de

reaccion.

Tabla 4.7. Conversion, selectividad, rendimiento, parametro de desactivacion y selectividad
inicial hacia cada una de las olefinas para los catalizadores mono y bimetalicos en
deshidrogenacion de n-butano.

. 2-C4Hs
Catalizador Xo | Xt | So | St | Yo | Yi | AX | 1-C4Hg | — CaHe
cis [trans
0,3Pt/CNP 29,1121,6(92,3|95,1|26,9|20,5|25,4| 30,7 |33,6|257| 2,2

0,3Pt0,176In/CNP  |27,7|25,8|95,4|98,2|26,4|253| 6,7 | 29,5 [359|279| 1,9
0,3Pt0,074Ge/CNP 28,7 |27,3|93,1|97,2|26,7|26,5| 4,8 | 29,5 |34,7|271 | 1,9
0,3Pt0,107Ga/CNP  |30,1|27,8(/91,4|95,8/27,5|26,6| 7,6 | 28,9 |33,6|26,7 | 2,1
0,3Pt0,06Sn/CNP  |22,9121,7|97,3|96,3|22,3|20,9| 5,7 | 30,1 |34,1/26,5| 1,8
0,3Pt0,053Pb/CNP |28,9|25,2|89,2(94,3|25,8(23,8|12,8| 30,0 |31,7|253 | 2,1
0,5Pt/CNP 32,629,7|84,7/86,3|27,6/256| 8,9 | 30,4 (299|228 | 1,7
0,5P10,256In/CNP  |37,4|34,5|92,8|96,3|34,7(33,2| 7,6 | 28,6 |33,3|28,3| 2,7
0,5Pt0,123Ge/CNP | 32,1/30,7|91,7|95,6|29,4|29,3| 4,4 | 29,2 |34,4|26,3| 1,8
0,5Pt0,18Ga/CNP  36,3|34,2|89,6|94,1/32,5|32,2| 5,6 | 29,2 [33,1|252| 2,0
0,5Pt0,1Sn/CNP 36,9(33,9/90,1(93,0/33,2{31,5| 8,1 | 29,7 (329|253 | 2,2
0,5Pt0,08Pb/CNP | 38,3|36,8|84,3|86,8/32,3{31,9| 3,9 | 29,7 |29,7|229 | 2,0
0,3Pt/CV 33,4(27,7/78,4(81,7|26,2|226(17,1| 26,6 (28,2(21,8| 1,9
0,3P10,176In/CV 28,2126,6(92,3|96,4(26,0|25,6| 5,9 | 28,6 |(34,7|27,1| 1,8
0,3Pt0,074Ge/CV  |27,2|27,0/91,4|95,1|24,9(25,7| 0,8 | 28,8 |34,3|26,8| 1,5
0,3Pt0,107Ga/CV  |25,2/22,2|192,6|95,6|23,3|21,2|11,9| 29,8 [34,1|26,8| 1,9
0,3P10,06Sn/CV 27,2125,9196,0/97,8/26,125,3| 45| 29,8 [36,0/28,3| 1,7
0,3P10,053Pb/CV 31,3/26,3/86,0/91,9/26,9/242(158| 28,8 [31,0/24,3| 1,8
0,5Pt/CV 38,9130,7|75,6(80,3129,4|24,7(19,2| 26,5 [27,0/20,5| 1,5
0,5P10,256In/CV 30,7126,9|88,0/91,4|27,0/246(12,4| 27,4 (322|250 | 1,6
0,5Pt0,123Ge/CV  |33,3|30,2|94,4|97,7|31,4(29,5| 9,6 | 30,1 |353|26,9 | 2,1
0,5P10,18Ga/CV 30,9/28,8|87,1/89,6/26,9/258| 6,8 | 27,4 [30,7/24,1| 1,6
0,5Pt0,1Sn/CV 29,8129,7/86,4|91,1|25,7|127,1| 0,3 | 27,4 (32,2251 | 1,7
0,5P10,08Pb/CV 32,3129,5|78,4/84,3/253|249| 8,6 | 26,0 (28,5/22,3| 1,5
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En cuanto al tipo y porcentajes de las olefinas iniciales formadas en ambas series de
catalizadores, cabe destacar algunas diferencias. Por un lado, la selectividad al 1-buteno (1-
C4Hs) parece disminuir muy ligeramente para los catalizadores bimetalicos soportados sobre
CNP y aumentar ligeramente para los catalizadores bimetalicos soportados sobre CV. A pesar
de esto, el valor de selectividad interna indicado por la relacién de selectividad entre 2-
butenos y 1-buteno (2-C4Hs/1-CsHs) permanece constante (aproximadamente 2,1-2,2) para
los catalizadores bimetalicos con In, Ge, Ga y Sn soportados en ambos soportes y
ligeramente superior a las relaciones encontradas para los correspondientes monometalicos
(aproximadamente 1,7-1,9). Para los catalizadores con Pb soportados en ambos soportes,
esta relacibn no cambia. Por otra parte, debe notarse que el valor de 1-CsHg para los
catalizadores monometdlicos soportados sobre CNP es mas alto (alrededor de 11-15%) que
los reportados en la literatura para catalizadores monometdlicos de Pt soportados sobre
materiales de 6xidos metdlicos [3,10,81]. Sin embargo, los valores de selectividad a butadieno
(Cs4He) para todos los catalizadores son mas bajos (alrededor de 30-50%) que los reportados
en la literatura usando materiales de 6xido [82,83].

4.5. Discusion de resultados

En vista de los resultados de caracterizacion y deshidrogenacién de los catalizadores, se
realiz6 un andlisis que involucrd aspectos de los mecanismos de reaccion para correlacionar
las caracteristicas de las fases metdlicas con el comportamiento catalitico. Como fue
mencionado anteriormente, la deshidrogenacion de parafinas es una reaccion insensible a la
estructura donde la actividad no depende de la forma, en el contexto geométrico, ni de la
densidad de los atomos de Pt asi como ensambles dentro de un amplio rango de cargas
metdlicas [1,15,17]. Esto se debe a que el paso limitante de la velocidad es la ruptura del
enlace C-H en un unico sitio metdlico. Sin embargo, después de este primer paso, se
producen una serie de pasos elementales rapidos sobre atomos metéalicos adyacentes o
cercanos al sitio activo donde se produjo la primera ruptura de un enlace C-H para concluir el
mecanismo de deshidrogenacion. Por lo tanto, deberia considerarse que son necesarios unos

pocos atomos metalicos vecinos para llevar a cabo la deshidrogenacion.

El mecanismo generalmente mas aceptado para la deshidrogenacion en catalizadores
metalicos soportados es el que se considera como pasos secuenciales como sigue [14,15].
En primer lugar, la molécula de n-butano se adsorbe en la superficie catalitica a través del H
de un enlace C-H que se une a un sitio activo de Pt, y se produce la ruptura del enlace C-H.
Luego, los atomos de H y C se adsorben directamente en la superficie del catalizador y el
fragmento de butilo unido al mismo sitio de Pt donde ocurrié la primera adsorcién conduce a

un intermediario organometélico. Posteriormente, el &tomo de H del C-H adyacente se une a
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un sitio activo de Pt vecino, lo que provoca la ruptura de ese enlace C-H y deja los &tomos de
C y Hunidos en la superficie catalitica. En consecuencia, dado que los dos &tomos de carbono
estan unidos a dos sitios activos de Pt vecinos, la olefina se adsorbera en la superficie a
través de enlaces di-o. Para finalizar la deshidrogenacién, se produce la desorcion de la
olefina, y los dos atomos de hidrégeno adsorbidos se conectan entre si y se desorben como
Hz. Aunque existen algunas pequenas diferencias en los detalles de este mecanismo
propuesto por diferentes investigadores, es ampliamente aceptado. Otro mecanismo menos
preferido propone la deshidrogenacion en un solo paso. En este mecanismo, una molécula
de alcano choca con la superficie del catalizador y se convierte en una molécula de olefina.
El mecanismo propone que dos atomos de hidrégeno unidos a carbonos adyacentes de la
molécula de alcano colisionan con un solo sitio activo al mismo tiempo [15]. La ruptura de los
enlaces C-H resulta entonces de la interaccion de los dos atomos de hidrogeno con el sitio
activo y de la atraccién mutua de los dos atomos de hidrégeno. De esta manera, los dos
hidrogenos se combinan para formar Hz adsorbido y la olefina producida se difunde en la fase
gaseosa directamente sin desorberse de la superficie. Entonces, los atomos de C del alcano
no forman enlaces con la fase metélica. Este hecho y el H> adsorbido reducen la readsorcion
de olefinas y aumentan la selectividad. Sin embargo, dado que la deshidrogenacién es una
reaccion muy rapida, es casi imposible identificar las especies intermedias de la reaccién.
Asimismo, si solo fuera posible este mecanismo, no se producirian subproductos, lo que no
concuerda con el comportamiento de los catalizadores de deshidrogenacion conocidos. Estas
discrepancias explican por qué este mecanismo no es bien aceptado. No obstante, algunas
de las caracteristicas de este mecanismo podrian desempenar un papel importante a la hora
de explicar el comportamiento de los catalizadores bimetalicos estudiados en esta tesis. Por
lo tanto, se propone un mecanismo mixto con caracteristicas de estos mecanismos para
explicar la deshidrogenacion de n-butano. En la Figura 4.6 se adaptaron algunas estructuras
intermediarias de n-butano para esquematizar las posibles vias de deshidrogenacion.

Antes de describir el mecanismo propuesto, conviene analizar algunos puntos clave. En
primer lugar, hay que tener en cuenta que la estructura de las moléculas de alcanos esta
formada por enlaces C-C y C-H no polares, compuestos por pares de electrones fuertemente
localizados [15]. Consecuentemente, la activacién del enlace C-H de los alcanos requeriria
alta energia [15,18]. Ademas, debido a que la energia de enlace promedio del enlace C-C es
ligeramente menor que la del enlace C-H, la ruptura de los enlaces C-C ocurre mas facilmente
[19,84]. En consecuencia, las reacciones de deshidrogenacién y craqueo tienen casi la misma
probabilidad de ocurrir [14,19,84], a menos que, para obtener Unicamente los productos de
deshidrogenacién, se deba activar selectivamente el enlace C-H. Aun asi, los intermediarios
organometalicos C-C unidos a atomos de Pt estan involucrados en un paso posterior a la
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escisién de C-H que inicia la deshidrogenacion, lo que significa que la ruptura de enlaces C-
C durante la reaccién de deshidrogenacion podria ser practicamente inevitable y, por lo tanto,
incluso si se forman alquenos, el producto secundario del craqueo disminuira la selectividad
[14,85].

Ruptura "~/ OH H-C-

H Desorcioén

" I

\,c\ PN C,H I Adscor:ion ,c\c/f: Rl.épt:ra Ruptura ‘
S c. Hoy- O, w o o8 4 | <
H :{ SN — H LH 3 i I 3 , ‘,c\c%c;
& \
Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt (Pt (Pt ‘
; Complejo enlace o7 |
| H L H " S 4c\ ,
c e 4 Ruptura ¢ c ¢ s
S NN k , c ,
ES Woe ‘ ., CyH Ne# | ¢ .
5 & | ——" S
) } H . v
b -
< Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Deshidrogenacion
y H / H H / H Complejo enlace di-o
N He / “c c “c c '
RN A ¢ | S Ruptura Craqueo C-C .
i c c. / J / C,-H L | |
A h H 1 )l 1/ . c
\ | H | ________ | o e g e HR X" »Coque
Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt | S ! ‘
Pt Pt Pt Pt . ‘f ' ]
_____ i s ) | - i
1| c\c/“:\c" L —— ?‘\c/?\c' t
D < - .
5 | L | /" Ruptura o
o C,-H |
=4
20 | 2 @ @ @ — o6ed Ruptura ¢ e
g | : _ ¢ e
P-4 | Complejo enlace di-o H
|
|

‘f\c/°’\c, Ruptura ) ladsorcion ¢ S Ruptura Tes /°\ s
- S0 Ch-H | ey el i c ¢ C.-H Xg <.
| —_— , ! Co-H /‘/‘ _1A. ) : /W
|
Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt | Pt Pt Pt Pt I Pt Pt Pt Pt

J Complejo enlace

Figura 4.6. Mecanismo de reaccion para la deshidrogenacion de n-butano en catalizadores

de Pt soportados

Respecto al mecanismo propuesto, cabe sefialar que para el n-butano, el 1-butilo o el sec-
butilo son los primeros intermediarios posibles que conducen a la formacién de olefinas
cuando un enlace C-H es activado. El intermedio 1-butilo es el que da lugar directamente a
la formacién de 1-buteno, mientras que el sec-butilo es el intermedio que conduce a la
formacion de 2-butenos, o también de 1-buteno dependiendo cual H sea posteriormente
adsorbido. Estos casos se han tenido en cuenta en el mecanismo de reaccion propuesto
(véase la Figura 4.6). Puesto que ha sido reportado que la abstraccién de H de un grupo
metilo terminal implica una barrera energética ligeramente inferior en comparacion con la
escision del enlace C-H en el grupo metileno [86,87], se esperaria que la formacion de 1-
buteno se viera favorecida cinéticamente. Sin embargo, de acuerdo a los datos de
deshidrogenacion solo se encontrd un pequeio aumento en la formaciéon de 1-buteno en
general para todos los catalizadores soportados sobre carbones; siendo este aumento
detectado cuando se compararon los catalizadores estudiados en esta tesis con catalizadores
tipicos soportados sobre 6xidos metalicos. Por otra parte, cuando el n-butano se adsorbe por
abstraccién de H del grupo metilo o metileno, el intermediario organometélico n-butilo podria
ser propenso a la escision C-H no solo del C adyacente sino también del otro C-H presente
en la estructura del butano. Para no complicar la Figura 4.6, se han excluido estos casos.
Esto se puede explicar desde el punto de vista que considera la conformacion alternada mas
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estable del n-butano [88], que puede adsorberse asi como un plano paralelo a la superficie
(modo plano o planar) [14,16]. Por lo tanto, mientras haya sitios de Pt disponibles y el n-
butano se adsorba en modo plano, un atomo de H unido con atomos de C adyacentes o no
adyacentes se puede activar después de una primera abstraccion de H en los grupos metilo
o metileno. Por esta razén, podrian formarse en la superficie de la fase metalica especies con
enlaces ¢ 1,3, 2,4 0 1,4 que también podrian ser propensas al craqueo C-C como las especies
con enlaces o 1,2 0 2,3. M&s aun, la transposicion de H también puede ocurrir para que el n-
butilo se transforme en sec-butilo [14], ya que los radicales C secundarios (especies de sec-
butilo) son mas estables que los primarios. Este hecho podria aumentar la formacién de 2-
butenos y reducir posteriores deshidrogenaciones. De hecho, los 2-butenos se forman en
mayor medida para todos los catalizadores.

Otro aspecto importante sobre el mecanismo de deshidrogenacién propuesto es la desorcidén
de las olefinas formadas [1,84,89]. Si la interaccion entre el atomo de C vy el sitio activo es
muy fuerte, sera dificil desorber las olefinas y estas serian propensas a transformarse en
otros productos, como precursores de coque. En este sentido, cabe destacar que se han
incluido dos posibilidades para la segunda adsorciéon de H, siendo una la adsorcién de H
desde el C-H adyacente en el mismo atomo de Pt donde ocurrié la primera adsorcién de Hy
otra en un sitio activo de Pt vecino. En ambos casos, la adsorcién de H hace que el enlace
C-H se rompa y deje los atomos de C y H unidos en la superficie catalitica. En consecuencia,
si los dos atomos de carbono estan unidos al mismo sitio activo, la olefina formada se
adsorbera en la superficie a través de un enlace 1, y si estan unidos a dos sitios activos de
Pt vecinos, la olefina se adsorbera en la superficie a través de un enlace di-o. Cabe destacar
qgue el enlace 1 es mas débil que el enlace o, por lo que una desorcion mas facil de la olefina

a partir de un enlace T evitara que se produzca deshidrogenaciones posteriores.

Considerando las caracteristicas mencionadas anteriormente del mecanismo de reaccion, es
importante considerar tres aspectos en el disefio de los catalizadores. En primer lugar,
algunos atomos de Pt deberian estar presentes como atomos vecinos o cercanos para
producir los pasos elementales de deshidrogenacion. Sin embargo, debe tenerse en cuenta
que los atomos de Pt contiguos y la adsorcién del n-butano en modo paralelo a la superficie
podrian ser propensos a la activacién simultanea de los enlaces C-H no adyacentes y también
de los enlaces C-C. En segundo lugar, una dilucién de los atomos de Pt por atomos
promotores en la fase metdlica promoveria la adsorcion del n-butano en un modo
perpendicular o inclinado, lo que ayudaria a que los pasos de la reaccion de deshidrogenacién
ocurrieran preferentemente en la fase metalica activa y no aquellos que conducen a
reacciones secundarias [14,16]. La dilucién de Pt en pequefios conjuntos por parte del
promotor inhibiria la reaccién de hidrogendlisis no deseada, ya que se cree que esta reaccion
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requiere conjuntos de atomos de Pt (al menos tres atomos de Pt adyacentes), mientras que
la reaccion de deshidrogenacion deseada puede ser catalizadas por un solo dtomo de platino.
También se cree que los conjuntos de atomos de Pt pequefios o los atomos de Pt diluidos
son buenos para prevenir la formaciéon de coque, que es la principal razén del envejecimiento
del catalizador. Por ultimo, cuanto mayor sea la densidad electronica en los sitios activos [89],
mas facil sera la desorcidén de las olefinas formadas por simple repulsién electrénica. Por lo
tanto, debe tenerse en cuenta que se puede lograr una alta densidad electrénica de sitios
activos de Pt mediante la donacion desde un soporte adecuado o un promotor adecuado en
una fase de aleacién. Asi, una menor coordinacién de los enlaces C=C proporciona una
desorcién mas facil de las olefinas desde la superficie activa catalitica. En relacién con este
ultimo aspecto, también debe mencionarse que una alta densidad electronica en los sitios
hidrogenoliticos también perjudica la reactividad hidrogenolitica, ya que se ha demostrado
que los sitios metalicos de Pt con un bajo numero de coordinacién y, por lo tanto, baja
densidad electronica, son altamente hidrogenoliticos [11-13,17].

Entonces, en el caso de los catalizadores monometalicos, la molécula de n-butano podria
adsorberse en un modo paralelo a la superficie a causa de la disponibilidad de atomos de Pt
contiguos y todas las vias del mecanismo propuesto podrian ocurrir. Ademas, solo la mayor
densidad electronica sobre los sitios activos de Pt limitaria las reacciones secundarias de
hidrogendlisis y formacion de coque.

Por otro lado, las fases bimetalicas de los catalizadores estudiados se modificaron
fuertemente tanto por efectos electronicos como geométricos. Los resultados de la
caracterizacion indican que el tamano de particula en los catalizadores bimetalicos no cambia
significativamente después de agregar un segundo metal a la fase de Pt. Es decir, los sitios
activos de Pt se diluyen por la adicion del promotor (In, Ge, Ga o Sn). Ademas, a partir de los
resultados de XPS, se encontrd que los promotores estan principalmente en un estado
metalico reducido y, segun los resultados de TPR, los promotores estarian interactuando con

K

S

(@ (b)
Figura 4.7. Modos de adsorcion: (a) plano o paralelo y (b) perpendicular o inclinado. P:

Promotor (In, Ge, Ga o Sn)
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Pt. También, las reacciones test de la fase metalica indicaron fuertes efectos geométricos y
electrénicos y los resultados de HRTEM confirman la formacién de la aleacién Pt-promotor.
Consecuentemente, todas estas caracteristicas favorecerian que la molécula de n-butano se
adsorba en la fase bimetdlica en una posicién perpendicular o inclinada (ver Figura 4.7) ya
que la serie de sitios de Pt contiguos estaria interrumpida por los &tomos del promotor [14,16].
Debido a este intermediario organometélico conectado al sitio activo del Pt, se pueden inhibir
las reacciones secundarias hidrogenoliticas. Asimismo, se podrian inhibir algunas vias del
mecanismo propuesto y favorecer otras tal como la via de desorcion de la olefina a partir de
un enlace ™ como sera mencionado mas adelante. Por otro lado, ademas de la donacion
electrénica del soporte, una fase aleada Pt-promotor contribuiria tanto a diluir los atomos de
Pt como a promover una mayor densidad electronica, favoreciendo asi la desorciéon de
olefinas e inhibiendo las reacciones secundarias que promueven la formacién de coque
[14,16,84,86].

Segun el promotor afadido al Pt, se han obtenido diferentes resultados de deshidrogenacién.
Los promotores In y Ge parecen tener los mejores rendimientos cataliticos sobre los soportes
de CNP y CV, pero también debe tenerse en cuenta el comportamiento catalitico obtenido
con Ga y Sn en CNP y CV, respectivamente. Por otro lado, los catalizadores con Pb
soportados en ambos carbones solo modifican la estabilidad en el catalizador soportado en
CNP vy la selectividad en el catalizador soportado en CV. Por ende, es evidente que las
diferentes fases quimicas que formarian las aleaciones Pt-promotor jugarian un papel
importante en la definicién de la actividad y selectividad de los catalizadores. Considerando
tanto las densidades electronicas en atomos de Pt como el numero de atomos coordinados a
Pt [21,22,61], parece que el In genera una modificacién electronica y geométrica mas
adecuada de la fase Pt, dando lugar a un mejor comportamiento catalitico. En la fase quimica
de aleacion Ptlns se produce una mayor dilucién de atomos de Pt que en las fases quimicas
Pt:Ge y PtSn. Al mismo tiempo, la tension de traccién o dilatacion de la red original de
nanoparticulas de Pt (que ocurre cuando se agrega In a Pt) observada mediante
microfotografias HRTEM podria desempenar un papel en la generacibn de una mayor
distancia entre los atomos de Pty la inhibicién de reacciones secundarias. En relacién a esto,
ha sido reportado que el espaciamiento entre dos sitios activos vecinos deberia ser mayor
que la distancia entre los dos H unidos a los carbonos adyacentes de la molécula de alcano
para evitar que dos pares de atomos de H se activen en dos sitios y se produzca mas de una
deshidrogenacion o posteriores deshidrogenaciones [15,90,91]. De esta forma, como hay
menos conjuntos Pt-Pt vecinos en la aleacion Ptlng, lo que también resulta en una mayor
distancia Pt-Pt, se obtiene una mejor selectividad hacia los n-butenos que en el catalizador
monometalico, pero también con respecto a las otras fases promotoras de Pt. Ademas, debido
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a que habria menos dilucion de Pt por parte del promotor en las otras fases bimetélicas y/o
una distancia Pt-Pt mas corta, las otras fases no son tan eficientes como la fase Ptlns. En
cuanto a la aleacién formada con Ge (PtsGe), a pesar de presentar una menor dilucién, estos
catalizadores presentan altas selectividades. Esto podria estar relacionado con que la adicién
de Ge mejora la adsorcion de hidrogeno, lo que resulta en una menor cobertura superficial
por especies de olefinas que se readsorben y gasificacion de depdsitos de coque, asi como
con una modificacién de las energias de adsorcion de los reactantes y productos [46]. La alta
selectividad de los catalizadores de PtSn podria explicarse por el hecho de que presentan
una mayor dilucion debido a la aleacion formada, asi como un efecto por Sn que debilita la
interaccion di-occ entre la fase metdlica y los alquenos, sin embargo, no parece haber

adsorcién de hidrégeno por Sn [50,54].

Respecto al mecanismo propuesto, la via en la que el segundo atomo de H del enlace C-H
adyacente se une al mismo sitio activo fue favorecida en los catalizadores bimetalicos con In,
Ge, Gay Sn, siendo la mas favorecida para las fases Ptlns. Este hecho también explicaria la
alta selectividad hacia las n-olefinas, ya que la desorcidn de la olefina del intermedio 1-olefina
seria mas facil y evitaria la readsorcion de la olefina, la deshidrogenacion secuencial y la
formacion de coque. Por otro lado, como las cantidades de Pb afadidas al Pt son pequenias,
el Pb parece interactuar con el Pt en los bordes, escalones o volumen de la particula de Pt,
por lo que no diluiria los atomos de Pt en la superficie activa. Los resultados de HRTEM
concuerdan con estas caracteristicas ya que se encuentran nanoparticulas con rugosidad
superficial, lo que indica una dilucién no ordenada de los &tomos de Pt. En consecuencia, los
atomos de Pt mas contiguos funcionarian como los de la fase monometalica. El hecho de que
solo se haya encontrado una ligera mejora en la estabilidad de los catalizadores con Pb
soportados en CNP podria estar relacionado con una disminucion en la formacién de coque
debido a una densidad electronica diferente generada en los atomos de Pt. También, la
rugosidad superficial mencionada podria mostrar que los mismos sitios hidrogenoliticos de
bajo nimero de coordinacion (ubicados en bordes, esquinas, escalones, etc.) estarian
bloqueados aleatoriamente, inhibiendo asi reacciones como la hidrogendlisis y la formacion
de coque. Ademas, la diferente densidad electrénica también ayudaria a obtener una mayor
selectividad para los catalizadores con Pb soportados en CV. En contraposicién con este
hecho, el catalizador 0,3Pt0,1Zr/CNP, debido a la capacidad del Zr para disminuir la densidad

electronica del Pt, presenta una disminucién en la selectividad.

Respecto a las reacciones secundarias que tienen lugar sobre el soporte, cabe sefalar que
las caracteristicas de acido débil del soporte no contribuyen significativamente a promover
reacciones secundarias, ya que se observa que los catalizadores monometalicos tienen una

alta selectividad a los butenos. Igualmente, si la acidez pudiera contribuir a la disminucién de
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la selectividad de los catalizadores bimetalicos, este efecto ya estaba inhibido por el
tratamiento de reduccidn previo a la reaccién, que eliminaria los sitios 4cidos. Conjuntamente,
el promotor envenenaria los sitios acidos restantes en el soporte [21,22,61]. Los resultados
de TPR y XPS indican que una fraccion i6nica de los promotores se dispersaria en el soporte
y podria envenenar los sitios acidos.

Por ultimo, considerando el esquema de deshidrogenacion propuesto en la Figura 4.6, se han
propuesto otros mecanismos de adsorcidbn secundaria para explicar el producto de
deshidrogenacion mas favorable [14,20,88]. De acuerdo a la Tabla 4.7, los productos 2-
butenos se forman en mayor proporcion y de estos predominan los cis-2-butenos. Dado que
la conformacién mas estable del n-butano es la alternada, uno de los atomos de H unidos al
atomo de C no adyacente al metilo adsorbido también puede reaccionar en la superficie
metélica y formar asi un intermediario C1-Cs adsorbido. Los enlaces C-C en este intermedio
son propensos a romperse, lo que contribuye a reacciones secundarias de craqueo. Por otra
parte, la migracion de H adsorbido (transformacién de H) podria conducir a la formacion de
intermediarios de sec-butilo a partir de intermediarios de n-butilo. Es probable que estas vias
secundarias se produzcan ademas de las correspondientes a las vias de deshidrogenacion
representadas en la Figura 4.6 en catalizadores monometalicos. Sin embargo, en los
catalizadores bimetalicos, es menos probable que se produzca una adsorcion simultdnea en
C1 y Cs debido a la dilucion de los atomos de Pt, lo que inhibe las rutas que conducen a la
formacion de productos de craqueo y contribuye al aumento de la selectividad a las olefinas.
Nuevamente, la distancia Pt-Pt mayor en las fases de aleacién Ptlns contribuye ain mas a
inhibir la adsorcién simultanea en C1 y Cs y la reaccién secundaria de hidrogendlisis. La
adsorcion de Ci-H o Cz-H puede ocurrir en catalizadores mono y bimetalicos, pero también
puede ocurrir la migracion de H desde el intermediario activado en el C; al Cy4, lo que formaria
el intermedio adsorbido C.. Por lo tanto, este hecho también contribuiria a generar més
intermedios C»-Cs. Ademas, esta ruta parece mas facil de ocurrir que la migracion de H desde
C1 a Gy, por lo que probablemente esto explicaria por qué los 2-butenos predominan como
los productos principales en los catalizadores estudiados. Ademas, en relacion a los
intermediarios C»-Cs, cabe sefalar que debe producirse una rotacién C»-Cs antes de la
activacion/adsorcion Cs-H y asi generar los intermediarios adsorbidos en uno o dos atomos
de Pt. Esta rotacion permitiria la formacion de isémeros cis y trans (como se muestra en la
Figura 4.6), predominando la forma cis probablemente por el menor impedimento estérico en
los intermediarios adsorbidos.
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4.6. Conclusiones

Se estudié el efecto de dos materiales carbonosos, CN y CV, en la deshidrogenacién de n-
butano y la adiciéon de un segundo promotor metalico en la fase metalica. El uso de materiales
carbonosos en estos catalizadores permite obtener buenos comportamientos cataliticos,
posiblemente relacionados con las propiedades intrinsecas de la superficie de este tipo de
soporte, lo que conlleva a una adecuada interacciébn metal-soporte. Asi como en los
catalizadores monometalicos, la impregnacion de Pt en estos materiales ocurriria a través del
anclaje de los atomos de Pt sobre los defectos del soporte. Los resultados de la
caracterizacion indicarian que la adicién del promotor provocd efectos geométricos y/o
electrénicos asociados a una formacion de fases metélicas modificadas que disminuyen la
concentracion de ensambles a&tomo-Pt, al formar diferentes tipos de aleaciones. Asimismo, la
modificacidn electronica permite una mejor desorcion de las olefinas por repulsion electronica
e impide la readsorcion de las mismas. Estos factores inhibirian reacciones paralelas no
deseadas. Al analizar los modos de adsorcidén y mecanismos de reaccion, se puede inferir
que la adicién del promotor modifica positivamente el comportamiento catalitico a través de
una absorcién preferencial de tipo perpendicular, lo que evitaria reacciones paralelas no
deseadas como la hidrogendlisis y la formacién de coque. El mejor desempeno catalitico se
obtuvo con el catalizador 0,5P10,256In/CNP esto atribuido a la formacién de una aleacién mas
adecuada que genere una mayor dilucién de los atomo de Pt, asi como también a una mayor

densidad electrénica de los sitios activos.
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Capitulo V: Evaluacion de catalizadores trimetalicos en la
deshidrogenacion de n-butano

RESUMEN

En este capitulo se investigaron catalizadores trimetalicos con base de Pt, modificados con
promotores (P) In, Sn, Ga y Ge, soportados sobre nanotubos de carbono purificados (CNP) y
carbén Vulcan (CV), con el objetivo de estudiar su desemperio en la deshidrogenacion de n-
butano a butenos. Los resultados obtenidos indican que la incorporacion de dos metales
promotores en la fase metalica favorece altas selectividades, lo que podria atribuirse a un
efecto sinérgico entre las fases aleadas tipo Pt-P. Los resultados mostraron que los
catalizadores soportados en CNP, especialmente aquellos con In como segundo promotor,
alcanzaron las mayores selectividades a butenos sin afectar significativamente la conversion.
El orden de impregnacion de los promotores influyé en la formacion de fases aleadas con
diferente dilucion superficial de Pt, afectando la actividad catalitica. En cambio, los
catalizadores soportados en CV mostraron una disminucién en la selectividad frente a sus
equivalentes bimetalicos.

5.1. Introduccion

En capitulos anteriores se estudiaron catalizadores mono y bimetélicos soportados en
materiales de carbono en la deshidrogenacion de n-butano encontrando que estos son
activos y selectivos en la deshidrogenacién de n-butano. La incorporacion de un segundo
metal gener6 una mayor estabilidad y un incremento significativo de la selectividad a olefinas,
estando esto relacionado a las interacciones entre el Pt y los promotores mediante la
formacion de aleaciones que modifican las propiedades geométricas y electrénicas de la fase
activa haciéndola mas adecuada para la deshidrogenacion selectiva a butenos. El estudio de
catalizadores tri y multimetélicos es un campo de investigacion menos explorado que se ha
aplicado al reformado catalitico [1,2] y otros tipos de reacciones [3-5], pero poco la
deshidrogenacion de parafinas livianas [6,7]. Ademas, como fue mencionado anteriormente
hay muy pocos articulos sobre la caracterizacion de catalizadores mono y bimetalicos
soportados en materiales carbonosos, y ningun trabajo sobre catalizadores tri o
multimetalicos soportados en este tipo de materiales.

Entonces, a partir de los resultados de la evaluacion de catalizadores bimetalicos del capitulo
anterior, se plante6 mejorar el desempeno de estos, desarrollando catalizadores de Pt con la
adicion de dos promotores como Sn, In, Ga y Ge, soportados en materiales carbonosos como
nanotubos de carbono purificados (CNP) y carbdn Vulcan (CV). Se utilizaron los siguientes
criterios de seleccion para preparar los catalizadores trimetalicos:

i. En el caso de la serie de catalizadores de 0,3PtP{P2/CNP (Py= promotor 1 y Po=
promotor 2) se parti6 de los catalizadores bimetalicos 0,3P10,074Ge/CNP y
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0,3Pt0,107Ga/CNP, ya que como se informd en el Capitulo IV, estos catalizadores
mostraron los valores mas altos de conversion y valores de desactivacion similares,
ademas, valores medios de selectividad a butenos considerando los valores hallados
para todos los catalizadores bimetalicos. A estos catalizadores se les incorporé como
promotor el In puesto que el catalizador bimetalico 0,3Pt0,176In/CNP mostré el valor
mas alto de selectividad a butenos.

En el caso de la serie de catalizadores basados en 0,5PtP1P2/CNP (Pi= promotor 1y
P>= promotor 2) se descart6 el catalizador bimetalico 0,5Pt0,08Pb/CNP, a pesar de
que mostré la mayor conversion, porque no evidencié cambios significativos de
selectividad a butenos en comparacion al catalizador monometadlico. Por lo tanto, se
seleccionaron los promotores Sn y Ge para combinar con In, ya que el catalizador
0,5P10,256In/CNP demostré los mejores valores de selectividad y conversién.

En el caso de la serie de catalizadores basados en 0,3PtP1P2/CV (Py= promotor 1y
P>= promotor 2) se seleccion6 el catalizador 0,3Pt0,156In/CV y 0,3Pt0,06Sn/CV
porque los mismos mostraron valores de conversion y alta selectividad a butenos.
Entonces, se prepararon muestras trimetalicas con los promotores Sn e In. Por otro
lado, se seleccioné el catalizador 0,3Pt0,107Ga/CV porque a pesar de mostrar mas
baja actividad el mismo demostré selectividad a butenos comparable a la del
catalizador 0,3Pt0,176In/CV. Por consiguiente, se prepararon catalizadores
trimetalicos a partir del catalizador bimetalico con Ga agregando un tercer metal, Sn

o In.

Asi, el objetivo de este capitulo es evaluar el desempeno catalitico de estos sistemas en la

deshidrogenacién de n-butano, analizando su conversion, selectividad y estabilidad en

funcién del tiempo de reaccién. Se investigaron diferentes composiciones metdlicas y

soportes para determinar la influencia de cada variable en la eficiencia del proceso y en la

distribucion de productos.

5.2. Muestras utilizadas

En la Tabla 5.1 y Tabla 5.2 se resumen los soportes y catalizadores usados en esta seccién

del trabajo de investigacién. Los métodos de preparacion fueron descritos en el Capitulo II:
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Tabla 5.1. Soportes usados en la evaluacion de catalizadores trimetalicos.

CNP | Nanotubos de carbono purificados
CcVv Carbon Vulcan
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Tabla 5.2. Catalizadores trimetéalicos usados en la deshidrogenacién de n-butano.

Catalizadores Método de preparacion
0,3Pt0,074Ge0,176In/CNP
0,3P1t0,176In0,074Ge/CNP
0,3Pt0,107Ga0,176In/CNP
0,3P1t0,176In0,107Ga/CNP
0,5P10,256In0,18Ga/CNP
0,5P10,18Ga0,256In/CNP
0,5P10,123Ge0,295In/CNP

0,5Pt0,1Sn0,295In/CNP
0,3Pt0,1Sn0,256In/CV
0,3Pt0,176In0,06Sn/CV

0,3Pt0,107Ga0,06Sn/CV

0,3Pt0,107Ga0,176In/CV

Impregnacién convencional

5.3. Caracterizacion de las muestras

Los resultados de caracterizacién de los catalizadores trimetalicos fueron congruentes vy
mostraron las mismas tendencias que los catalizadores bimetélicos. Para evitar
redundancias, aqui se presenta Unicamente un resumen de los mismos. En cuanto a las
reacciones test, se observé una disminucion en las velocidades tanto de la reaccién de
deshidrogenacion de ciclohexeno como de hidrogendlisis de ciclopentano. En los casos en
que se detectd actividad bajo las condiciones ensayadas, fue posible evaluar la energia de
activacion (Ea), obteniéndose valores mas altos en comparacién con los catalizadores
bimetalicos. Por este motivo, se pudieron alcanzar las mismas conclusiones que para los
sistemas bimetdlicos.No se observé actividad en las reacciones de hidrogenacion de benceno
y tolueno, lo que corrobora que las fases metalicas trimetalicas presentan una alta densidad
electronica, tal como se senald previamente para los catalizadores bimetalicos. Tampoco se
registraron cambios significativos en los diametros promedio de particula respecto a los
catalizadores bimetalicos. Por ultimo, los resultados de XPS mostraron altos porcentajes de
reduccion de los promotores, al igual que en los catalizadores bimetalicos.

5.4. Deshidrogenacion de n-butano en reactor de flujo continuo

Se estudiaron diferentes series cataliticas soportados en CNP y CV en la reaccion de
deshidrogenacion de n-butano. La Figura 5.1 presenta la evolucién de la conversiéon de n-
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butano y selectividad a butenos en funcién del tiempo para los catalizadores evaluados y la
Tabla 5.3 muestra los resultados de conversion (X), selectividad (S), rendimiento (Y) y
parametros de desactivacion (AX). El parametro AX considera la desactivacion catalitica a
través del tiempo de reaccion, y se definié como AX= 100 * (X, — X1)/Xo, siendo Xo y X; los

valores de conversion inicial y final, respectivamente.
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Figura 5.1. Conversion y selectividad para los catalizadores trimetalicos en la reacciéon de
deshidrogenacién de n-butano en flujo continuo.
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De manera general, se puede observar que los catalizadores con 0,5% de Pt soportados en
CNP muestran los valores de conversion mas altos, seguidos de los catalizadores con 0,3Pt
soportados en CV y por ultimo los catalizadores con 0,3Pt soportados en CNP. En cuanto a
la selectividad, los catalizadores con 0,3Pt soportados en CNP mostraron los mayores valores
(cercanos a 100%), seguidos de los catalizadores con 0,5Pt en CNP y por ultimo los
catalizadores con 0,3Pt soportados en CV.

Tabla 5.3. Conversidn, selectividad, rendimiento y parametro de desactivacion (AX) para los
catalizadores trimetalicos estudiados en la deshidrogenacion de n-butano en flujo continuo.

Catalizador AX Xo X So St Yo Ys
0,3Pt0,074Ge0,176In/CNP 8,1 | 27,1 24,9 | 98,2 | 996 | 26,6 | 24,8
0,3Pt0,176In0,074Ge/CNP 42 | 26,0 24,9 | 96,6 | 98,6 | 25,1 | 24,6
0,3Pt0,107Ga0,176In/CNP 52 | 279 | 26,5984 | 994 | 27,5 | 26,3
0,3Pt0,176In0,107Ga/CNP 8,1 | 29,5| 26,9 |97,3|99,1| 28,7 | 26,7

0,5Pt0,1Sn0,295In/CNP 7,1 | 348|324 (963|984 | 335 | 31,9
0,5Pt0,295In0,1Sn/CNP 6,7 | 332|310 96,6 | 983 | 32,1 | 30,5
0,5P1t0,123Ge0,295In/CNP 8,1 | 346 | 318|964 | 984|334 | 313
0,5P10,295In0,123Ge/CNP 1,3 1289 (295|973 |98,7 | 28,1 | 29,1
0,3Pt0,1Sn0,256In/CV 0,6 | 28,8286 |944 | 977|272 | 27,9
0,3P10,176In0,1Sn/CV 15,7 | 33,4 | 28,1 | 85,1 | 96,2 | 28,4 | 27,0
0,3Pt0,107Ga0,1Sn/CV 16 | 28,6 | 28,2 | 94,8 | 97,7 | 27,1 | 27,6
0,3Pt0,107Ga0,176In/CV 14,6 | 34,6 | 29,5 | 77,3 | 89,7 | 26,7 | 26,5

Los catalizadores trimetalicos soportados en CNP con 0,3% de Pt muestran una conversién
inicial entre 26 y 30%, con una similar tendencia a desactivarse que la serie de catalizadores
soportados en CNP con 0,5% de Pt. Estos catalizadores muestran los mayores valores de
selectividad. En particular, la selectividad se ve ligeramente afectada por el orden de
impregnacién de los promotores, aquellos catalizadores en donde el In fue impregnado en
tercer lugar presentan las mayores selectividades a butenos.

Los catalizadores con 0,5% de Pt soportados en CNP presentan las mayores conversiones
con selectividades ligeramente menores que aquellos con una carga menor de Pt (0,3%)
soportados en CNP. En estos casos pareciera que el orden de impregnacion no afecta
significativamente al comportamiento catalitico. Sin embargo, en esta serie el orden de
impregnacién de Ge afecta la conversion, obteniéndose mayor actividad cuando el Ge es
introducido luego de la impregnacion con Pt.
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En contraste, los catalizadores trimetalicos basados en CV presentan una conversién inicial
ligeramente superior en relacion a los catalizadores con 0,3% de Pt soportados en CNP, con
valores entre 28-34%. Pero muestran las menores selectividades a butenos de los
catalizadores estudiados en este capitulo.

5.5. Discusion de resultados

Similarmente al estudio de catalizadores bimetalicos, en el caso de catalizadores trimetalicos,
se debe tener en cuenta que la deshidrogenacion de parafinas livianas se considera una
reaccion estructuralmente insensible, mientras que las reacciones secundarias son sensibles
a la estructura [8—-11]. También, en relacién con el comportamiento de la selectividad con
diferentes cargas de Pt soportados en CNP, el tamafo de particula se mantiene
practicamente sin variacion. Como fue mencionado anteriormente, a medida que aumenta la
cristalinidad a raiz del aumento de la carga de Pt, existe una menor cantidad de atomos
coordinativamente insaturados y cuanto menos sean los sitios coordinadamente insaturados,
menor sera el porcentaje de productos secundarios y, en consecuencia, mayor la selectividad

hacia las n-olefinas.

Al analizar especificamente los catalizadores trimetalicos con 0,3% de Pt en CNP se puede
observar que en comparacién con los catalizadores bimetalicos, la adicidon de un tercer metal
promotor mejora el comportamiento catalitico. Al adicionar In a catalizadores de
0,3P10,074Ge/CNP y 0,3Pt0,107Ga/CNP (cuyos valores de conversion inicial fueron
informados en el Capitulo 1V de alrededor de 30 y 29%, respectivamente) se genera una ligera
disminucién de la conversion pero un aumento significativo de la selectividad a butenos (de
91-93% a aproximadamente 98%). Por otro lado, si se parte del catalizador 0,3Pt0,176In/CNP
y se evalla la adicion de Ga y Ge para formar catalizadores trimetdlicos, se observa que el
Ga aumenta tanto la conversibn como la selectividad mientras que el Ge disminuye
ligeramente la conversion sin modificar significativamente la selectividad. Los valores de
conversién y selectividad inicial a butenos para el catalizador 0,3Pt0,176In/CNP informados
en el Capitulo IV fueron de alrededor de 28% y 95%, respectivamente.

En el caso de los catalizadores con 0,5% de Pt soportados en CNP se observa que partiendo
de los catalizadores 0,5Pt0,1Sn/CNP y 0,5Pt0,123Ge/CNP la adicién de In trae como
consecuencia también un aumento significativo de la selectividad inicial en ambos casos (de
valores entre 90-92% al 96%) y una leve modificacién de la conversion. Mientras que la
adicién de Sn o Ge al catalizador 0,5Pt/CNP aumenta la selectividad (més significativamente

con Ge) pero disminuye la conversion.
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Por otro lado, en los catalizadores soportados en CV pareciera que la adicion del tercer metal
promotor afecta negativamente el desempefo catalitico disminuyendo la selectividad. En
efecto, la adicién de In a 0,3Pt0,06Sn/CV disminuye la selectividad inicial del 96% al 94% y
la adicién In a 0,3Pt0,107Ga/CV disminuye la selectividad més significativamente del 92% al
77%. Adicionalmente, aunque la selectividad inicial aumenta ligeramente con la adicién de
Sn al catalizador 0,3Pt0,107Ga/CV, el catalizador trimetélico nunca alcanza la selectividad
final del catalizador bimetalico 0,3P1t0,107Ga/CV (94%). Cabe sefalar que invirtiendo el orden
de agregado de Sn (tercero) e In (segundo), tampoco se alcanza la selectividad final del
catalizador 0,3Pt0,176In/CV (95%).

Como fue mencionado anteriormente, una dilucion de los atomos de Pt por atomos
promotores en la fase metalica promoveria la adsorcion del n-butano en un modo
perpendicular o inclinado, lo que ayudaria a que los pasos de la reaccion de deshidrogenacién
ocurrieran preferentemente en la fase metdlica activa [12,13]. La diluciéon de Pt en pequeinos
conjuntos de atomos por parte del promotor inhibiria la reaccién de hidrogendlisis no deseada,
ya que se cree que esta reaccion requiere ensambles de atomos de Pt (al menos tres &tomos
de Pt adyacentes), mientras que las reacciones de deshidrogenacion deseadas pueden ser
catalizadas por un solo atomo de platino. También se cree que los conjuntos de atomos de
Pt pequenos o los atomos de Pt diluidos son buenos para prevenir la formaciéon de coque,
que es la principal razén del envejecimiento del catalizador. Por ultimo, cuanto mayor sea la
densidad electrénica en los sitios activos [14], mas facil sera la desorcién de las olefinas

formadas por simple repulsion electrénica.

En el capitulo anterior se observé que segun el promotor agregado se obtienen diferentes
resultados de deshidrogenacién evidenciando la formacién de diferentes fases quimicas que
formarian las aleaciones Pt-Promotor, las cuales definen la actividad y selectividad de los
catalizadores. En el caso del In se genera una fase quimica con mayor dilucién (PtIns) en
comparacion con los promotores Ga (PtsGa), Ge (PtsGe) y Sn (PtSn). El comportamiento en
la reaccion de deshidrogenacién de n-butano de los catalizadores trimetalicos puede ser
atribuible a un efecto combinado de los promotores, modificando electrénica vy
geométricamente la fase metadlica, alcanzandose altos valores de selectividad. El agregado
de un tercer metal podria generar una aleacion con la composicion del Pt y los dos
promotores. Cabe mencionar que en la bibliografia no se dispone de informacién acerca de
la composicién y caracteristicas de esas posibles aleaciones que definan los catalizadores
trimetalicos. Sin embargo, teniendo en cuenta los datos de los catalizadores bimetalicos
analizados en esta Tesis, algunas conclusiones pueden ser arribadas. Asi como fue
informado en el Capitulo IV, los resultados de TPR de las muestras monometélicas de los
promotores indican que su reduccion ocurre a altas temperaturas (por encima de 450 °C)
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junto con la sefal asociada a la reduccion de los grupos funcionales de los soportes. En este
sentido, Ga y Ge muestran un maximo a similar alta temperatura. Ademas, la temperatura de
reduccion del Sn es un poco baja respecto Ga y Ge, y en cuanto a In se observaron dos picos
de reduccion, uno a mas bajas temperaturas y otro pico a temperaturas similares en relacién
a los otros promotores. Entonces, esos datos estarian indicando que diferentes sitios de
anclaje o grupos oxigenados superficiales podrian interaccionar con las especies precursoras
de promotores durante la impregnaciéon y consecuentemente también crear una diferente
interaccion del soporte con cada promotor. En este sentido, habria que tener en cuenta que
cuando los promotores se correducen con el Pt, dos factores influyen en ese proceso
catalitico, por un lado la desorcion de algunos grupos oxigenados a la temperatura de
reduccion del catalizador y la migracion de especies de promotor hacia la cercania del Pt. En
relacion a lo anterior, puede deducirse que, la correduccion de In con Pt pareceria mas facil
que la de otros promotores. Al analizar los catalizadores con 0,3 y 0,5% de Pt soportados en
CNP, el efecto del orden de impregnacion en el desempefio catalitico puede estar relacionado
a que al impregnar el In como segundo metal promotor, el mismo interactia con otros sitios
de anclaje del soporte (diferentes a los que interactia cuando otros promotores no estan
presentes) y que esa interaccion con el soporte favorezca la correduccién con Pt y la
formacion de fases aleadas Pt-In modificadas con atomos de otro promotor que posean mayor
dilucion del Pt en la superficie del catalizador. También podria ocurrir la formacién de una
aleacién trimetalica con una estructura de arreglos geométricos con mayor dilucién del Pt.
Mientras que la ligera disminucién en la selectividad al impregnar Ge o Ga como segundo
metal promotor para formar la fase trimetalica, puede deberse a la formacién de fases de Pt-
In bimetalicas modificadas o trimetélicas con una composicion y arreglo geométrico que
impliqgue una menor dilucién del Pt. Sin embargo, se alcanzan valores de selectividad altos

en las series soportadas en CNP.

Por otro lado, los cambios de los sitios de interaccién del soporte con un promotor cuando se
impregnan sucesivamente dos promotores, y en consecuencia la alteracion de la afinidad
metal-soporte, afectarian mucho mas a los catalizadores soportados sobre CV, provocando
la formacién de fases con rearreglos geométricos menos favorables a la deshidrogenacion
selectiva. En los catalizadores soportados en CV pareciera que la adicion de un segundo
metal promotor afecta negativamente la selectividad de los catalizadores trimetélicos.

5.6. Conclusiones

Los catalizadores trimetalicos evaluados demostraron una alta selectividad hacia los butenos,
con diferencias en estabilidad y actividad segun el tipo de soporte y la composicién metalica.
La presencia de dos promotores en la fase metdlica permite alcanzar altas selectividades
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posiblemente por un efecto aditivo de ambas fases aleadas Pt-P. El orden de impregnacion
juega un papel importante en el desempeno catalitico, en el caso de los catalizadores
soportados en CNP la adicién de In como segundo metal promotor genera la formacién de
una fase aleada de Pt-In con mayor dilucion para llevar a cabo la deshidrogenacién selectiva
de n-butano. Los catalizadores soportados en CV presentaron una disminucion de la

selectividad en comparacién con los catalizadores bimetalicos.
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Capitulo VI: Tratamiento de los soportes

Capitulo VI: Evaluacién de la modificaciéon del soporte de
catalizadores de Pt en la deshidrogenaciéon de n-butano

RESUMEN

En este capitulo se estudié la deshidrogenacion de n-butano en flujo continuo utilizando
catalizadores de Pt y Pt-Sn soportados en nanotubos de carbono purificados (CNP) y carbon
Vulcan (CV), modificados quimicamente con &cido nitrico en reflujo y sonicacion, acido citrico
o reduccién con Hz. La funcionalizacién con acidos introdujo grupos oxigenados mientras que
la reduccién con Hz deja expuestos sitios insaturados tr-basicos, ambos tipos de sitios podrian
modificar la interaccion metal-soporte. Los catalizadores preparados en soportes modificados
con HNOs presentaron una mayor densidad electrdénica y modificaciones geométricas en la
fase metalica promoviendo una deshidrogenacion selectiva. El catalizador 0,5Pt/CNP-N
presentd una disminucién del tamano de particula lo que afecta negativamente su
comportamiento catalitico. Los catalizadores modificados con &cido citrico presentaron
mayores tamanos de particula resultando en bajas conversiones y altas selectividades. El
tratamiento reductor de los soportes provoca efectos contrarios dependiendo del soporte
utilizado. La incorporaciéon del Sn como promotor afecta positivamente el desempeio
catalitico, posiblemente debido a la formacién de aleaciones. El catalizador 0,5Pt0,1Sn/CNP-
NS presentaria una cantidad de sitios con grupos oxigenados distribuidos mas
homogéneamente demostrando las mejores caracteristicas morfoldgicas selectivas hacia la
deshidrogenacion de n-butano.

6.1. Introduccion

En capitulos anteriores se analizaron las propiedades texturales y quimicas de los soportes
carbonosos utilizados (nanotubos de carbono purificados, CNP, y carbén Vulcan, CV), asi
como el efecto de la adicion de distintos promotores en catalizadores de platino. En este
capitulo, se busca comprender como la modificacion quimica de estos soportes influye en la
interaccion metal-soporte y, por ende, en el comportamiento catalitico durante la

deshidrogenacion de n-butano.

Los materiales de carbono nanoestructurados presentan propiedades intrinsecas
excepcionales, como alta conductividad eléctrica y elevada &rea superficial, que los
convierten en soportes atractivos para aplicaciones cataliticas. Ademas, la naturaleza
quimica de su superficie puede ser modificada mediante distintos tipos de tratamientos
quimicos y térmicos. Entre los métodos mas comunes de funcionalizaciéon se encuentran los
tratamientos oxidativos con acidos organicos o inorganicos, tanto en fase liquida como
gaseosa, que introducen grupos oxigenados como carboxilos, carbonilos, fenoles y lactonas
en la superficie del carbono. Existe la posibilidad de que estas funciones actien como sitios
de anclaje para los precursores metalicos [1]. En principio, la capacidad de los soportes de
carbono para facilitar una alta dispersion de particulas metdlicas podria atribuirse a la
presencia de grupos &cidos que contienen oxigeno en los bordes de las redes de grafeno
[2,3]. Suh y col. informaron que los grupos carboxilicos en la superficie del carbono evitan la
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migracion de nanoparticulas metdlicas, lo que favorece el aumento de la dispersion del metal
debido a un aumento en el nimero de sitios para la formacion de nucleos [4]. Encontraron
que los grupos mas acidos tienen una influencia importante en la dispersién del metal al
proporcionar sitios de nucleacion y mejorar la hidrofilicidad de la superficie del carbono.
Prado-Burguete y col. observaron que un aumento en la interaccién metal-carbono podria
dificultar la sinterizacion de las particulas metélicas [5]. Propusieron que una disminucién en
la hidrofobicidad del carbono podria mejorar la difusion de los precursores metalicos hacia la
porosidad interna de los carbonos durante el procedimiento de sintesis en soluciones polares,
dando asi una mejor dispersion. Esta disminucién en la hidrofobicidad del carbono es causada
principalmente por los grupos carboxilicos. Por otro lado, propusieron que los sitios mas
efectivos para el anclaje de nanoparticulas de Pt son los grupos menos &cidos debido a su
alta estabilidad, aunque segun un mecanismo comunmente aceptado, la baja acidez de los

grupos funcionales no evitaria la sinterizacion de las particulas metalicas [6].

Las especies metalicas idnicas adsorbidas tienden a formar complejos con sitios libres de
oxigeno en la superficie del carbono [7]. Ha sido reportado que los enlaces C-C insaturados
(denominados sitios Cr) determinan la formacion de la interaccion Pt-C [8]. Existen tres tipos
de sitios Cy: sitios de adsorcién deébil, fuerte e irreversible. La concentracion de estos sitios
disminuye con la destruccion de los grupos superficiales C=C por oxidacion, especialmente
en los sitios de adsorcion fuerte e irreversible. En la mayoria de los casos, los sitios de
adsorcion fuerte predominan en la sintesis de catalizadores soportados en materiales de
carbono [8]. En este sentido, tratamientos térmicos en atmédsferas inertes o reductoras
pueden emplearse para eliminar selectivamente determinadas funciones superficiales,
afectando la distribucién y dispersion del metal a ser impregnado en el soporte. Asi, la
naturaleza y estabilidad térmica de los grupos funcionales introducidos en los materiales
carbonosos son determinantes en las etapas posteriores de impregnacion, secado y
reduccion del catalizador [9,10].

Por otro lado, el estafno (Sn) es un promotor ampliamente investigado debido a su capacidad
para modificar las propiedades electronicas y estructurales del platino. Como se observé en
capitulos anteriores, al introducir Sn a catalizadores de Pt, se producen efectos sinérgicos
como la formacion de aleaciones o la generacién de interacciones electrénicas, que pueden

modificar la actividad catalitica y selectividad hacia los productos deseados.

En este capitulo se estudia la reaccion de deshidrogenacion de n-butano en condiciones de
flujo continuo, utilizando catalizadores monometalicos con 0,5% en peso de Pt y bimetalicos
de Pt-Sn ya que estos catalizadores presentaron altas selectividades y estabilidad al estar
soportados en CNP y CV, ademas esta combinacion de metales es una de las mas usadas
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en aplicaciones industriales de la deshidrogenacion de parafinas. También, los nanotubos de

carbono y carbon Vulcan fueron funcionalizados mediante distintos tratamientos quimicos:

oxidacién con acido nitrico en reflujo, oxidacién con &cido nitrico asistida con sonicacién,
oxidacién con acido citrico y reduccion en flujo de Ho.

6.2. Muestras utilizadas

Enla Tabla 6.1 y Tabla 6.2 se resumen los soportes y catalizadores usados en esta seccién

del trabajo de investigacion. Los métodos de tratamientos de los soportes y de preparacion
de catalizadores fueron descritos en el Capitulo II:

Tabla 6.1. Soportes tratados usados en la evaluacién de catalizadores mono y bimetélicos.

Soporte

Descripcion

CN

Nanotubos de carbono de pared multiple

CNP

CN purificados

CNP-N

CNP funcionalizado con HNO3 en reflujo a 200 °C

CNP-NS

CNP funcionalizado con HNO3 sonicado a 60 °C

CNP-C

CNP funcionalizado con acido citrico

CNP-H-

CNP reducido con H> a 700 °C

Ccv

Carbén Vulcan

CV-N

CV funcionalizado con HNO3 en reflujo a 200 °C

CV-NS

CV funcionalizado con HNO3 sonicado a 60 °C

CvV-C

CV funcionalizado con acido citrico

CV-H:

CV reducido con H> a 700 °C

Tabla 6.2. Catalizadores usados en la evaluacién del tratamiento de los soportes en la

deshidrogenacion de n-butano.

Catalizadores Método de preparacion
0,5Pt/CNP 0,5Pt0,1Sn/CNP
0,5Pt/CNP-N | 0,5Pt0,1Sn/CNP-N
0.5Pt/CNP-NS | 0,5P10,1Sn/CNP-NS
0,5Pt/CNP-C | 0,5Pt0,1Sn/CNP-C
0,5Pt/CNP-H. | 0,5P10,1Sn/CNP-H:

Impregnacién convencional

0,5Pt/CV 0,5Pt0,1Sn/CV
0,5Pt/CV-N 0,5Pt0,1Sn/CV-N
0,5Pt/CV-NS | 0,5Pt0,1Sn/CV-NS
0,5Pt/CV-C 0,5P10,1Sn/CV-C
0,5Pt/CV-H: 0,5P10,1Sn/CV-H:
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6.3. Caracterizacion de las muestras

6.3.1. Superficie especifica (BET), volumen de poro y punto isoeléctrico

En la Tabla 6.3 se presentan los valores de area superficial, volumen de poro y punto
isoeléctrico de los soportes modificados. Las propiedades texturales y el punto isoeléctrico
de los soportes tratados presentan variaciones significativas tras los diferentes tratamientos.
Como se mencion6 anteriormente (Seccién 3.3.1, Capitulo 1), en términos de area superficial
especifica (Sget), los soportes CN y CV muestran los valores mas altos (211 m2/g y 240 m?/g,
respectivamente). Sin embargo, tras la purificacion de CN para obtener CNP, la Sger
disminuye a 179 m?/g. Posteriormente, la funcionalizacién con acido nitrico en reflujo provoca
una leve reduccién del area del soporte CNP-N y una reduccién mas significativa del area
para CV-N, alcanzando valores de 172 m2/g y 179 m?/g, respectivamente, lo que sugiere que
la incorporacion de grupos oxigenados modifica la estructura del material, afectando sus
propiedades texturales. Este procedimiento de oxidacién generalmente conduce a la apertura
de los extremos de los nanotubos de carbono y produce grupos carboxilo, hidroxilo y carbonilo
[11,12]. Al respecto, Solhy y col. [9] informaron sobre dos regimenes cinéticos para la
oxidacion de los nanotubos de carbono por medio de HNOs. Los regimenes se asociaron a
una rapida formacién de grupos carboxilicos para tiempos de reaccién menores a 1 h, y con
una velocidad de funcionalizacion mucho mas baja luego de la primera hora. También, se
relacioné el primer paso con el consumo del carb6n amorfo que pudiera estar presente en la
superficie del soporte y con la funcionalizacion del carbon sobre los defectos superficiales.
Luego, el segundo paso implicaria un ataque directamente a las capas de grafeno,
involucrando un cambio en la morfologia intrinseca del material, lo que se podria adjudicar a
la destruccién parcial o total de las paredes de los microporos y de las puntas cerradas con
particulas de la sintesis del material. Teniendo en cuenta lo anterior, es importante destacar
que en el caso del soporte CNP, la leve reduccién luego del tratamiento con HNO3 estaria
indicando un régimen mas lento de funcionalizacién y una tendencia a la estabilizacion de su
estructura luego del tratamiento de purificacion (el cual implicé también el uso de HNO3). Por
otro lado, en el caso del soporte CV-N, el mismo presenta una marcada reduccion del area
superficial respecto del soporte sin tratamiento y una diferente nanoestructura que CNP. Este
hecho también podria relacionarse a los mecanismos de funcionalizacion sobre defectos
antes mencionado los cuales se producen tanto en defectos intrinsecos como en aquellos
generados por el tratamiento, sin considerar la apertura de las puntas puesto que el soporte
tiene una diferente nanoestructura que CNP. En este sentido cabe mencionar que la

estructura tipo cebolla de las capas de grafeno en el soporte CV, junto con la mayor cantidad
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de defectos en los bordes de las capas de grafeno, haria a la estructura mas propensa a ser

funcionalizada con cambios profundos en la morfologia del material.

Tabla 6.3. Propiedades texturales y punto isoeléctrico de los soportes tratados.

Soporte | Sger (m?/g) | V, (cm®/g) | PI

CN 211 0,46 4,6
CNP 179 0,39 4,7
CNP-N 172 0,34 3,5
CNP-NS 175 0,35 3,9
CNP-C 107 0,15 5,2
CNP-H> 177 0,37 9,7
CV 240 0,36 7,4
CV-N 179 0,26 3,0
CV-NS 185 0,30 3,3
CV-C 72 0,15 4,7
CV-H, 233 0,35 9,6

De manera similar, el tratamiento quimico con HNO3 y sonicacion (CNP-NS y CV-NS) produce
una ligera variacidén respecto a los soportes funcionalizados por reflujo, manteniendo una
tendencia de disminucion del area superficial. En contraste, la modificacion con acido citrico
(CNP-C y CV-C) genera una disminucién aun mas drastica, con valores de 107 m2/g y 72
m?/g. Dado que los &cidos inorganicos, como el HNOs, tienen pesos moleculares bajos no
pueden ser adsorbidos facilmente por la estructura de los carbones. Por otro lado, los &cidos
organicos, como el &cido citrico, si pueden ser adsorbidos por los carbones durante la
modificacion de la superficie. Debido a su mayor tamafo molecular, estos compuestos
pueden obstruir los poros de los carbones. Por lo tanto, la superficie especifica de los
carbones modificados con &cido citrico disminuye significativamente [1,13].

En el soporte CV la disminucion en las propiedades texturales resulta mucho mas marcada.
El CV contiene una dada cantidad de defectos en sus capas grafiticas, principalmente en los
bordes de estas, donde mayormente se ubican los grupos funcionales. La estructura de las
capas de grafeno concéntricas tipo cebolla hace que predominen los defectos en los bordes
mas que en la superficie de las capas. Entonces, la oxidacién con acidos inorganicos y acido
citrico puede llevarse a cabo preferencialmente en los sitios reactivos o defectos y estaria
favorecida estéricamente en los bordes de la estructura de los planos basales. Como fue
mencionado anteriormente (Capitulo Ill, Seccién 3.3.5), los resultados de espectroscopia
Raman indican que el estado sp® desordenado es mas evidente en el soporte CV que en el
soporte CNP. Esto sugiere una mayor densidad de defectos en los bordes de las capas de
grafeno en el soporte CV [14].

Similarmente, el volumen de poro (Vp) sigue una tendencia similar a la Sger. Los soportes

originales presentan los valores mas altos (0,46 cm3(g para CN y 0,36 cm?3g para CV),
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mientras que la purificacion y funcionalizacién con &cido nitrico provocan una reduccion del
Vp, lo que sugiere una modificacion en la morfologia del material. La mayor reduccién también
ocurre en los soportes modificados con &cido citrico (0,15 cm3/g para CNP-C y CV-C). Por
otro lado, el tratamiento térmico con Hz a 700 °C sobre soportes podria no tener un efecto
significativo sobre la morfologia intrinseca del material y por lo tanto sobre el area superficial
como sobre el volumen de poro [10,15]. Sin embargo, los sitios de adsorcién o anclaje de
nanoparticulas de Pt podrian corresponder a sitios insaturados (1r-basicos) mas que a grupos

oxigenados superficiales, los cuales serian reducidos.

El punto isoeléctrico (PI) refleja cambios en la acidez o basicidad de la superficie de los
soportes tras los tratamientos aplicados. Los valores iniciales de 4,6 para CNy 7,4 para CV
indican que el carbon Vulcan posee una naturaleza mas neutra en comparacion con los
nanotubos de carbono. La purificacion de CN a CNP no afecta significativamente su Pl (4,7),
pero la funcionalizacion con acido nitrico (CNP-N y CV-N) disminuye notablemente este valor
(3,5y 3,0, respectivamente), evidenciando la introduccién de grupos oxigenados acidos en la
superficie de los materiales. De manera similar, los tratamientos quimicos con HNOs y
sonicado (CNP-NS y CV-NS) provocan una disminucién del Pl, desarrollando un caracter
acido. Por otro lado, la modificacion con acido citrico genera un efecto diferente, aumentando
ligeramente el Pl a 5,2 para el soporte CNP-C y disminuyendo mas drasticamente a 4,7 para
el soporte CV-C. Asi, el tratamiento con &cido citrico sugiere la formacién de grupos acidos
mas débiles que los grupos acidos fuertes generados con acidos inorganicos. A pesar de
estos resultados, se debe tener en cuenta que la estabilidad de los grupos funcionales acidos
es relativamente baja (cuando mayor acidez de los grupos menor la estabilidad), y los mismos
podrian descomponerse a la temperatura de reduccion de catalizador (bajo flujo de H2 a 530
°C). Este hecho favoreceria la movilidad de las especies de Pty consecuentemente se podria

traducir en una modificacion de la dispersién.

Por otro lado, los soportes previamente tratados con H, mostraron un aumento significativo
del punto isoeléctrico. Este hecho podria atribuirse a la eliminacion de grupos acidos
oxigenados del soporte y al consiguiente aumento de la basicidad debido a defectos
estructurales e insaturaciones o a una mayor exposicion de los sitios 1-basicos capaces de

actuar como donantes de electrones [10,15,16].

6.3.2. Desorcion a Temperatura Programada (TPD)

Los grupos oxigenados superficiales se descomponen al calentarlos y pueden desorberse
como CO: a bajas temperaturas a partir de grupos acidos fuertes y como CO a altas
temperaturas a partir de grupos acidos débiles [10,18,19]. En este sentido, los grupos
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carboxilicos y anhidridos se consideran grupos &cidos fuertes mientras que los grupos
lactona, fenol y carbonilo se consideran grupos acidos débiles [19]. En la Figura 6.1 se
muestran los perfiles de TPD de los soportes modificados. Como fue mencionado también en
el Capitulo 1, se puede observar que los nanotubos de carbono (CN) desorben solamente
una pequena cantidad de grupos acidos débiles (a muy alta temperatura), mientras que el
carbon Vulcan (CV) no muestra senal de desorcién de ningun tipo de grupo funcional. El
tratamiento de purificacién (CNP) genera una pequefia cantidad de grupos funcionales de
acidos fuertes, asi como también una cantidad significativa de grupos acidos débiles. Cabe
destacar que los soportes a los que se les aplicé el tratamiento reductivo con hidrégeno a 700
2C (CNP-Hz y CV- Hy) no generan ninguna desorcion de grupos funcionales, tal como era de

esperar.
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Figura 6.1. Perfiles de TPD de los soportes tratados.

Por el contrario, en los perfiles de TPD de los nanotubos de carbono y el carbén Vulcan
funcionalizados con acido nitrico (CNP-N y CV-N) se puede observar que el tratamiento
oxidativo promueve el desarrollo de una cantidad importante de grupos acidos tanto débiles
como fuertes. Se observan dos picos definidos entre, uno entre 200-500 °C y otro a
temperaturas superiores a 500 °C. Se aprecia ademas una mayor intensidad de los picos del
soporte CV-N, como fue mencionado anteriormente la estructura del CV permitiria una mayor
disponibilidad de defectos donde posiblemente se generen grupos funcionales superficiales
[14].
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Los soportes CNP-NS y CV-NS, tratados con &cido nitrico mediante sonicacién, muestran
una curva de desorcion similar a la de CNP-N y CV-N, respectivamente. Sin embargo, esos
picos parecen solaparse con una zona intermedia de desorcion y con una menor intensidad,
lo que sugiere que la sonicacion genera una funcionalizacion menos agresiva que el
tratamiento con reflujo y grupos acidos de diferente acidez (acidez fuerte, media y débil). Se
ha demostrado que el tratamiento con HNOs conduce principalmente a la formacién de
funciones de acido carboxilico, pero también de lactonas, fenoles, carbonilos, anhidridos,
éteres y quinonas [20]. La oxidacion ocurre primero en los grupos CH, (defectos), y da
inicialmente alcoholes OH, luego C=0 y finalmente grupos de &cido carboxilico [21].

Finalmente, las muestras CNP-C y CV-C, soportes funcionalizadas con &cido citrico,
presentan un perfil con un pico ancho a temperaturas cercanas a 450-500°C, lo que indica la
presencia casi exclusiva de grupos con una acidez intermedia, posiblemente generados por
la adsorcion y posterior descomposicion térmica del acido citrico en la superficie del soporte.
Estos resultados indican que el tratamiento con &cido citrico introdujo mas grupos funcionales
carboxilo y anhidrido [22].

6.3.3. Espectroscopia Raman

Los espectros Raman obtenidos para los soportes carbonosos funcionalizados muestran
cambios significativos en la estructura grafitica debido a los diferentes tratamientos aplicados.
Las dos principales bandas tipicas de grafito estan presentes en el espectro Raman de los
nanotubos de carbono (CNP): la banda a 1580 cm™, asignada a la vibracion en el plano del
enlace C=C sp? (banda G), con un hombro alrededor de 1604 cm™, tipico de materiales con
defectos superficiales en las capas de grafeno similares al grafito (banda D’), y la banda a
1342 cm™' (banda D), asociada a la presencia de desorden en materiales de carbono sp® en
estructuras de anillos (no en cadenas). El espectro Raman también exhibe una banda a 2683
cm™1, atribuida al arménico de la banda D [23]. Se observa un ligero desplazamiento de las
bandas D y G en los espectro de los soportes modificados con acidos hacia longitudes de
onda mas altas, lo cual indicaria una menor interaccién entre los nanotubos o agregados de
carbén Vulcan entre si [23]. El oxigeno tiene un efecto de aumentar la electronegatividad en
la estructura de los materiales de carbono, actuando como una fuente de atraccion de
electrones. Una explicacion plausible para el desplazamiento a mayores frecuencias
observado en la banda G seria la transferencia de densidad electronica desde los estados 1
en los soportes a los atomos de oxigeno de las moléculas de acido nitrico, formandose
aniones NO;™ [24]. Este efecto puede considerarse como una intercalacién de la red de

carbones por agentes oxidantes, afectando las propiedades electronicas [25]. De hecho,
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Bower y col. [26] quienes habian sugerido la intercalacién de HNOs, identificaron una
expansion en el espaciamiento entre nanotubos. Entonces, el tratamiento 4cido provoca la
intercalaciéon de moléculas de acido dentro de la red podria ejercer presién sobre los
carbones. Cabe mencionar que luego del lavado de los carbones al final del tratamiento los
acidos podrian generar repulsion entre las nanoestructuras. Es probable que este efecto haga
desplazar las posiciones de las bandas D y G.

2694,7
CNP-H, lp/lg=1,11 Azgm,s
26952 ‘
—~ |CNP-C I/1c=0,79 /\ 20403
© 1
= 1 ‘
o CNP-NS Ip/1s=1,29
L ‘
W ‘
9 ‘
L 26949 |
E [CNP-N Iy/lg=1,34 m
2693.6
CNP Ipfle=1,19 J\_zgji,
T . T : 1 1 ‘ 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Movimiento Raman (cm)

(@)

D G

1350,1,.1519,811598,0

Ip/15=3,45

Ip/ls=1,26

Intensidad (u.a.)

ly/le=4,15

Ip/15=2,04

1 1 1 1 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Movimiento Raman (cm")

(b)
Figura 6.2. Espectros Raman de los soportes de (a) CNP y (b) CV modificados
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Comparando los diferentes soportes, se observa que los nanotubos de carbono purificados
(CNP) presentan una menor cantidad de defectos en comparacion con el carbén Vulcan (CV),
como lo evidencia la relacion de intensidades Ip/ls. Para los soportes CNP y sus versiones
funcionalizadas con &cido nitrico, esta razén varia entre 1,29 y 1,34, lo que indica una
estructura grafitica relativamente ordenada, aunque con un aumento en los defectos después
de los tratamientos de funcionalizacién. En contraste, en los soportes de CV, la razén Ip/lc es
significativamente mayor, alcanzando valores de 4,18 en CV-NS y 4,15 en CV-N, lo que refleja
una mayor cantidad de defectos estructurales y un menor orden grafitico. El aumento en la
razén de senales Ip/lg sugiere la funcionalizacién covalente de los soportes carbonosos con
grupos funcionales [27]. En congruencia con estos resultados, también puede observarse en
los espectros de las muestras de CNP-N y CNP-NS funcionalizadas con &cido nitrico, y
especialmente con &cido nitrico y sonicacién, que la banda D’ se intensifica respecto a la
sefal del soporte sin tratamiento. Puesto que esta banda representa la cantidad de defectos
sobre la superficie de las capas de grafeno, los resultados estarian indicando la creacion de
una mayor cantidad de defectos sobre la superficie que en los bordes de las capas de grafeno.
Por el contrario, en las muestras del soporte CV tratados y sin tratar esta banda no es
significativa puesto que de acuerdo a la estructura habria mayor cantidad de defectos en los
bordes que sobre la superficie en el soporte sin tratar, y estos se intensifican luego del
tratamiento acido (la banda G, la cual corresponde a defectos en los bordes asociados a

anillos, en estos casos se intensifican significativamente como fue mencionado antes).

Por otro lado, el tratamiento con acido citrico (CNP-C, Ip/lg = 0,79, CV-C, Ip/lg = 1,26) genera
una menor cantidad de defectos en comparacion con los otros soportes funcionalizados, o
que indica que este tratamiento preserva mejor la estructura grafitica del material. Ademas,
la disminucién de la relacién Ip/lg podria indicar un consumo del carbono amorfo durante el

proceso de funcionalizacion [9].

A su vez, el tratamiento reductor con H; tiene efectos contrarios dependiendo del soporte, en
el caso de los nanotubos de carbono (CNP-Hz, Io/le = 1,11) pareciera no ejercer una
modificacion en la estructura del soporte, mientras que en el carbon Vulcan (CV-Ha, Ip/lg =
3,45) genera un aumento de la relacion Ip/lg, indicando una mayor cantidad de defectos
presentes en este soporte. De nuevo el tratamiento con Hz podria generar mayor cantidad de
instauraciones y defectos en los bordes de las capas de grafeno a causa de la reduccién de
grupos los funcionales en el soporte CV. A altas temperaturas grupos acidos fuertes y
pobremente acidos se desorben solo en el soporte CNP y no se observa desorcién con el
soporte CV, asi como fue mencionado antes a partir de los resultados de TPD (Seccién 6.3.2).
Esto no significa que no habria grupos oxigenados en el soporte CV, sino que, como sera
descripto a partir de resultados de caracterizacién por TPR (Seccion 6.3.4), habria diferentes
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grupos oxigenados sobre los soportes y estos interaccionarian en forma diferente con Hoz
durante el tratamiento térmico, y en consecuencia habria también una diferente modificacion

de defectos sobre la superficie y bordes de las capas de grafeno en ambos soportes.

6.3.4. Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

Los resultados de TPR permiten obtener mas informacion sobre la naturaleza del soporte y
la reducibilidad de los catalizadores de platino soportados. En la Figura 6.3 se muestran los
perfiles de reduccion de los soportes de carbones modificados y catalizadores de Pt y PtSn.
Como fue mencionado anteriormente en el Capitulo I, los soportes CNP y CV presentan una
sefal de reduccién a altas temperaturas correspondiente a la descomposicion de grupos
funcionales superficiales y/o gasificacién del soporte [10,17,28,29]. Puesto que no hay
desorcion de grupos oxigenados a partir de experiencias de TPD en el mismo rango de
temperatura para el soporte CV, estos resultados revelan la presencia de otros grupos
(basicos o ligeramente acidos) los cuales podrian interactuar con Hz a alta temperatura. Con
respecto a los soportes tratados con HNOg3 en reflujo (CNP-N y CV-N), los mismos muestran
una senal intensa a altas temperaturas relacionado a la interaccion del Hz con sitios reactivos
creados por la desorcién de grupos funcionales. Similarmente, los soportes tratados con
HNO3 y sonicados (CNP-NS y CV-NS) presentan perfiles equivalentes a los soportes tratados
con reflujo pero con menor intensidad en concordancia a los resultados de TPD. Asimismo,
los soportes tratados con acido citrico (CNP-C y CV-C) presentan una sefal aun de menor
intensidad a altas temperaturas que los soportes tratados con HNOs. Por otro lado, como era
de esperarse en los soportes reducidos (CNP-Hz y CV-Hz) no se observo ninguna sefal de
consumo de H debido a la ausencia de grupos funcionales.

En cuanto a los catalizadores monometalicos de Pt, se aprecia un pico de reduccién con un
maximo a aproximadamente 200 °C (excepto para los catalizadores depositados sobre los
soportes CNP-C y CV-C) que corresponderia a la reduccién del complejo precursor de Pt
depositado, como se encontr6 en la bibliografia para TPR de catalizadores de Pt soportados
sobre materiales carbonosos con diferente grado de oxidacion superficial [10,28,30,31].
Ademas, el catalizador 0,5Pt/CNP presenta una zona de reduccion entre 275 y 400 °C
aproximadamente y otro pico a mayores temperaturas con un maximo a 600 °C. El hombro y
la zona intermedia de reduccion entre el pico de Pty el pico a mayores temperaturas puede
ser asociado a la interaccion del Hz con los sitios de los grupos funcionales acidos fuertes
catalizados por el Pt, a su vez, el pico a temperaturas elevadas ocurre a menores
temperaturas que en el respectivo soporte indicando también un efecto catalitico por parte

del Pt en la descomposicién de grupos funcionales acidos mas débiles [28].
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Los perfiles de reduccion de los catalizadores monometélicos de Pt soportados sobre el
soporte CNP funcionalizados con acido nitrico (en reflujo y sonicacion), son similares a sus
homdélogos sin tratamiento. En estos catalizadores, se observa un leve desplazamiento del
pico de reduccion de Pt a temperaturas mas altas, lo que sugiere una mayor interaccion del
Pt con los grupos oxigenados del soporte, dificultando su reduccion. Ademas, en esos
catalizadores la zona intermedia de reduccién entre el pico de Pty el pico a alta temperatura
presenta mayor intensidad, debido a la mayor cantidad de grupos funcionales presentes en
esos soportes y al efecto catalitico sobre la descomposicién de esos grupos. Por otro lado,
en CNP-C, la reduccién del Pt ocurre a temperaturas mas altas; el perfil muestra un ancho de
pico de reduccion entre 200 y 500 °C. Este hecho podria indicar la reduccién de especies de
Pt con diferentes grados de interaccidén con el soporte, pero que en general demuestran una
mayor interaccion del Pt con el soporte funcionalizado con acido citrico. Por ultimo, el perfil
de TPR del catalizador 0,5Pt/CNP-H> no muestra senales de consumo de H: por arriba de
250 °C. Este hecho también estaria corroborando la ausencia de grupos funcionales
oxigenados y a causa de ello falta del efecto catalitico del Pt sobre la reduccién de los grupos
funcionales. También se observa para este catalizador un aumento de la temperatura maxima

de reduccion de Pt indicando una mayor interaccién del Pt con el soporte.

Con respecto a los catalizadores 0,5Pt/CV, 0,5Pt/CV-N, 0,5Pt/CV-NS, y 0,5Pt/CV-H,, las
mismas aseveraciones que fueron descriptas para los catalizadores homologos soportados
sobre nanotubos de carbono pueden ser realizadas. Sin embargo, en concordancia con los
resultados de caracterizacidn descriptos anteriormente, se observa un mayor efecto catalitico
del Pt sobre la descomposicion de los grupos funcionales a causa de la mayor

funcionalizacion de estos soportes.

Respecto al Sn como promotor para ambos soportes, como se mencioné en la Seccién 4.3.1
del Capitulo IV, la reduccién del Sn ocurre a altas temperaturas (por encima de 450 °C) junto
con la senal asociada a la reduccion de los grupos funcionales de los soportes [18,32-34].
Ademas, la senal (o parte de la sefial) de descomposicion de grupos funcionales y la zona de
reduccion de Sn se superponen, por lo que no es posible descartar la presencia de especies
libres de Sn depositadas sobre el soporte.

En los catalizadores bimetdlicos de Pt-Sn, como se mencioné en el Capitulo IV, la
incorporacién del promotor modifica notablemente el perfil de reduccién. En comparacién con
los catalizadores monometalicos, los bimetalicos presentan picos de a temperaturas mas
altas asi como también el ensanchamiento del pico de reduccién de Pt, lo que sugiere una
fuerte interaccion entre ambos metales, junto con la coreduccion de los mismos y la formacién

de aleaciones [18,32-36]. En particular, en los perfiles de los catalizadores 0,5Pt0,1Sn/CNP-
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N y 0,5Pt0,1Sn/CV-N, se observa un mayor ensanchamiento y un desplazamiento hacia
temperaturas mas altas en comparacion con los catalizadores monometalicos, lo que indica
la formacién de especies Pt-Sn con mayor estabilidad térmica. A su vez, los catalizadores
0,5Pt0,1Sn/CNP-NS y 0,5Pt0,1Sn/CV-NS presentan dos picos en la zona de reduccién del
Pt, posiblemente relacionado a dos especies distintas de Pt con diferente interaccién con el
soporte que se correducen con el Sn. En CNP-C y CV-C, la co-reduccion del Sn y del Pt
ocurre a temperaturas significativamente mas altas, indicando asi una fuerte interaccion de

los metales con el soporte, asi como también la posible formacion de una fase aleada.
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Figura 6.3. Perfiles de TPR de los soportes modificados y catalizadores de PtSn.

Por ultimo, en el caso de los catalizadores bimetalicos soportados sobre soportes reducidos
con Ha, se observa un ligero corrimiento de la sefal de Pt, lo que indicaria la co-reducion de
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los metales Pty Sn con posible formacién de aleaciones. Ademas, la falta de consumo de Hz
a la temperatura donde el Sn es reducido, indicaria la ausencia de Sn libre sobre este soporte.
En contraste, ya que en los otros catalizadores bimetalicos existe sefial de consumo de Hz
donde el Sn es reducido, esto corroboraria que un porcentaje de Sn libre seria capaz de
envenenar sitios acidos provenientes de los grupos oxigenados superficiales en esos

catalizadores.

En conclusion, la presencia de distintos grupos funcionales conduciria a una dispersion
distinta del Pt y en consecuencia esto podria afectar el comportamiento catalitico. Ademas,
la remocion de grupos funcionales (ya sea por un tratamiento previo o durante la reduccion
de la fase activa) ayudaria a dispersar el Pt con una fuerte interaccién de las particulas con
el soporte, y permitir que la conductividad eléctrica de los materiales carbonosos incremente
cuando disminuyen los grupos funcionales [37,38], por lo que podria ocurrir una transferencia
de densidad electronica desde el soporte al Pt.

6.3.5. Microscopia electronica de transmision (TEM)

Se utiliz6 andlisis TEM para determinar el tamafo de particula de los catalizadores. La Tabla
6.4 muestra los tamarnos de particula promedio de los catalizadores de 0,5Pt y 0,5Pt0,1Sn
soportados en CNP y CV modificados. Como fue observado en capitulos anteriores, el
tamano promedio de particula de los catalizadores 0,5Pt/CNP y 0,5PYVCV es de
aproximadamente 2 nm. Luego de los tratamientos de funcionalizacién con HNO3 en reflujo
se observé una disminucion del tamarno promedio de particula para el soporte CNP-N y un
aumento para el soporte CV-N, indicando una modificacién en la interaccién del Pt con cada
uno de los soportes. En el caso de los catalizadores soportados en CNP-N, el tratamiento con
acido nitrico, se crean grupos funcionales, como -COOH, -C=0 y -COH, en la superficie
externa, lo que la hace hidréfila y acida promoviendo la adsorciéon y dispersion del Pt [39].
Para los catalizadores soportados en CV-N es posible que, debido a una mayor
funcionalizacion (como se reportd por pruebas de TPD) y su estructura, exista una mayor
cantidad de sitios oxigenados adyacentes en donde se pueda impregnar el Pt. A su vez, el
tratamiento con HNO3s y sonicado no parece modificar el tamafno promedio de particula para
cada uno de los soportes, posiblemente relacionado a que a diferencia del tratamiento con
reflujo, la sonicacion genera una funcionalizacibn més suave y homogénea, como fue
mencionado en los resultados de TPD. Por otro lado, el tratamiento con &cido citrico produce
un aumento en el tamano promedio de particula en ambos soportes tratados (CNP-C y CV-
C) posiblemente relacionado al taponamiento de los poros por parte de acido citrico lo que
inhibiria la difusion del precursor metalico dificultando su dispersién. Por ultimo, el tratamiento

reductor con Hz permite obtener particulas de menor tamafio. Este resultado indicaria una
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alta dispersién de particulas de Pt. Dado que este catalizador se preparé a partir de un soporte
previamente reducido con H,, de acuerdo con los resultados de TPR, la probable interaccion
de las particulas de Pt con los sitios ™ sobre el soporte se veria favorecida cuando el

catalizador contiene particulas de pequeno tamafo [10].

Tabla 6.4. Diametro promedio de particula metalica (D) de los catalizadores tratados
quimicamente.

Catalizador D (nm) Catalizador D (nm)
0,5Pt/CNP 2,15 0,5Pt/CV 2,09
0,5Pt0,1Sn/CNP 2,24 0,5Pt0,1Sn/CV 1,95
0,5Pt/CNP-N 1,61 0,5Pt/CV-N 2,38
0,5Pt0,1Sn/CNP-N 1,77 0,5Pt0,1Sn/CV-N 2,03
0,5Pt/CNP-NS 2,09 0,5Pt/CV-NS 2,03
0,5Pt0,1Sn/CNP-NS 2,01 0,5Pt0,1Sn/CV-NS 1,99
0,5Pt/CNP-C 2,91 0,5Pt/CV-C 3,30
0,5Pt0,1Sn/CNP-C 2,56 0,5Pt0,1Sn/CV-C 3,03
0,5Pt/CNP-H: 1,94 0,5Pt/CV-H; 1,54
0,5Pt0,1Sn/CNP-H2 1,57 0,5Pt0,1Sn/CV-H2 1,67

6.3.6. Reacciones test de la fase metalica

Las reacciones test de la fase metalica se incluyeron porque estas técnicas podrian
proporcionar informacién importante sobre las interacciones Pt-soporte y Pt-Sn en los
catalizadores preparados en carbones nanoestructurados modificados.

6.3.6.1. Deshidrogenacion de Ciclohexano (CHD)

La evaluacion de los catalizadores en la reaccion test de deshidrogenacion de ciclohexano
(CHD) muestra diferencias significativas en la velocidad de reaccion inicial (R%wp) y en la
energia de activacion (Ea), dependiendo de la naturaleza del soporte, la funcionalizacién y la
presencia del promotor Sn. Como se menciond anteriormente, esta reaccion solo requiere un
Unico sitio metélico para la activacion del enlace C-H por lo que se considera una reaccion
insensible a la estructura [40,41]. Por esta razon, los valores de R°mp constituyen una
medicién indirecta de los &tomos de Pt de la superficie expuesta y los valores de energia de
activacion se pueden modificar si la naturaleza de los sitios metalicos cambia debido a los

efectos electronicos que surgen de la interaccién con un segundo metal o con el soporte [41]
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En general, los catalizadores monometalicos de 0,5Pt/CNP y 0,5Pt/CV presentan las mayores
velocidades de reaccion inicial (9,6 y 7,9 mol/h.gPt, respectivamente), lo que indica que el
platino bien disperso en estos soportes es altamente activo para la reaccidon de
deshidrogenacién. La ligera diferencia entre los valores de R%p entre estos catalizadores
podria deberse a la menor dispersion encontrada en los catalizadores monometalicos
soportados en CV, asi como fue mencionado en el Capitulo IIl. Sin embargo, la incorporacién
de Sn reduce la actividad catalitica, como se observa en 0,5Pt0,1Sn/CNP (3,8 mol/h.gPt) y
0,5Pt0,1Sn/CV (3,9 mol/h.gPt), lo que sugiere que el promotor genera efectos electrénicos y
geométricos que modifican la disponibilidad de sitios activos de Pt, como fue mencionado en
el Capitulo V.

Tabla 6.5. Velocidad de reaccion inicial y energia de activacion para la deshidrogenacién de
ciclohexano (CHD) de los catalizadores tratados quimica y térmicamente.

Catalizador Rlowo =acuo Catalizador Rlowo =ano

mol/h.g | kcal/mol mol/h.g | kcal/mol
0,5Pt/CNP 9,6 43 0,5Pt/CV 7,9 43
0,5Pt0,1Sn/CNP 3,8 44 0,5Pt0,1Sn/CV 3,9 53
0,5Pt/CNP-N 2,4 41 0,5Pt/CV-N 3,6 39
0,5Pt0,1Sn/CNP-N 1,8 42 0,5P10,1Sn/CV-N 0,8 41
0,5Pt/CNP-NS 2,5 40 0,5Pt/CV-NS 3,1 40
0,5Pt0,1Sn/CNP-NS 1,3 42 0,5Pt0,1Sn/CV-NS 1,1 41
0,5Pt/CNP-C n.m. n.m. 0,5Pt/CV-C 0,5 42
0,5P10,1Sn/CNP-C n.m. n.m. 0,5P10,1Sn/CV-C n.m. n.m.
0,5Pt/CNP-H: 0,7 58 0,5Pt/CV-H: 2,7 52
0,5Pt0,1Sn/CNP-H: 0,04 46 0,5P10,1Sn/CV-H: 0,9 56

El impacto de la funcionalizacién de los soportes también es evidente en la actividad catalitica.
En los catalizadores funcionalizados con acido nitrico (0,5P/CNP-Ny 0,5Pt/CV-N) se observa
una reduccion de la velocidad de reaccién a 2,4 y 3,6 mol/h.gPt, respectivamente, mientras
que en sus versiones bimetalicas la actividad es aun menor. Un comportamiento similar se
observa en los catalizadores funcionalizados con sonicacién (0,5Pt/CNP-NS y 0,5Pt/CV-NS),
donde la actividad también disminuye respecto al soporte no tratado y también en sus
versiones bimetalicas en relacién a los homdélogos monometalicos. Ya que el tamano de
particula medido por TEM se encuentra en el mismo orden que los catalizadores no tratados,
esto sugiere que la introduccién de grupos oxigenados en la superficie del soporte genera
una diferente deposicién de las nanoparticulas la cual podria afectar la accesibilidad de los

sitios activo de Pt. Asi como fue mencionado antes, el tratamiento con acidos inorganicos
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provocaria destruccion de poros y capas de grafeno en el soporte en el soporte CNP o sobre
bordes de las capas arrolladas en el soporte CV. En este sentido se podrian generar nuevos
defectos sobre las capas superficiales y capas mas internas, lo que podria alterar la
disposicion de las nanoparticulas.

En el caso de los catalizadores soportados en CNP-C y CV-C, no se detecté actividad
significativa (n.m.), lo que indica que la funcionalizacién con é&cido citrico podria modificar
tanto la deposicion como el tamafio de nanoparticulas mas significativamente de manera que
se afecta negativamente la disponibilidad de sitios activos para la deshidrogenacién. Asi como
fue mencionado antes, el tratamiento con &cidos organicos provocaria adsorcion de
moléculas de acido en la estructura del material que podrian ocluir los poros y defectos entre
capas, modificandose la estructura y los sitios de adsorcion de nanoparticulas las cuales
podrian quedar ocluidas o al haber menor cantidad de sitios de adsorcién generarse
particulas de mayor tamarno. Los resultados tanto para CNP-C como para CV-C concuerdan
con los resultados encontrados en TEM donde se detectd un aumento de tamano de particula
con la modificacion del soporte mediante acido citrico. En el caso de los catalizadores
soportados en los carbones reducidos (CNP-H, y CV-Hz) se observa una disminucion de la
velocidad, siendo mas significativa en los nanotubos de carbono. Esto podria estar
relacionado con la naturaleza més neutra del CV por lo que su reduccién previa no genera
cambios significativos en su estructura. A pesar de que estos catalizadores presentaron
menor tamafno promedio de particula, es posible que la menor interaccién metal-soporte

genera un aglomeramiento de la fase activa durante la reduccion.

En cuanto a la energia de activacién (Ea), los valores varian entre 39 y 53 kcal/mol, con una
ligera tendencia a aumentar en presencia de Sn. Para los catalizadores monometalicos, la Ea
disminuye con los tratamientos con &cido nitrico indicando una posible modificacién
electronica, mientras que en los catalizadores bimetalicos se observa un incremento,
especialmente en 0,5Pt0,1Sn/CV (53 kcal/mol). Este aumento sugiere que la adicién de Sn
altera la interaccién del reactivo con la superficie catalitica, posiblemente debido a la dilucién
de los sitios activos de Pt con posible formacion de aleacién [18,33,35]. En el caso de los
catalizadores soportados en CV-C y CNP-C, donde no se detectd actividad en la version
bimetalica, la falta de datos de Ea sugiere que la interaccion metal-soporte generada por la
funcionalizacion con acido citrico puede ser desfavorable para la activacién del reactivo. En
el caso de los catalizadores sobre soportes tratados con H. (CNP-H2 y CV-Hz) el aumento de
la Ea indicaria que es mas dificil de llevarse a cabo la reaccién de deshidrogenacion en estos
catalizadores que en los catalizadores sin modificar, posiblemente relacionado a una
interaccion diferente Pt-soporte. Esto es posiblemente debido a una mas facil donacién de
electrones del soporte a la fase activa en ausencia de grupos funcionales.
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6.3.6.2. Hidrogendlisis de Ciclopentano (CPH)

La evaluacion de los catalizadores en la hidrogendlisis de ciclopentano (CPH) muestra que la
velocidad de reaccion inicial (R%pn) depende fuertemente de la naturaleza del soporte y de
su funcionalizacién, asi como de la presencia del promotor Sn. En los catalizadores
monometalicos de Pt, los valores de R%gen varian significativamente segun el tipo de soporte.
En este sentido, debido a que la reaccion de CPH se considera una reaccién sensible a la
estructura el tamano de particula de Pt juega un papel importante, particulas pequenas suelen
mostrar mayor actividad mientras que particulas grandes tienden a tener una menor actividad
[42,43].

En general, los catalizadores soportados en CNP muestran una mayor actividad en
comparacion con los soportados en CV, lo que sugiere que la estructura del soporte influye
en la accesibilidad y dispersion de los sitios activos y cantidad de ensambles hidrogenoliticos.
El catalizador 0,5Pt/CNP presenta la mayor velocidad de reaccién (12,4 mol/h.gPt), seguido
de 0,5Pt/CNP-N (13,8 mol/h.gPt), lo que indica que la funcionalizacién con &cido nitrico no
afecta negativamente la actividad y, en este caso, incluso parece favorecer la reaccion
posiblemente relacionado al menor tamano de particula encontrado por TEM. En contraste,
el tratamiento con HNOg3 y sonicacidén disminuye la velocidad de reaccién. Similarmente, la
funcionalizacién con &cido citrico (CNP-C) inhibe completamente la actividad catalitica, ya
que no se detecta reaccién en este sistema (n.m.), lo que sugiere que la diferente disposicién
de las nanoparticulas afecta la cantidad de ensambles hidrogenoliticos y accesibilidad de

esos sitios activos.

Para los catalizadores soportados en CV, la tendencia es similar pero con valores de actividad
mas bajos. El catalizador 0,5Pt/CV presenta una velocidad de reaccion inicial de 6,7
mol/h.gPt, mientras que la funcionalizacion con &cido nitrico (CV-N) aumenta ligeramente la
actividad (7,5 mol/h.gPt) mientras que la funcionalizacién con sonicacién (CV-NS) disminuye
la velocidad de reaccion. Por otro lado, la funcionalizacién con &cido citrico genera una
disminucién significativa en la actividad, con 0,3 mol/h.gPt en 0,5Pt/CV-C, lo que refuerza la
idea de que este tratamiento afecta la accesibilidad de los sitios activos.

Los catalizadores soportados en CNP-H» y CV-H,, presentaron bajas velocidades de reaccién
indicando una modificacién de la fase metalica, a pesar que el tamafo de particulas parece
ser menor. La cantidad de sitios hidrogenoliticos parece ser menor comparado con los
catalizadores sin tratamientos, especialmente en aquellos soportados sobre CNP y ello podria
estar relacionado al tipo de nanoparticula formada, las cuales podrian estar ocluidas en sitios
especificos con menor exposicion de sitios hidrogenoliticos.
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Tabla 6.6. Velocidad de reaccion inicial para la hidrogendlisis de ciclopentano (CPH) de los

catalizadores tratados quimica y térmicamente.

Catalizadores Rlops Catalizadores Rcen
mol/h.g mol/h.g
0,5Pt/CNP 12,4 0,5Pt/CV 6,7
0,5Pt0,1Sn/CNP 2,9 0,5Pt0,1Sn/CV 1,9
0,5Pt/CNP-N 13,8 0,5Pt/CV-N 7,5
0,5Pt0,1Sn/CNP-N 5,7 0,5Pt0,1Sn/CV-N 0,13
0,5Pt/CNP-NS 2,3 0,5Pt/CV-NS 1,9
0,5Pt0,1Sn/CNP-NS 1,4 0,5Pt0,1Sn/CV-NS 0,8
0,5Pt/CNP-C n.m. 0,5Pt/CV-C 0,3
0,5P10,1Sn/CNP-C n.m. 0,5P10,1Sn/CV-C n.m.
0,5Pt/CNP-H; 0,6 0,5Pt/CV-H: 0,4
0,5Pt0.1Sn/CNP-H2 n.m. 0,5Pt0,1Sn/CV-H; n.m.

En los catalizadores bimetalicos de Pt-Sn, la adicién del promotor genera una disminucién
drastica en la actividad para la hidrogendlisis de ciclopentano en todos los casos, lo que indica
que la incorporacién de Sn reduce la concentracidén de conjuntos necesarios para que se lleve
a cabo esta reaccién [42,43], siendo esta disminucién mayor en los catalizadores soportados
sobre CV y sus modificaciones.

6.3.6.3. Hidrogenacion competitiva de benceno y tolueno

La relacién de coeficientes de adsorcion tolueno-benceno (Krg) obtenida en la hidrogenacion
competitiva de estos compuestos sobre los catalizadores monometalicos de Pt proporciona
informacién clave sobre las caracteristicas de la fase metéalica esta reaccién a menudo se
utiliza para estudiar las modificaciones en la reactividad y selectividad inducidas por el efecto
de aditivos o el soporte en relacion a la densidad electrénica de los atomos de Pt [14,44—49].
En general, valores mas altos de Ky indican una mayor preferencia por la adsorcién de
tolueno en comparaciéon con el benceno, lo que sugiere una menor densidad electrénica en

los sitios activos de la superficie del catalizador.

Los catalizadores soportados en CNP muestran una tendencia decreciente en Krg a medida
que se introduce funcionalizacién en el soporte. El catalizador 0,5Pt/CNP presenta el valor
mas alto (4,9), lo que indica una mayor adsorcion preferencial del tolueno en relacién al
benceno. Sin embargo, la funcionalizacién con acido nitrico en reflujo (CNP-N) y sonicacion
(CNP-NS) reduce este coeficiente a 4,2 y 3,5, respectivamente, lo que sugiere que la
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presencia de grupos oxigenados conduciria a la obtencién de fases metélicas con mayor
densidad electronica. En el caso del catalizador soportado en CNP-C, el valor de Krs es el
mas bajo de la serie (2,1), lo que sugiere que la funcionalizacion con acido citrico altera
significativamente la densidad electrénica en la superficie del catalizador. Esto podria estar
relacionado al mayor tamano de particula, ademas de la propia donacion electrénica del
soporte grafitico.

Tabla 6.7. Relacion de coeficientes de adsorcidon de tolueno-benceno (Krs) para los

catalizadores monometalicos tratados quimica y térmicamente.

Catalizador Krs Catalizador Krs
0,5Pt/CNP 4,9 0,5Pt/CV 5,5
0,5Pt/CNP-N 4,2 0,5Pt/CV-N 4,0
0,5Pt/CNP-NS 3,5 0,5Pt/CV-NS 3,2
0,5Pt/CNP-C 2,1 0,5Pt/CV-C 2,3
0,5Pt/CNP-H; 2,3 0,5Pt/CV-H: 2,4

En los catalizadores soportados en CV, se observa una tendencia similar, aunque con valores
ligeramente mas altos en comparacion con los sistemas basados en CNP. El catalizador
0,5Pt/CV presenta el valor mas elevado de Kt = 5,5 lo que indica que este soporte favorece
aun mas la adsorcion de tolueno respecto al benceno. Este hecho estaria relacionado a la
menor capacidad del soporte CV para donar densidad electrdnica a las nanoparticulas, asi
como fue mencionado en el Capitulo Ill. Al igual que en los sistemas de CNP, la
funcionalizaciéon con acido nitrico en reflujo (CV-N) y sonicacién (CV-NS) disminuye la
relacion de adsorcion (4,0 y 3,2, respectivamente), reflejando una menor selectividad de
adsorcién de tolueno debido a la modificacién de la naturaleza electrénica de la fase metalica.
En el caso de 0,5Pt/CV-C, el valor de Kys = 2,3 indica una reduccién significativa en la
diferenciacién entre la adsorcion de ambos compuestos, lo que sugiere que la
funcionalizaciéon con acido citrico también genera fases metalicas con mayor densidad
electronica la cual altera la interaccién del metal con los aromaticos, reduciendo la preferencia
del catalizador por el tolueno. Los catalizadores de 0,5Pt/CNP-H, y 0.5Pt/CV-H; indican que
el tratamiento reductivo genera también sitios activos de mayor densidad electronica en

comparacion con los soportes sin tratamientos.

Cabe mencionar que los grupos acidos fuertes generados por los tratamientos podrian servir
como sitios de anclaje del Pt durante la preparacion, pero también estos grupos se desorben
a la temperatura de reduccion del catalizador. Sin embargo, las nanoparticulas metélicas
podrian quedar ancladas justamente en los sitios defectuosos generados durante la desorcién
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de los grupos funcionales e interaccién con Hz durante la etapa de reduccién. Los valores de
Kts obtenidos para catalizadores soportados sobre materiales de carb6n concuerdan con los
reportados en la literatura que muestran que los valores de Ky estan influenciados por el
efecto donante del soporte debido a la interaccion metal-soporte [48].

6.4. Deshidrogenacion de n-butano en reactor de flujo continuo

Se estudiaron diferentes series cataliticas en la reaccion de deshidrogenacion de n-butano
en un reactor de flujo continuo. La Figura 6.4 muestra la conversion total de n-butano y las
selectividades a todos los butenos en funcién del tiempo de reaccion para las diferentes series
cataliticas en soportes tratados quimicamente. La Tabla 6.8 muestra los resultados de
conversidén (X), selectividad (S) y parametros de desactivacion (AX). El parametro AX
considera la desactivacion catalitica a través del tiempo de reaccion, y se definié como AX=
100 * (Xo — Xi)/Xo, siendo Xo y X: los valores de conversién inicial y final, respectivamente.
Cabe mencionar que la Tabla 6.8 no incluye valores para los catalizadores de 0,5Pt0,1Sn
soportados en CNP-C y CV-C debido a que estos no alcanzan conversiones apreciables en

las condiciones de reaccion evaluadas.

A partir de los resultados se aprecia una fuerte influencia del soporte, su funcionalizacién y la
presencia del promotor Sn en la conversién y selectividad de los catalizadores. Para los
catalizadores soportados en CNP, el catalizador 0,5Pt/CNP muestra una conversién inicial
cercana al 32-33%, la cual se mantiene relativamente estable a lo largo del tiempo de
reaccion. Al realizar la funcionalizacion del soporte con &cido nitrico en reflujo (CNP-N) se
observa un ligero aumento en la conversion inicial pero mayor desactivacion a lo largo del
tiempo de reaccion, asi como también una disminucién de la selectividad a butenos. Ademas,
el catalizador de 0,5Pt/CNP-N es el unico cuyo valor de selectividad inicial esta por debajo
del valor correspondiente al catalizador 0,5Pt/CNP. El tratamiento con acido nitrico y
sonicacion (CNP-NS) reduce ligeramente la conversion pero aumenta levemente la
selectividad a butenos. En contraste, la funcionalizacién con acido citrico (CNP-C) genera la
menor conversion pero la mayor selectividad de los catalizadores monometalicos. El
tratamiento reductivo del CNP genera tanto una disminucién de la conversién como de la

estabilidad con un aumento de la selectividad.

Para los catalizadores soportados en CV, se observa una tendencia similar. 0.5Pt/CV
presenta la mayor conversion de aproximadamente 38% al iniciar la reaccion, superior a la
de su contraparte en CNP, como se observé en capitulos anteriores. Las funcionalizaciones
con &cido nitrico en reflujo y sonicacion disminuyen la conversién pero aumentan la

selectividad, mas significativamente en el soporte CV-NS. En el caso de CV-C, la conversion
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es significativamente menor, alcanzando valores alrededor del 15%. Al contrario de lo que
ocurre con los catalizadores homoélogos soportados en CNP-Hy, el tratamiento con H:
(0.5Pt/CV-H.) genera similar conversién pero menor selectividad que el catalizador 0,5Pt/CV,
manteniéndose relativamente la estabilidad.
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Figura 6.4. Conversion y selectividad para todos los catalizadores con tratamientos quimico

y térmicos en la reaccién de deshidrogenacién de n-butano en flujo continuo.

En los catalizadores bimetalicos de Pt-Sn soportados en CNP, la conversion inicial es
generalmente mayor en comparacion con los sistemas homélogos monometdlicos. Ademas,
aumenta la estabilidad durante el tiempo de reaccion lo que indica que la incorporacion de Sn
modifica la actividad del Pt en la deshidrogenacion de n-butano, generando sitios menos
reactivos a la formacién de coque. Para los catalizadores soportados en CV se observa, por
el contrario, una disminucién de la conversion en los catalizadores funcionalizados. Sin
embargo, en todos los casos la selectividad a butenos también aumenta. En particular, los
catalizadores bimetalicos 0,5Pt0,1Sn/CNP-C y 0,5Pt0,1Sn/CV-C muestran una conversién
casi nula, por lo que no se incluy6 en la figura, indicando que este tratamiento es el mas

perjudicial para generar fases mono o bimetalicas con buena actividad catalitica.
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Tabla 6.8. Conversion, Selectividad, rendimiento y parametro de desactivacién para los

catalizadores mono y bimetalicos modificados quimica y térmicamente.

Catalizadores Xo Xi So St Yo Yi AX
0,5Pt/CNP 326 | 29,7 | 848 | 86,3 | 276 | 256 | 8,9
0,5Pt0,1Sn/CNP 349 | 33,7 | 97,0 | 99,0 | 33,8 | 33,4 | 8,1
0,5Pt/CNP-N 344 | 25,7 | 67,3 | 84,0 | 23,1 | 21,6 | 33,1
0,5Pt0,1Sn/CNP-N 32,7 | 28,3 | 90,0 | 950 | 29,4 | 26,9 | 13,4
0,5Pt/CNP-NS 29,2 | 22,0 | 829 | 89,0 | 242 | 19,6 | 245
0,5Pt0,1Sn/CNP-NS 30,0 | 25,1 | 99,9 | 100 | 30,0 | 25,1 | 16,2
0,5Pt/CNP-C 126 | 11,8 | 99,5 | 100 | 125 | 11,8 | 55
0,5Pt/CNP-H; 26,2 | 174 | 90,3 | 96,8 | 23,7 | 16,8 | 33,6
0,5Pt0,1Sn/CNP-H2 28,4 | 26,1 | 96,3 | 986 | 27,3 | 25,7 | 8,1
0,5Pt/CV 38,0 | 30,7 | 756 | 80.3 | 28,7 | 24,6 | 19,2
0,5Pt0,1Sn/CV 29,8 | 28,1 | 89,4 | 948 | 26,6 | 26,6 | 57
0,5Pt/CV-N 358 | 24,7 | 774 | 828 | 27,7 | 204 | 289
0,5P10,1Sn/CV-N 282 | 28,0 | 972 | 986 | 274 | 276 | 0,81
0,5Pt/CV-NS 31,1 | 286 | 916 | 96,9 | 28,5 | 27,7 | 8,28
0,5Pt0,1Sn/CV-NS 275 | 254 | 98,1 | 99,5 | 270 | 253 | 7,4
0,5Pt/CV-C 154 | 13,8 | 96,6 | 97,1 | 149 | 134 | 10,6
0,5Pt/CV-H: 39,0 | 30,8 | 66,8 | 68,7 | 26,0 | 21,2 | 20,8
0,5Pt0,1Sn/CV-H: 342 | 304 | 811 | 88,9 | 27,7 | 27,0 | 111

En cuanto a la selectividad a butenos, los catalizadores bimetalicos alcanzan una mayor
selectividad en comparacion con los correspondientes monometalicos. En los catalizadores
soportados en CNP, la selectividad del catalizador 0,5Pt/CNP se mantiene entre 85-88%,
mientras que en el catalizador 0,5Pt0,1Sn/CNP la selectividad es superior al 97% desde el
inicio de la reaccion. Los catalizadores funcionalizados con acido nitrico en reflujo presentan
un aumento en la selectividad con la incorporacién del Sn, alcanzando valores del 95% al
final de la reaccion. El catalizador 0,5Pt0,1Sn/CNP-NS presenta la mayor selectividad
(cercana al 100%).

Para los catalizadores soportados en CV, la tendencia es similar. El catalizador 0,5Pt/CV
muestra una selectividad inicial cercana al 80%, mientras que 0,5Pt0,1Sn/CV presenta
valores superiores al 90%. Los catalizadores bimetalicos funcionalizados con acido nitrico en
reflujo y sonicacién (0,5Pt0,1Sn/CV-N y 0,5Pt0,1Sn/CV-NS) presentan valores aun mayores
de selectividad entre 95 y 100%.
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6.5. Discusion de resultados

Se sabe que deshidrogenacion de parafinas livianas también es una reaccion insensible a la
estructura [42,50-52], sin embargo, las reacciones secundarias que tienen lugar en la fase
metalica de un catalizador de deshidrogenacion son reacciones sensibles a la estructura
[50,52]. De los resultados de las reacciones test (Seccion 6.3.6) se pudo observar que los
sitios activos de Pt de los catalizadores 0,5PtCNP-N y 0,5Pt/CV-N tendrian una mayor
densidad electronica en sus fases metalicas, y por tanto, se esperaria que estos sitios
cataliticos mas electronegativos afecten la capacidad de adsorber y romper enlaces tanto
para reacciones de deshidrogenacion como de hidrogendlisis. Ademas, cuanto mayor es la
densidad de la fase metalica, menor es la adsorcion de los productos de deshidrogenacion,
las olefinas. Asi, una vez formadas las olefinas, se desorben facilmente y no quedan
adsorbidas en la superficie del catalizador. Por lo tanto, el aumento de la densidad electronica
de las nanoparticulas de Pt atenla la energia de enlace, particularmente la del enlace C=C,
y en consecuencia, se inhiben las reacciones de deshidrogenacién consecutivas que
conducen a la formacion de coque aumentando la selectividad. Este comportamiento se
cumple para el catalizador 0,5Pt/CV-N donde se obtuvo mayor actividad y selectividad, sin
embargo, no se cumple para el catalizador 0,5Pt/CNP-N, y ademés en ambos casos ocurre

una importante desactivacion.

Por otro lado, cuanto mayor sea la cantidad de sitios coordinadamente insaturados, mayor
sera el porcentaje de productos secundarios de hidrogendlisis y formacién de coque vy, en
consecuencia, menor la selectividad hacia las n-olefinas. Ensambles de sitios
coordinativamente insaturados podrian no solo ser activos a hidrogendlisis, sino también
podrian activar olefinas, tal como se mencion6 en el Capitulo Ill. Segun los resultados de TEM
el catalizador 0,5Pt/CNP-N present6 un tamafno de particula menor que su homologo sin
tratamiento, lo que indicaria una mayor cantidad de sitios coordinadamente insaturados
(esquinas, bordes), por lo que también podria justificarse que este catalizador presente una
menor selectividad y mayor desactivacién durante la reaccion, estos resultados concuerdan
con los obtenidos en la reaccién test de CPH. Entonces, es posible que el efecto geométrico
sea mas significativo que el electrénico en este catalizador. Sin embargo, el catalizador
0,5Pt/CV-N presentd un tamano de particula ligeramente mayor segun resultados de TEM, y
esto también podria justificar el mejor comportamiento catalitico en relacién a 0,5Pt/CNP-N.

En cuanto a los catalizadores monometalicos soportados en carbones tratados con HNOs y
sonicados (0,5Pt/CNP-NS y 0,5Pt/CV-NS) se puede observar un comportamiento similar.
Estos catalizadores muestran una mayor densidad electrénica que sus analogos tratados con

reflujo, por lo que se podria esperar una menor conversion y mayor selectividad, tal como se
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observa en los resultados. Ademas, a diferencia de los catalizadores monometalicos
soportados en carbones tratados con HNO3 en reflujo, los datos de reacciones test muestran
una significativa reduccién de la capacidad hidrogenolitica lo que apoyaria estos resultados.
Sin embargo, solo se observa una menor desactivacién en el catalizador 0,5Pt/CV-NS
comparando los catalizadores sin tratamiento. Ya que el tamano de particula es similar al de
los catalizadores soportados en CNP y CV, mas que el efecto geométrico por diferencia de
tamanos de particula, deberia ser considerado que una morfologia diferente de las particulas
puede ser obtenida a partir de la adsorcion y anclaje sobre diferentes sitios insaturados o con
diferentes grupos oxigenados superficiales y ello podria explicar esas diferencias en cuanto
a la desactivacidon. Este efecto en el catalizador 0,5Pt/CV-NS estaria relacionado con un
mayor grado de funcionalizacion en este soporte y en diferentes sitios que el homologo sobre
CNP, lo cual fue evidenciado por los resultados de TPD.

Por otro lado, los catalizadores modificados con acido citrico, de acuerdo a los resultados de
TEM vy reacciones test, las nanoparticulas de Pt tendrian un mayor tamano promedio de
particula, una mayor densidad electrénica y una pequefa cantidad de atomos
coordinativamente insaturados en relacion a los catalizadores analogos sin tratamiento.
Entonces, las reacciones secundarias se inhibirian fuertemente, aumentando la selectividad
en la deshidrogenacion de n-butano. Cuanto mayor el tamafo de particula, mayor los atomos
en facetas planas, y ya que en general los sitios con &tomos coordinativamente insaturados
son mas activos que los sitios de Pt en planos y a su vez sitios coordinativamente insaturados
con mayor densidad electronica son menos reactivos a reacciones secundarias, el incremento
en el tamano de particula explicaria asi la disminucién significativa en la actividad. Es posible
que las nanoparticulas obtenidas por este método tengan un bajo niumero de atomos en
bordes, esquinas y facetas de Pt(100) y Pt(111) sin superficie rugosa. Ademas, posiblemente
cuentan con mayor participacion de superficies densas de Pt(111), las cuales no constituyen
sitios hidrogenoliticos. También, como fue mencionado anteriormente en el Capitulo Ill, la
adsorcién de los dobles enlaces C=C es mas dificil de ocurrir en las superficies de Pt(111),
por lo que la readsorcion de las olefinas para formar precursores de coque no estaria
ocurriendo tan facilmente ayudando a obtener altas selectividades a olefinas.

En cuanto a los tratamientos reductivos con H se observan tendencias opuestas
dependiendo del soporte original usado. En el caso del catalizador 0,5Pt/CNP-H, hay una
menor conversién y mayor selectividad, este catalizador presenté una mayor densidad
electronica. Ademas, los resultados de la reaccion test de CHD mostraron que en este
catalizador es mas dificil de llevarse a cabo reacciones de deshidrogenacion debido a su alta
energia de activacién, por lo que podria existir una fuerte modificacion electrénica generada

por los sitios -basicos creados luego de la reduccién de los grupos funcionales superficiales

217



Gustavo Ramos Montero

(es decir, donacion electrénica por las capas de grafeno de los nanotubos). Este efecto
pareciera no generarse en la misma proporcion en el catalizador 0,5Pt/CV-H. ya que
virtualmente no hay modificacion de la actividad catalitica en la deshidrogenacion de n-
butano. Esto podria estar relacionado no solo a que el soporte CV no presenta una cantidad
significativa de grupos funcionales a ser reducidos durante el tratamiento (como fue
mencionado en los resultados de TPD), sino también a la capacidad de donacion electrdnica
menor del soporte CV y menos importante considerando los bordes de las capas de grafeno.
Por otro lado, a pesar que el tratamiento reductivo gener6 una disminucidén del tamano de
particulas de Pt en los catalizadores cuyos soportes han sido tratados con Hz, pareceria que
la presencia de una posible mayor cantidad de sitios coordinadamente insaturados los cuales
facilitan la ocurrencia de reacciones secundarias, solo perjudica la estabilidad del catalizador
0,5Pt/CNP-Hz pero afecta significativamente la selectividad del catalizador 0,5Pt/CVH..

Como fue visto anteriormente, para analizar el efecto de la adicién del promotor debe tenerse
en cuenta que los atomos de Pt contiguos y la adsorcion del n-butano en modo paralelo
podrian ser propensos a la activacion simultanea de los enlaces C-H y también de los enlaces
C-C. En segundo lugar, una dilucion de los atomos de Pt por atomos promotores en la fase
metdlica promoveria la adsorcion del n-butano en un modo perpendicular o inclinado, lo que
ayudaria a que solo los pasos de la reaccién de deshidrogenacion ocurrieran preferentemente
en la fase metdlica activa [53,54]. Asimismo, como fue mencionado antes, cuanto mayor sea
la densidad electrénica en los sitios activos [55], mas facil sera la desorcidén de las olefinas
formadas por simple repulsién electrénica. Por lo tanto, debe tenerse en cuenta que se puede
lograr una alta densidad electrénica de sitios activos de Pt mediante la donacion desde un
soporte adecuado o un promotor adecuado en una fase de aleacion.

Las fases bimetélicas de los catalizadores estudiados se modificaron fuertemente tanto por
efectos electrdnicos (provenientes del soporte o del promotor de Sn) como geométricos.
Ademas, los resultados de la caracterizacion indican que el tamano de particula en los
catalizadores bimetélicos no cambia significativamente después de agregar un segundo metal
a la fase de Pt. También se encontrd que, segun los resultados de TPR, los promotores
estarian interactuando con Pt. Entonces, la alta selectividad de los catalizadores de PiSn
podria explicarse por el hecho de que las fases bimetélicas presentan una buena dilucion
debido a la aleacién formada, asi como también a partir del efecto electronico que produce el
Sn al ceder densidad electrénica al Pt por el cual se debilita la interaccion di-occ entre la fase
metalica y los alquenos [56,57]. El hecho de que el mejor desempefio y selectividad se haya
obtenido para el catalizador 0,5Pt0,1Sn/CNP-NS puede ser adjudicado a la mejores
caracteristicas morfolégicas logradas en este catalizador a partir de considerar el tamafo de

particula, la interaccion con el soporte y la forma en que se ancla al mismo
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6.6. Conclusiones

Los resultados obtenidos en la deshidrogenacién de n-butano muestran que la actividad
catalitica esta fuertemente influenciada por la naturaleza del soporte, la funcionalizacién
quimica y la presencia del promotor Sn. La funcionalizacién con &cido nitrico y reflujo genera
una disminucion en la conversién y selectividad, lo que sugiere que los grupos oxigenados
en la superficie del soporte modifican el anclaje de las nanoparticulas y la interaccién metal-
soporte de manera que desfavorece la deshidrogenacion selectiva, esto podria estar
principalmente relacionado a un cambio en el tamafo promedio de particula. La
funcionalizacién con acido nitrico y sonicado pareciera crear una fase activa adecuada para
la deshidrogenacién selectiva de n-butano, relacionado a una mayor densidad electronica del
Pt, sin embargo, esto afecta su actividad catalitica. La funcionalizacién con acido citrico, en
cambio, reduce significativamente la conversion, lo que indica que este tratamiento afecta la
distribucion de los sitios activos de Pt generando particulas de mayor tamano. La adicién de
Sn disminuye la conversion pero mejora significativamente la selectividad a butenos,
indicando que este promotor modifica la electrdnica y la geometria del Pt de manera que
reduce la probabilidad de reacciones secundarias. Estos resultados resaltan la importancia
de la interaccién metal-soporte y la composicion bimetalica en el disefio de catalizadores
optimizados para la deshidrogenacion de hidrocarburos livianos en aplicaciones industriales.
Ya que el tratamiento con HNO3 y sonicacion generaria una cantidad de sitios con grupos
oxigenados distribuidos mas homogéneamente sobre el soporte CNP, en consecuencia, las
mejores caracteristicas morfoldgicas selectivas hacia deshidrogenacién se obtuvieron para el
catalizador 0,5Pt0,1Sn/CNP-NS.
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Capitulo VII: Ciclos de reaccidon-regeneracion

Capitulo VII: Evaluaciéon de catalizadores en ciclos de reaccidn-
regeneracion en la deshidrogenacion de n-butano.

RESUMEN

En este capitulo se evalué la estabilidad y capacidad de regeneracién de catalizadores mono
y trimetalicos soportados en nanotubos de carbono purificados (CNP) durante la
deshidrogenacién de n-butano a butenos, mediante ciclos sucesivos de reaccion-
regeneracion. Se desarrolld un procedimiento de regeneracion optimizado empleando
mezclas de 5% O,/N,, ajustando condiciones de temperatura, flujo y tiempo, con el objetivo
de preservar la integridad del soporte carbonoso. Los anadlisis de oxidacién a temperatura
programada (TPO) revelaron una naturaleza diferente del coque que se genera con
catalizadores soportados en materiales de carbono (menos ordenado o tipo alifatico) respecto
del comunmente formado sobre catalizadores tradicionales andlogos soportados en
materiales de Oxidos metdlicos (mas ordenado o tipo grafitico). En adicién a esto la
incorporacién de Ge e In en los catalizadores promueve la formacidén de depdsitos de coque
aun menos estables y mas facilmente eliminables que el generado sobre el catalizador
monometalico. Los resultados indicaron que, aunque la conversién disminuye
progresivamente a lo largo de los ciclos, los catalizadores trimetalicos mantienen una alta
selectividad hacia butenos y una notable capacidad de regeneracién, alcanzando hasta un
98% de recuperacion de actividad. Este comportamiento contrasta con el sistema
monometalico, que presentd mayor desactivacion. La combinacién de efectos electrénicos y
estructurales derivados de la presencia de Ge e In favorece la estabilidad del sistema
catalitico, permitiendo regeneraciones efectivas a temperaturas moderadas, lo cual
representa una ventaja significativa para su implementacién en procesos industriales.

7.1. Introduccion

La desactivacion de catalizadores por formacién coque es causada por envenenamiento de
los sitios activos o bloqueo de poros [1-3]. En el primer caso, una molécula de coque bloquea
la accesibilidad del reactivo a un sitio activo, lo que afecta la actividad del catalizador pero
principalmente la selectividad de la reaccién, mientras que, por el efecto desactivador
producido en el segundo caso por una molécula carbonosa se genera cuando la misma es
capaz de bloguear el acceso a mas de un sitio activo. No obstante, se han publicado
numerosos estudios sobre los efectos beneficiosos de los depdsitos carbonosos en la
transformacién catalitica de hidrocarburos [2,4-6], tales como mayor selectividad a los
productos deseados. Esto ocurre cuando algunas reacciones secundarias sensibles a la
estructura, es decir, el craqueo, se inhiben debido a la mayor restriccion creada por el
deposito de coque dentro de los poros del catalizador.

Afortunadamente, la actividad de los catalizadores usados puede regenerarse mediante la
combustién del coque, usualmente utilizando temperaturas elevadas. Ademas, la
regeneracion de un catalizador es mas econémica que su sustitucion. Este tratamiento
oxidativo, que normalmente se realiza con un flujo de aire u oxigeno diluido, depende de las

caracteristicas del coque generado en la superficie y de la estabilidad térmica del catalizador.
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La regeneracién de catalizadores es un aspecto fundamental, entonces, en los procesos
industriales donde los catalizadores sufren desactivacion debido a la acumulacién de
depésitos no deseados, como el coque. En la deshidrogenacion de n-butano a butenos, la
formacion de coque sobre la superficie del catalizador reduce la actividad, afectando su
eficiencia a largo plazo. Para contrarrestar este efecto, es necesario implementar estrategias
de regeneracién que permitan restaurar la actividad del catalizador sin comprometer su
estabilidad estructural y funcional. Uno de los métodos mas empleados es la regeneracién
térmica, en la cual los catalizadores desactivados se someten a un tratamiento en una
corriente de oxigeno diluido en nitrégeno, con el objetivo de oxidar y eliminar el coque
acumulado sin danar la estructura del soporte ni modificar la distribucion de los sitios activos.
Desde el punto de vista industrial, la regeneracion efectiva de los catalizadores es clave para
garantizar la viabilidad econémica y operativa de los procesos de conversidon de
hidrocarburos. La posibilidad de reutilizar los catalizadores en multiples ciclos de reaccidn-
regeneracion reduce la necesidad de reemplazo frecuente de los materiales activos,
disminuyendo costos y minimizando la generacién de residuos. En la industria petroquimica
y de refinacion, la regeneracion controlada de catalizadores es una practica comdn en
unidades de reformado catalitico y en procesos de deshidrogenacion selectiva, donde la
estabilidad de los materiales es un factor determinante para mantener una produccion

eficiente y sostenible.

En este capitulo, se evaludé el desempeno de catalizadores soportados en materiales
carbonosos, como nanotubos de carbono purificados (CNP) en ciclos consecutivos de
reaccion y regeneracion, se seleccion6 este soporte debido a que presenté los mejores
comportamientos en los estudios de catalizadores bi y trimetalicos. Dado que estos soportes
son de naturaleza carbonosa, existe el riesgo de que la combustion del coque no solo
remueva los depésitos de carbono formados durante la reaccion, sino que también afecte la
integridad del material soporte. Para evitar la degradacién del catalizador, se realizé una
caracterizaciébn mediante oxidacién a temperatura programada (TPO), con el fin de
determinar las temperaturas criticas a las cuales ocurre la combustion del coque y la posible
oxidacion del soporte. Esto permitié definir condiciones éptimas de regeneracion en medio
oxidante, minimizando la pérdida de material activo y maximizando la estabilidad del sistema
a lo largo de multiples ciclos. El objetivo principal de este capitulo es analizar la estabilidad y
regenerabilidad de los catalizadores a través de ciclos sucesivos de reaccién y regeneracion,
identificando los efectos de estos tratamientos en la conversién de n-butano y en la
selectividad hacia butenos. La combinacién de pruebas cataliticas y caracterizaciéon
proporciona informacion clave sobre la durabilidad y reutilizacién de estos sistemas, lo que
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es esencial para su implementacion en procesos industriales donde la eficiencia y la

sostenibilidad juegan un papel critico.

7.2. Muestras utilizadas

Enla Tabla 7.1y Tabla 7.2 se resumen los soportes y catalizadores usados en esta seccion

del trabajo de investigacién. Los métodos de preparacion fueron descritos en el Capitulo Il

Tabla 7.1. Soportes usados en los ciclos de reaccion-regeneracion.

Soporte Descripcion

CNP | Nanotubos de carbono purificados

Tabla 7.2. Catalizadores usados en los ciclos de reaccion-regeneracion.

Catalizadores Método de preparacion
0,3Pt/CNP
0,3P10,074Ge0,176In/CNP | Impregnacién convencional
0,5Pt0,123Ge0,295In/CNP

7.3. Caracterizacion de las muestras

7.3.1. Oxidacion a Temperatura Programada (TPO)

El analisis de oxidacion a temperatura programada (TPO) permite identificar las temperaturas
criticas en las cuales ocurre la descomposicidon de los soportes carbonosos asi como también
se utiliz6 para analizar los catalizadores reaccionados y poder determinar la naturaleza del
carbono depositado en la superficie de los catalizadores. La Figura 7.1 muestra los perfiles
de TPO del soporte CNP y de los catalizadores 0,3Pt/CNP, 0,3Pt0,074Ge/CNP vy
0.3P10,074Ge0,176In/CNP después de 10 h de reaccidon. Se observo que el soporte CNP es
estable en flujo oxidante hasta aproximadamente 250 °C, a partir de esta temperatura
comenzaria la descomposiciéon térmica del soporte.

Los resultados de oxidacién a temperatura programada de catalizadores luego de 10h de
reaccion permiten demostrar diferencias en las caracteristicas del coque depositado en cada
caso. Se observa que el catalizador monometalico 0,3Pt/CNP presentd una sefal intensa y
ancha en el rango de 100-300 °C, lo que indica una mayor acumulacion de coque mas
fuertemente adsorbido en la superficie metalica. La sefial presenta un pico principal con un

maximo a aproximadamente 150 °C, sin embargo, el ancho se debe a la aparicion de sefnales
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solapadas (hombros) a temperaturas mayores del pico principal. Entonces, esto también
estaria evidenciando la formacion de diferentes especies de coque o coque de diferente
naturaleza sobre el catalizador monometalico. Por otro lado, el catalizador bimetélico
0,3Pt0,074Ge/CNP y trimetalico 0,3Pt0,074Ge0,176In/CNP muestran sefales mas estrechas
con un pico a temperaturas mas bajas (entre los 100-200 °C y maximos de 135 y 120 °C),
sugiriendo la presencia de coque menos resistente y mas faciimente eliminable bajo
condiciones suaves de regeneraciéon. En este punto cabe mencionar que los catalizadores
soportados sobre carbones muestran que el coque puede ser quemado a mucho mas baja
temperatura que en el caso de catalizadores analogos soportados sobre materiales de éxidos
metdlicos [7]. Ademas, en los catalizadores soportados sobre carbones la sefal de TPO a
altas temperaturas no se intensifica respecto de la sefial del soporte. Esto estaria indicando
que el coque se depositaria mayormente sobre la fase metélica, asi como era de esperar
debido a la ausencia de sitios hidrogenoliticos acidos en los catalizadores preparados sobre

carbones.
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Figura 7.1. Analisis de TPO para las muestras 0,3Pt/CNP, 0,3Pt0,074Ge/CNP vy
0,3P10,074Ge0,176In/CNP luego de 10h de reaccién de deshidrogenacion de n-butano y CNP
fresco

Debido a que los perfiles de TPO muestran la temperatura a la cual el coque puede ser
eliminado, a partir de estos resultados es posible determinar las condiciones éptimas de
regeneracion. La correlacion entre las temperaturas de eliminacién del coque en TPO en los
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catalizadores usados serviria de base para definir las temperaturas de regeneracion efectivas
que permitan trabajar en condiciones moderadas (150-250 °C) garantizando una
regeneracion eficiente sin comprometer la estructura del soporte. Es conocido que el coque
depositado sobre la fase metélica puede ser quemado a mas baja temperatura que aquel
depositado sobre el soporte. Esto se explicaria debido al efecto catalitico del Pt. En particular,
los perfiles de TPO de los catalizadores modificados con Ge e In mostraron no solo una menor
deposicion de coque, sino que el mismo puede ser quemado a mas baja temperatura que
para el catalizador monometélico. Esto indicaria que los promotores intensificarian el efecto
catalitico del Pt sobre el quemado del coque. En conclusion, la adicion de estos elementos

permitiria realizar la regeneracion a menores temperaturas que el catalizador monometalico.

7.3.2. Estudios de regeneracion de catalizadores

A partir de los resultados de TPO se procedié a determinar las condiciones de regeneracion
que permitan eliminar el coque depositado sin descomposicién del soporte. Los ciclos de
reaccion-regeneracion se realizaron mediante regeneracion in situ de los catalizadores
usados. Los resultados de regeneracion presentados en las Tablas 7.3 y 7.4 muestran que la
eficiencia del proceso de regeneracién depende de la temperatura, el tiempo de tratamiento
y el flujo de la mezcla oxidante.

En el caso del catalizador 0,3Pt/CNP (Tabla 7.3), se evaluaron distintas condiciones de
regeneracion con 5% O,/N, y aire como agentes oxidantes. Inicialmente, se observé que al
utilizar un flujo 80 ml/min de 5% O,/N, a 300 °C permite una recuperacion parcial de la
actividad. Al aumentar tanto la temperatura a 380 °C y flujo a 100 ml/min no se logré una
recuperacion de la actividad apreciable del catalizador posiblemente indicando que el
tratamiento destruyé parte de la estructura del catalizador. Luego de esto se realiz6 una
prueba a una temperatura inferior de 250 °C encontrandose que se logra alcanzar una
regeneracion total de la actividad del catalizador, adicionalmente se disminuyé el flujo de
agente oxidante a 80 ml/min obteniéndose también una regeneracién completa de la actividad
catalitica. Por ultimo, el uso de aire como agente oxidante produce una recuperacién parcial

de la actividad del catalizador.

Partiendo de las condiciones de regeneracién del catalizador monometalico se encontré que
para la muestra 0,3Pt0,074Ge0,176In/CNP es posible una regeneracién mas efectiva a
temperaturas mas bajas (150-200 °C) con un flujo de 80 mi/min, permitiendo restaurar la
conversion inicial del catalizador (Tabla 7.4). Esto indica que la adicién de Ge e In favorece
una mejor resistencia a la formaciéon de coque y permite una regeneracion mas eficiente a

temperaturas moderadas, evitando la degradacién del soporte carbonoso.
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Tabla 7.3. Resultados de distintas condiciones de regeneracion en la conversiéon de n-butano

utilizando el catalizador 0,3Pt/CNP. Xo: conversion inicial y X:: conversion final.

Prueba Antesde | Después | Agente Flujo T | Tiempo | Recuperacién
regenerar de oxidante | (ml/min) | (°C) (h) de la
regenerar actividad
Xo Xi Xo
A(24h | 353 16,2 26,1 5%02/N2 80 300 1 Parcial
de
reaccion)

B(AA+2 |26,1] 16,5 16,1 5%02/N2 100 380 1 Sin regenerar
h de
reaccion)
c(oh |37,3]199 35,6 5%02/N2 100 250 1 Total
de
reaccion)
D((C+2h | 36,6 | 19,2 35,9 5%02/N2 80 250 1 Total
de
reaccion)
E(D+2h | 359|185 20,5 aire 80 250 1 Parcial

de

reaccion)

En términos de optimizacion, se encontré que el uso de un flujo de 80ml/min de 5% O,/N, a
200 °C y un tiempo de regeneraciéon de 30 min es suficiente para recuperar la actividad del
catalizador 0,3Pt0,074Ge0,176In/CNP, minimizando la pérdida de material por oxidacion.
Para el catalizador 0.3P/CNP, es necesario un tratamiento a 250 °C durante 1 h con un flujo
de 80 ml/min para lograr una regeneracion total. La seleccién de estas condiciones permite
balancear la eliminacion eficiente del coque sin comprometer la estabilidad estructural del
catalizador.

Cabe mencionar que la temperatura utilizada para regenerar catalizadores convencionales
PtSn/Al>O3 suele ser mucho mayor, llegando a valores entre 500 y 550 °C en flujo de 5%
O./N, durante 6 h [8]. Por lo que pareciera que el coque depositado sobre los catalizadores

en materiales carbonosos presentara una adsorcion mas débil y/o de distinta naturaleza.
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Tabla 7.4. Resultados de distintas condiciones de regeneracién en la conversion de n-butano
utilizando el catalizador 0,3Pt0,074Ge0,176In/CNP. Xo: conversion inicial y Xi: conversion

final.
Prueba Antesde | Después | Agente Flujo T | Tiempo | Recuperacién
regenerar de oxidante | (ml/min) | (°C) (h) de la
regenerar actividad
Xo X Xo
A(10h | 359 33,6 34,1 5%02/N2 80 250 1 Total
de
reaccion)
B(A+1h | 34,1 | 32,8 34,2 5%02/N2 80 200 1 Total
de
reaccion)
C(B+1h |34,2]| 31,0 33,8 5%02/N2 80 150 1 Total
de
reaccion)
D(C+1h | 338|320 31,4 5%02/N2 80 150 0,5 Total
de
reaccion)

7.4. Deshidrogenacion de n-butano en reactor de flujo continuo. Ciclos de reaccion-

regeneracion

Los ensayos de estabilidad constaron de cinco etapas de reaccidén a temperatura constante
(530 °C). Cada etapa de reaccion tuvo una duracion de 6 h. Entre cada etapa de reaccién se
intercal6 una etapa de regeneracion y reduccién, segun se describe a continuacién. Después
de haber finalizado la etapa de reaccion, se cambia el flujo a N2 para realizar un purgado del
sistema y se deja enfriar a temperatura ambiente. Luego, se realiza el proceso de
regeneracion con flujo de 5%02/N2 con un flujo de 80 ml/min, se us6 una rampa de
calentamiento de 6 °C/min hasta alcanzar la temperatura deseada (250 °C para catalizadores
monometalicos y 150 °C para bi y trimetalicos) manteniendo estas condiciones por 1 h. A
continuacion, se realiza de nuevo una purga con Nz hasta enfriarlo a temperatura ambiente,
seguido de esto se realiza de nuevo la etapa de reduccién del catalizador y se comienza el
siguiente ciclo de reaccién. Con respecto al caudal de alimentacién de la mezcla oxidante,
debe ser aclarado que el mismo fue calculado a partir del flujo utilizado en las experiencias
de TPO, debido a la diferencia de dimensiones de los reactores, se realiz6 el calculo del flujo
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de alimentacién manteniendo constante el tiempo espacial calcula con las condiciones de la

experiencia de TPO.

En la Tabla 7.5 se resumen las condiciones utilizadas en los ciclos de reaccion-regeneracién
en la deshidrogenacion de n-butano, debe destacarse que en estos ensayos se utilizé una
masa de catalizador mayor (0,500 g) con la finalidad de magnificar efectos térmicos en cada
etapa. A raiz de este cambio de escala se pudo observar algunas variaciones de temperatura
que a su vez podrian traer aparejado algunas modificaciones sobre los pardmetros cataliticos
como conversién y selectividad con respecto a los obtenidos en capitulos anteriores. Por lo
tanto, los resultados de ambas experiencias de deshidrogenacion no deben ser consideradas
como totalmente comparables.

Tabla 7.5. Resumen de las condiciones de reaccion-regeneracién para la deshidrogenacion

de n-butano en flujo continuo.

Etapa Condiciones de operacion
Reduccién Temperatura 530 °C
Presién 1 atm
Caudal de H: 10 ml/min
Tiempo 2h
Reaccion Temperatura 530 °C
Presién 1 atm
Caudal de butano 8 ml/min
Caudal de H: 10 ml/min
Tiempo 6 h
Purga con N2 Temperatura 400 °C
Caudal de N 10 ml/min
Regeneracién Temperatura 250 °C (cat. Monometalicos)
150 °C (cat. Trimetalicos)
Rampa de calentamiento 6 °C/min
Caudal de mezcla 5%02/Nz 80 ml/min
Tiempo 1h

Como se puede observar en la Figura 7.2 y en la Tabla 7.6 el catalizador 0,3Pt/CNP presenta
una actividad inicial del aproximadamente 40% pero se desactiva durante el periodo de
reaccion. A medida que se realizan los ciclos sucesivos de reaccién la actividad inicial

disminuye ligeramente y se observa una mayor desactivacion con cada ciclo de reaccion. Los
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resultados de los ciclos de reaccion-regeneracion muestran que la conversion de n-butano
disminuye progresivamente con cada ciclo, lo que indica una pérdida de actividad del
catalizador a lo largo de los tratamientos. Ademas, el parametro de desactivacion aumenta a
medida que aumentan los ciclos de reaccién. La selectividad aumenta ligeramente con cada

ciclo de reaccion.

Tabla 7.6. Comportamiento del catalizador 0,3Pt/CNP en los ciclos de reaccién de
deshidrogenacién de n-butano: Conversion inicial y final (Xo y Xi), selectividad inicial y final
(So y S#), rendimiento inicial y final (Yo y Ys) y parametro de desactivacion (AX = (Xo-
Xi)/X0*100).

Ciclo AX Xo X So St Yo Yi
1 35.1 39,3 25,5 50,3 75,5 19,8 19,2
2 37.3 35,1 22,0 51,0 75,7 17,9 16,7
3 36.1 33,5 21,4 52,1 76,6 17,5 16,4
4 38.6 31,9 19,6 52,9 77,5 16,9 15,2
5 42.4 30,4 17,5 55,2 79,9 16,8 14,0

Para el catalizador 0,3Pt0,074Ge0,176In/CNP (Figura 7.3 y Tabla 7.7), los resultados
muestran una menor pérdida de actividad a lo largo de los ciclos, lo que indica que este
sistema es mas resistente a la desactivacién y regeneracion sucesiva. A pesar que la
conversién inicial es menor a la del catalizador monometalico, la estabilidad y selectividad
que presenta este catalizador permite obtener altos valores de rendimiento a lo largo de los

ciclos de reaccion.

Tabla 7.7. Comportamiento del catalizador 0,3Pt0,074Ge0,176In/CNP en los ciclos de
reaccion de deshidrogenacion de n-butano: Conversion inicial y final (Xo y Xt), selectividad
inicial y final (So y Sf), rendimiento inicial y final (Yo y Yi) y parametro de desactivacion (AX =
(Xo-X1)/%X0*100).

Ciclo AX Xo Xi So S Yo Yi
1 7,6 35,4 32,7 88,2 94,3 31,2 30,8
2 8,1 35,4 32,5 93,0 95,1 32,0 30,9
3 8,4 34,5 31,6 93,5 97,8 32,2 31,0
4 10,3 33,8 30,3 94,0 97,5 31,8 29,5
5 10,6 33,9 30,3 95,2 98,6 32,3 29,9
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En la Figura 7.3 y Tabla 7.8 se muestrean los resultados para el catalizador
0,5P1t0,123Ge0,256In/CNP, se observa un comportamiento similar al catalizador trimetalico
con 0,3% de Pt pero con mayor estabilidad a lo largo de los ciclos de reaccién, que se
traducen un menor parametro de desactivacion. Ademas, el catalizador
0,5Pt0,123Ge0,256In/CNP demuestra mayor conversion pero menor selectividad que el
catalizador 0,3Pt0,074Ge0,0176In/CNP, sin embargo, el rendimiento durante los ciclos de

reaccion es mayor.

Tabla 7.8. Comportamiento del catalizador 0,5Pt0,123Ge0,256In/CNP en los ciclos de
reaccion de deshidrogenacion de n-butano: Conversion inicial y final (Xo y Xt), selectividad
inicial y final (So y Sy), rendimiento inicial y final (Yo y Yi) y parametro de desactivacion (AX =
(Xo-X1)/X0*100).

Ciclo AX Xo Xt So S Yo Yi
1 2,6 42,8 41,7 88,3 90,5 37,8 37,7
2 3,1 42,4 41,1 89,1 914 37.8 37,6
3 1,9 42,2 41,4 89,4 90,9 37,7 37,6
4 1,9 41,4 40,6 90,5 91,6 37,5 37,2
5 4,9 42,0 39,5 91,2 92,0 38,3 36,3

Los resultados de selectividad muestran que, a pesar de la disminucién en conversion, la
selectividad hacia butenos se mantiene alta a lo largo de los ciclos en todos los catalizadores
evaluados, aumentando ligeramente en cada ciclo. Esto sugiere que los sitios activos
responsables de la selectividad permanecen relativamente estables, aunque la cantidad de
sitios disponibles disminuye con cada regeneracion.
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7.5. Discusion de resultados

Debido a las caracteristicas termodindmicas de este proceso, a altas temperaturas adquieren
importancia las transformaciones irreversibles de reacciones indeseadas como la formacion
de coque, que puede ser elevada afectando el desempefio y estabilidad de los catalizadores.
A pesar que en capitulos anteriores se demostr6 que los catalizadores a base de carbdn
presentan una velocidad de formacion de coque menor que catalizadores analogos
convencionales soportados sobre 6xidos metalicos, la desactivacion de los catalizadores por
efecto de depdsitos carbonosos es un fenomeno inevitable por lo que es necesario desarrollar
procedimientos de regeneracién de los catalizadores. El principal efecto causado por la
formacion de coque es el bloqueo fisico de la superficie catalitica que es llamado “fouling ”

[9].

Los depodsitos de carbdn pueden eliminarse mediante gasificacion con O,, Oz, H,O, CO, y
H,. La temperatura necesaria para gasificar estos depdsitos a una velocidad razonable varia
segun el tipo de gas, la estructura y reactividad del coque, y la actividad del catalizador. Las
velocidades de gasificacion del coque se aceleran considerablemente con los mismos
catalizadores metdlicos u 6xidos metalicos sobre los que se encuentra depositado. Por
ejemplo, la eliminacion de coque catalizada por metal con H, o H,O puede ocurrir a
temperaturas de 400 °C [10]; el carbono B depositado en la metanizacién puede eliminarse
con H, a 400-450 °C y con oxigeno a 300 °C [11]. Sin embargo, la gasificacion de especies
de coque mas grafiticos o menos reactivos en H, o H,O puede requerir temperaturas de hasta
700-900 °C, condiciones que resultan en la sinterizacion del catalizador [12].

Dado que la eliminacién catalizada de coque con oxigeno puede llevarse a cabo a
temperaturas moderadas (por ejemplo, 400-600 °C), los procesos industriales suelen
regenerar los catalizadores desactivados por coque en aire. De hecho, la regeneracién de
aire se utiliza para eliminar el coque de los catalizadores en el craqueo catalitico [13], los
procesos de hidrotratamiento [14] y el reformado catalitico [15].

Uno de los problemas clave en la regeneracion con oxigeno es evitar puntos calientes o
sobretemperaturas que podrian desactivar ain mas el catalizador. El proceso de combustion
se controla tipicamente alimentando inicialmente bajas concentraciones de aire y
aumentando la concentracién de oxigeno a medida que aumenta la conversion de carbono;
el nitrbgeno gaseoso puede utilizarse como diluyente en pruebas a escala de laboratorio,
mientras que el vapor se utiliza como diluyente en operaciones de planta a gran escala [12].

A partir de los resultados obtenidos, se puede afirmar que el procedimiento de regeneracion
desarrollado en esta investigacion constituye una estrategia eficaz para la recuperacion de
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catalizadores soportados en materiales carbonosos, permitiendo restaurar completamente su
actividad sin comprometer la integridad del soporte. A diferencia de los métodos
convencionales que emplean temperaturas elevadas para remover depdsitos de coque
menos reactivos, el protocolo implementado aqui opera a temperaturas moderadas, lo que
representa una ventaja significativa al minimizar el riesgo de sinterizacién del metal activo vy,
especialmente, la degradacion del soporte carbonoso. Ademas de representar un ahorro
energético durante el proceso de regeneracion.

Los ensayos de ciclos de reaccion-regeneracion se realizaron para seguir la evolucion de la
actividad y selectividad a lo largo de ciclos sucesivos de reaccion de deshidrogenacién de n-
butano en flujo continuo. De los catalizadores estudiados en este trabajo de investigacién, se
seleccionaron dos catalizadores trimetalicos que mostraron el mejor desempefo catalitico,

ademas se incluy6 un catalizador monometélico como comparacion.

A partir de los resultados es posible determinar la capacidad de recuperacion de la actividad

entre las etapas iniciales del primer y quinto ciclo de reaccién de la siguiente manera:

_ Xo 5t0 ciclo

AR 100

XO ler ciclo

De esta manera, se calcula que para el catalizador 0,3Pt/CNP la capacidad de recuperacion
fue del 77,3%. Mientras que para los -catalizadores 0,3Pt0,074Ge0,156In/CNP y
0,5P10,123Ge0,256In/CNP fueron de 95,8 y 98,1%, respectivamente. Indicando que la
incorporaciébn de Ge e In como metales promotores mejora considerablemente la

regenerabilidad de los catalizadores.

El catalizador monometalico 0,3Pt/CNP presenta el peor comportamiento de los catalizadores
estudiados en los ciclos sucesivos de reaccidén-regeneracion. Esto estaria relacionado a la
deposicion de coque sobre el metal activo o en regiones préximas, como se evidencid en el
perfil de TPO de este catalizador. Sin embargo, el comportamiento para este catalizador
resultdé mejor que aquellos reportados para catalizadores analogos soportados sobre 6xidos
metalicos. Cabe mencionar también que las nanoparticulas de Pt formadas a baja carga
tienen la menor cantidad de capas posibles debido a la alta dispersién metalica generada
sobre los catalizadores monometalicos. Ademas, como fue mencionado en el Capitulo I,
luego de la reaccion de deshidrogenacion, no habria un cambio del tamafno de particula
significativo segun datos de TEM. Entonces, estas nanoparticulas podrian formar diferentes
estructuras con mayor cantidad de sitios hidrogenoliticos durante los ciclos de reaccién-
regeneracion las cuales perjudicarian el comportamiento catalitico, aunque en menor

proporcion que para los catalizadores soportados sobre 6xidos metdlicos [16].
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Por otro lado, es importante mencionar que las nanoparticulas formadas con el 0,5% de Pt
con similar tamano de particula tienen mayor cristalinidad por lo que serian mas resistentes
a cambios morfoldgicos. En este sentido es importante mencionar que como prueba adicional
se realiz6 una reaccion de 24 h utilizando catalizadores monometalicos de 0,5% de Pt
soportados en nanotubos de carbono y alimina. En estas pruebas se encontré que el
catalizador 0,5P1/Al.O3 se desactiva completamente luego del tiempo de reaccion alcanzando
valores despreciables de conversion. Mientras que el catalizador 0,5Pt/CNP disminuy6 solo
el 50% de su conversidn inicial, indicando de esta manera que los catalizadores soportados
en nanotubos de carbono no requieren de regeneraciones tan frecuentes como los

catalizadores en soportes convencionales como la alumina.

Como fue mencionado antes a partir de los resultados de TPO, el coque formado sobre
catalizadores soportados sobre carb6n es menos estructurado o mas desordenado o alifatico
que el generado sobre catalizadores soportados sobre éxidos metalicos, el cual es mas
ordenado o grafitico. Estos resultados estan en concordancia con aquellos mencionados en
el Capitulo Il respecto de la caracterizacion por espectroscopia Raman después del periodo
de reaccion (2h) para los catalizadores monometalicos soportados sobre nanotubos de
carbono y alumina. Esos resultados de caracterizacion revelaron que la naturaleza del coque
formado sobre catalizadores soportados sobre alumina era grafitica, mientras que para
catalizadores soportados sobre CNP el coque formado era méas desordenado o alifatico.
Entonces, estos resultados en ciclos de reaccion-regeneracién también demuestran que el
coque formado en mas largos tiempos de reaccion sobre catalizadores soportados sobre CNP
también seria desordenado o poco grafitico a diferencia del coque encontrado para tipicos
catalizadores soportados sobre 6xidos metalicos, los cuales parecen tornase cada vez mas
grafiticos con el tiempo de reaccion [17].

Los catalizadores trimetalicos soportados en nanotubos de carbono muestran un desempeno
superior en la deshidrogenaciéon de n-butano, especialmente bajo condiciones de ciclos de
reaccién y regeneracion, debido a un conjunto de efectos sinérgicos entre los metales
promotores (Iny Ge) y el Pt en la fase metdlica activa. En primer lugar, la incorporacién de In
y Ge promueve una mayor dilucion electrdnica y estructural de los sitios de Pt, lo que modifica
favorablemente la geometria y la densidad electrénica de los sitios activos. Esta dilucion da
lugar a sitios de Pt mas aislados o con coordinacién limitada, lo cual es beneficioso para
favorecer la reaccién de deshidrogenacion e inhibir rutas indeseadas como la hidrogendlisis,
que requiere conjuntos o ensambles contiguos de atomos de Pt. Estos sitios diluidos también
reducen la tendencia a la formacion de coque, principal causa de desactivacion del catalizador
durante los ciclos. Adicionalmente, la mayor densidad electrénica de los atomos de Pt,

contribuye también a la disminucion de la hidrogendlisis como también de la formacion de

240



Capitulo VII: Ciclos de reaccidon-regeneracion

coque. Asi, estos efectos estan directamente relacionado con la mayor facilidad de desorcién
de las olefinas formadas de los atomos de Pt, evitando reacciones sucesivas de

deshidrogenacién que dan lugar a los precursores de coque [18,19].

En resumen, el mejor comportamiento de los catalizadores trimetalicos soportados sobre
CNP se explica por la combinacién optimizada de efectos electronicos, estructurales y de
dispersion metalica, que favorecen la deshidrogenacién selectiva, minimizan la formacién de
subproductos y mejoran la estabilidad del sistema catalitico durante los ciclos de reaccion-
regeneracion. Ademas, en comparacién a los catalizadores analogos tradicionales
soportados sobre 6xidos metélicos, se puede concluir que al cambiar tanto la naturaleza del
soporte (material de éxido por material de carbono) como de la fase metélica (al agregar Ge
e In) se modifican no solo las propiedades cataliticas sino ademas la velocidad de
desactivacién, la naturaleza y localizacion del carboén, y con ello la estabilidad de la fase
metdlica en mayores periodos de reaccién.

7.6. Conclusiones

Los catalizadores ensayados, soportados en nanotubos de carbono purificados (CNP),
demostraron una elevada selectividad hacia butenos durante los ciclos de reaccién-
regeneracidn, con diferencias notables en cuanto a la estabilidad y regenerabilidad asociadas
a su composicion metdlica. Los catalizadores trimetélicos con Ge e In evidenciaron una
desactivacién significativamente menor respecto del sistema monometalico, manteniendo
altos niveles de conversion y permitiendo una recuperacion de actividad superior al 95% tras

cinco ciclos.

La adicién de Ge e In disminuyé la tendencia a la formacién de coque, permitiendo la
regeneracion completa del catalizador a temperaturas mas bajas (150-200 °C), en
comparacion con tratamientos tipicos de regeneracién de catalizadores convencionales que
requieren condiciones mucho mas severas. Esta capacidad de regenerarse a temperaturas
moderadas minimiza el riesgo de degradacidn del soporte carbonoso, extendiendo la vida util
del sistema y reduciendo los requerimientos energéticos del proceso.

Estos resultados destacan el potencial de los catalizadores trimetalicos basados en Pt, Ge e
In soportados en CNP como sistemas eficientes y durables para la deshidrogenacién de n-
butano, ofreciendo una via prometedora para aplicaciones industriales que requieren

operaciones ciclicas con regeneracion periodica.
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Capitulo VIII: Evaluacion de catalizadores en la deshidrogenacion

de n-decano.

RESUMEN

En este capitulo se evalud la conversion de n-decano y la selectividad hacia a-olefinas en
catalizadores de Pt soportados en nanotubos de carbono y carbén Vulcan. Los resultados
muestran que los catalizadores preparados son mas selectivos que los atalizadores
soportados en materiales convencionales de 6xidos metélicos. Los catalizadores soportados
en CNP presentan mayor conversién y una selectividad superior hacia a-olefinas en
comparacion con los de CV. La adicién de metales promotores como Ge, In y Sn mejor6 tanto
la conversidn como la selectividad a 1-deceno, al tiempo que redujo la formacion de productos
no deseados. Entre los catalizadores evaluados, los bimetélicos 0,3Pt0,176In/CNP y
0,3P10,1Sn/CV presentaron los mejores desempenos, destacandose por su mayor conversion
y rendimiento a a-olefinas, asi como por su menor grado de desactivacion.

8.1. Introduccion

Las monoolefinas lineales de cadena larga se utilizan como materia prima en la fabricacion
de alcoholes superiores y alquilbencenosulfonatos, que son necesarios en la producciéon de
una amplia variedad de productos quimicos de alta demanda. Los mas importantes son los
surfactantes facilmente biodegradables y los detergentes sintéticos [1-3]. Asi como fue
mencionado en el Capitulo I, la deshidrogenacion selectiva de parafinas de cadena larga a
su correspondiente olefina se puede llevar a cabo también utilizando metales del grupo X,
como el Pt. Sin embargo, asi la deshidrogenacion de parafinas livianas, esta reaccién esta
siempre acompanada de reacciones colaterales. A temperaturas de aproximadamente 450-
500 °C, las parafinas de mayor peso molecular experimentan un complejo conjunto de
transformaciones. Los productos de estas reacciones pueden contener no solo las
monoolefinas deseadas, sino también los productos de la isomerizacién y el craqueo de las
parafinas iniciales, asi como dienos e hidrocarburos aromaticos. Por lo tanto, si bien para
lograr una alta selectividad en la deshidrogenacién de parafinas Cs y Cs se requiere
principalmente la supresion de las reacciones de isomerizaciébn y craqueo, en la
deshidrogenacion de parafinas pesadas es necesario ademas prevenir las reacciones
consecutivas de deshidrogenacion y deshidrociclacién de las monoolefinas [4], ademas de la
formacion de coque que desactiva el catalizador.

El soporte mas comun para los catalizadores de deshidrogenaciéon de parafinas pesadas es
la alimina. Sin embargo, se han publicado investigaciones sobre el uso de zeolitas, silice, y
espinelas [5-7]. La seleccion de un soporte esta guiada por la necesidad de minimizar el
numero de sitios acidos que catalizan las reacciones que ocurren a través de un mecanismo

de carbocatién. En relacién al soporte, es importante mencionar que hasta el momento no se
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ha encontrado bibliografia que mencione el uso de catalizadores que utilicen materiales de
carbono como soporte para la deshidrogenacién directa no-oxidativa de parafinas de cadena

larga.

Hasta este punto, los catalizadores basados en platino (Pt) soportados en materiales
carbonosos han demostrado ser eficientes en la deshidrogenacion de n-butano,
proporcionando alta actividad y selectividad. Asi como en al deshidrogenacion de parafinas
livianas, en al deshidrogenacidon de parafinas de cadena larga, es de suma importancia el
agregado de modificadores o promotores metalicos que tienen influencia sobre la actividad,
selectividad y estabilidad del catalizador [7,8]. Ademas, la eleccidén del soporte es un factor
determinante en el desempefio catalitico, ya que influye en la dispersion del metal activo, la
estabilidad térmica y la resistencia a la formacién de coque.

Los catalizadores estudiados en esta Tesis con el uso de materiales de carbono como soporte
han demostrado ser promisorios en cuanto a las caracteristicas desarrolladas de las fases
metdlicas activas. En este capitulo, se evalud la conversién de n-decano y la selectividad
hacia a-olefinas utilizando catalizadores soportados en nanotubos de carbono purificados
(CNP) y carbén Vulcan (CV). Se analizaron las tendencias de conversion y selectividad a lo
largo del tiempo de reaccién, comparando el desempefio de los diferentes sistemas cataliticos
y evaluando su estabilidad operativa en condiciones de reaccion. Se seleccionaron
catalizadores monometalicos y las combinaciones de catalizadores bimetélicos que

mostraron mejores comportamientos cataliticos.

8.2. Muestras utilizadas

En la Tabla 8.1 y Tabla 8.2 se resumen los soportes y catalizadores usados en esta seccién
del trabajo de investigacién. Los métodos de preparacion fueron descritos en el Capitulo Il:

Tabla 8.1. Soportes usados en la evaluacién de la deshidrogenacién de n-decano.

Soporte Descripcion

CNP | Nanotubos de carbén purificados

CcVv Carbén vulcan
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Tabla 8.2. Catalizadores usados en la evaluacién de la deshidrogenacion de n-decano.

Catalizadores Método de preparacion
0,3Pt/CNP
0,3Pt0,074Ge/CNP
0,3Pt0,176In/CNP
0,3Pt/CV
0,3Pt0,06Sn/CV
0,3Pt0,176In/CV

Impregnacién convencional

8.3. Deshidrogenacion de n-decano en reactor de flujo continuo

Los catalizadores mono y bimetalicos soportados sobre CNP y CV fueron evaluados en la
reaccion de deshidrogenacion de n-decano. Se utilizé un equipo de flujo continuo. El equipo
y las condiciones de reacciéon se describieron en el Capitulo Il Seccion 2.7. Ademas, la
caracterizacion de los catalizadores se describié en los Capitulos Il y IV.

Es importante mencionar que se identificaron cinco grupos de compuestos de acuerdo al

orden de retencion de la columna cromatogréfica:

Parafinas livianas de Cs a Cg debido a reacciones de craqueo, [<C1q];
n-decano (usado como sefal de referencia), [n-Cio];

1-deceno o a-monoolefinas de Cio, [1-C1o7];

> o=

Otras monoolefinas (isémeros posicionales) y diolefinas conjugadas, y no conjugadas,
n-dienos, n-trienos, [C1o7], se excluye el 1-deceno;
5. Cadenas no lineales (cadenas ramificadas isoparafinas, isoolefinas, productos de

ciclizacién, aroméaticos, alquil aromaticos, entre otros), [i-c Cio).

Es importante sefalar que en todos los casos se calculé el rendimiento de productos liquidos
(<Cs) a través de un balance de materia a partir del caudal de entrada de reactivos y la
cantidad de muestra recogida a la salida y se encontré que el mismo estuvo por encima del
97-98%.

A continuacién se analizan los resultados de conversion, selectividad y rendimiento a
olefinas. En la Figura 8.1 se muestra la conversion de n-decano y selectividad a 1-deceno [1-
C107] en funcién del tiempo para los catalizadores estudiados, también se muestra en la Tabla
8.3 los resultados de conversién (X), selectividad a cada grupo de compuestos (S),
rendimiento (Y) y parametros de desactivacién (AX). El parametro AX considera la
desactivacion catalitica a través del tiempo de reaccidn, y se definio como AX= 100 * (X, —

Xi)/Xo, siendo Xo y Xt los valores de conversion inicial y final, respectivamente.
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En cuanto a los catalizadores monometalicos, el catalizador 0,3Pt/CV alcanza un valor de
conversioén inicial ligeramente mayor que el catalizador 0,3Pt/CNP. Sin embargo, ambos
catalizadores alcanzan valores de selectividad a 1-deceno similares, siendo ligeramente
superior en el catalizador 0,3Pt/CNP. El catalizador 0,3Pt/CV presenta mayor selectividad
inicial a productos de hidrogendlisis o craqueo (10,5 %) que el catalizador 0,3Pt/CNP el cual
mostrd una selectividad del 6,7 %. Ademas, a pesar de que ambos catalizadores muestran
selectividades similares a 1-deceno, el catalizador 0,3Pt/CV exhibié menor selectividad inicial
a otras olefinas (C10~) pero mayor selectividad a productos ramificados o ciclicos (i-c C1o7).
Sin embargo, es importante notar que estos resultados tanto de conversibn como de
selectividad a 1-deceno para ambos catalizadores monometalicos muestran valores mayores
que los reportados en la literatura para catalizadores monometalicos soportados en
materiales de éxidos metalicos convencionales [9]. En este sentido, por ejemplo, han sido
reportados valores de conversion de alrededor de 10% o menos, para catalizadores anélogos
de Pt soportados en alumina en polvo, alimina soportada en catalizadores estructurados y
espinelas de Zn. Por otro lado, los valores de caida de actividad (AX) para ambos
catalizadores, si bien mayores a los correspondientes encontrados en parafinas livianas,
también se encuentran en el mismo orden que los valores encontrados para catalizadores

monometalicos preparados sobre éxidos metélicos tradicionales [10].

Como era de esperarse, los catalizadores bimetdlicos presentan un mejor desempeno
catalitico aumentando tanto la conversién de n-decano como la selectividad a 1-deceno. Las
mayores conversiones se obtuvieron con los catalizadores 0,3Pt0,176In/CNP vy
0,3P10,06Sn/CV. Aunque el catalizador de 0,3Pt0,074Ge/CNP demostrd un ligero aumento
de la selectividad a [<Cio] al inicio de la reccidén, para ambos soportes la adicion de un
promotor disminuye la selectividad a reacciones indeseadas de hidrogendlisis a lo largo del
tiempo de reaccién. Por otro lado, para catalizadores preparados sobre CV, la formacién de
otras olefinas disminuye mas significativamente para el catalizador 0,3Pt0,01Sn/CV, mientras
que para los catalizadores bimetéalicos soportados sobre CNP, la selectividad a [C1o7] parece
aumentar a lo largo del tiempo de reaccion. Por su parte la selectividad a [i-c C1o] (productos
ramificados y ciclicos) tiende a disminuir a lo largo del tiempo de reaccion para todos los
catalizadores bimetalicos en comparacion con los correspondientes monometalicos. Para los
catalizadores bimetalicos también es importante notar que estos resultados de actividad
muestran valores mayores que los reportados en la literatura para catalizadores en soportes
convencionales (Al>O3) [5,10]. Ademas, en general los catalizadores bimetéalicos desactivan

menos que los analogos correspondientes catalizadores monometalicos
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Figura 8.1. Conversion de n-decano y selectividad a 1-deceno para los catalizadores

soportados en CNP y CV en la reaccion de deshidrogenacién de n-decano

Tabla 8.3. Conversion, selectividad, rendimiento y pardmetro de desactivacion para los

catalizadores estudiados en la deshidrogenacién de n-decano en flujo continuo.

Selectividad
<Cio 1-Cqo” Cio™ i-c C1o

Catalizador AX | Xo | Xi | So [St| So | St | So | St | So | St | Yo | Vi
0,3Pt/CNP 50,6|15,4| 7,6 | 6,7 |4,7|24,2|29,4|30,1|25,6|37,6|35,8|37,3|22,3
0,3Pt0,074Ge/CNP |50,2(17,7| 8,8 | 8,5 |3,4/32,2|29,7|28,3|35,7|30,6|30,6|56,9|37,6
0,3Pt0,176In/CNP  |45,1|21,5/11,8| 6,4 |3,0/27,0(34,1|25,8|30,0|40,4|32,5|58,0|40,2
0,3Pt/CV 50,3|17,5| 8,7 |10,5|5,6/24,5|28,8(16,1|30,0|48,7(34,9|42,9|25,1
0,3Pt0,1Sn/CV 46,2|127,5/14,8| 8,9 |4,3|25,2|39,2|15,6|25,2|50,1|30,0(69,3|58,0
0,3Pt0,176In/CV  |48,5|23,1(11,9| 7,6 |4,1/28,9|36,3|16,1|28,5/47,4|31,1|66,8|43.2
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8.4. Discusion de resultados

En comparacién con los alcanos livianos, los alcanos de cadena larga seran mas reactivos
(debido a la presencia de mas enlaces C-C) y su reactividad podria ser considerablemente
diferente. Mas importante aun, deben considerarse las reacciones secundarias como la
isomerizacion esquelética de parafinas, la ciclizacién, y aromatizacion que no son problemas
tan importantes para los alcanos livianos [9,11]. La temperatura requerida para la
deshidrogenacion de alcanos a alquenos disminuye a medida que aumenta la longitud de la
cadena. Por lo tanto, es posible realizar la deshidrogenacién de alcanos de cadena larga a
una temperatura relativamente baja en comparacion con los alcanos livianos, por esta razén
la reaccion se llevo a cabo a 460 °C a diferencia de la reaccion de n-butano a 530 °C. Asi
como fue mencionado en los Capitulos | y Il, el esquema reaccionante de parafinas livianas
es bastante sencillo, pero aumenta considerablemente su complejidad al aumentar el nimero
de a&tomos de C en la parafina de partida. La reaccion objetivo (formacion de monolefina a
partir de la deshidrogenacién de parafinas) es catalizada por sitios metalicos, mientras que
las reacciones secundarias ocurren tanto en los sitios metalicos como en el soporte. Ademas,
la deshidrogenacion de parafinas como fue mencionado anteriormente, es una reaccién
insensible a la estructura, mientras que las reacciones secundarias son sensibles a la

estructura, requieren un conjunto particular de atomos de metal.

El 1-deceno es el producto deseado en la deshidrogenacion del n-decano. El producto liquido
de la reaccion representa la fraccion mayoritaria y el resto es gas. Se estima que la fraccidon
de gas esta conformada por hidrégeno al 99,8 % en peso y el resto son parafinas livianas de
C1-C4. La cantidad de parafinas livianas (Cs.) en el producto liquido es de alrededor del 2 %
al 2,5 %, las cuales se forman por cragueo. Ademas, como se menciond antes, todos los
productos de la deshidrogenacién del n-decano (olefinas) pueden craquearse para formar
parafinas livianas [12].

En cuanto a los catalizadores monometalicos, estos presentan menor actividad que los
catalizadores bimetalicos, pero a su vez mayores conversiones que las reportadas para
catalizadores analogos soportados sobre materiales de 6xidos metélicos. Los resultados de
deshidrogenacion de n-butano por pulsos (Seccién 3.5, Capitulo Ill) mostraron que los
catalizadores monometalicos soportados sobre carbones tenian una actividad similar o
ligeramente mayor en los primeros instantes de la reaccién en comparacioén a los resultados
obtenidos en flujo continuo. Ademas, los catalizadores mostraron una selectividad a butenos
inferior en los primeros pulsos de la reaccion pero valores similares a aquellos obtenidos al
inicio de las experiencias en flujo continuo luego de 4 o 5 pulsos. En contraposicién, los
catalizadores soportados sobre 6xidos metalicos mostraron una muy alta actividad en los
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primeros pulsos de la reaccion, la cual era puramente debido a hidrogendlisis y deposicién
de carbon, puesto que, la selectividad a butenos fue practicamente despreciable en los
primeros instantes de la reaccion. Estos resultados coinciden con aquellos reportados para
catalizadores analogos soportados sobre éxidos metdlicos [13]. Ademas, también fue
reportado que la mayor cantidad de coque se deposita en los primeros 10 min de la reaccion
(aproximadamente el 70%) respecto del que se obtienen al final de la reaccién [14]. Cabe
mencionar, que a diferencia de los catalizadores soportados en 6xidos metdlicos, para los
catalizadores sobre carbones estudiados en esta Tesis, se dedujo que a partir de los
resultados obtenidos de las experiencias de pulsos, que el carbon se deposita gradualmente
a lo largo del tiempo de reaccién. Por otro lado, a partir de los resultados de TOF encontrados
en las experiencias de reacciones test de la fase metalica para los catalizadores
monometalicos (Seccién 3.3.11, Capitulo 3) también fue sefialado que a pesar de la similitud
en el tamano de particula entre catalizadores monometdlicos soportados sobre carbones y
materiales de éxidos metalicos, habria diferencias o efectos estructurales diferentes entre
estos catalizadores, apoyando esto la idea de que habria una mayor cantidad de sitios
hidrogenoliticos activos en los catalizadores de 6xidos metalicos.

También es importante sefialar que el carbén se depositaria bloqueando sitios que favorecen
las hidrogendlisis por lo cual se veria favorecida la selectividad deshidrogenante, pero
también se produciria una fuerte caida en la actividad. Entonces, estos resultados explicarian
por un lado la mayor actividad en la deshidrogenacion de n-decano encontrada para
catalizadores soportados sobre carbones respecto de aquellos reportados para catalizadores
soportados sobre 6xidos metalicos, puesto que estos ultimos tendrian una mayor cantidad de
sitios hidrogenoliticos, producirian mayor cantidad de coque en los inicios de la reaccion, lo
cual produciria a su vez una fuerte caida de la actividad. Sin embargo, las selectividades a 1-
deceno para los catalizadores monometalicos soportados sobre carbones parecen estar en
el mismo rango que aquellos reportados sobre 6xidos metélicos [5]. Esto puede también
explicarse por la gran deposicién de carbén que bloquean sitios hidrogenoliticos en
catalizadores soportados sobre 6xidos metélicos, como se menciond antes, mientras que en
catalizadores soportados sobre carbones la mayor densidad electronica en los atomos y
ensambles de Pt (la cual desfavorece la actividad en los sitios hidrogenoliticos) hallada segun
reacciones test pareceria ser el factor determinante. Ademas, deberia ser mencionado que
las parafinas livianas obtenidas por reacciones de ruptura de enlaces C-C pueden producirse
por dos vias: acida (craqueo de parafinas y olefinas, por los sitios acidos del soporte) o
metalica (hidrogendlisis de parafinas, por los sitios activos de la fase metalica). No obstante,
a diferencia de los catalizadores soportados sobre éxidos metalicos, en especial sobre
alimina la cual es &cida, habria una baja o nula participacién de los soportes de carbén en
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reacciones de craqueo, puesto que segun los datos de caracterizacioén por TPD, la minima
cantidad de los pocos grupos acidos fuertes que pudieran estar en la superficie del soporte

luego de la impregnacion serian desorbidos a la temperatura de reduccion del catalizador.

Asi como fue mencionado anteriormente los catalizadores soportados sobre CNP muestran
sitios activos con mayor densidad electrénica en comparacion con los catalizadores
soportados en CV. Este efecto se ve reflejado en la mayor selectividad hacia a-olefinas
reportado para el catalizador 0,3PY/CNP en comparacion con 0,3Pt/CV. Ademas, el
catalizador monometdlico soportado en CV presenta mayor selectividad a productos de
hidrogenolisis y de isomerizacion y ciclizacion. En este sentido, los resultados de TOF de
reacciones test para los catalizadores monometalicos indican que el catalizador 0,3Pt/CV
seria ligeramente mas hidrogenolitico que el catalizador 0,3PYCNP. También, se ha
reportado que sitios de platino deficiente de electrones [49] se consideran sitios activos en la
deshidrociclizacion de parafina; esto explicaria entonces porque el catalizador 0,3Pt/CV con
atomos de Pt con menor densidad electrdnica que el catalizador 0,3P/CNP seria mas activo
a la deshidrociclizacion. Esta es también posiblemente la razén por la que los productos de
la conversidén de n-decano en el catalizador de platino/alimina contienen una concentracién

notablemente mayor de dienos [15].

La adicion de un segundo metal promotor, como era de esperarse, mejora significativamente
la selectividad a a-monolefinas. De acuerdo a los resultados de caracterizacién de los
catalizadores bimetalicos (Capitulo 1V), la adicién de un segundo metal provoca no solo una
dilucién de los atomos de Pt de la fase metélica superficial, sino también una fuerte interaccion
metal-soporte y formacién de aleaciones, con la consiguiente modificacién geométrica y
electronica de la misma. Por ende, es evidente que las diferentes fases quimicas que
formarian las aleaciones Pt-promotor jugarian un papel importante en la definicién de la
actividad y selectividad de los catalizadores. En este sentido, deberia ser considerando tanto
la densidad electrénica del Pt como el numero de atomos coordinados al mismo [16—18]. En
el Capitulo Il a partir de los resultados de HR-TEM fue sugerido para cada promotor una fase
quimica predominante para cada aleacion Pt-promotor. En el caso del In, la fase quimica PtIns
se produce una mayor dilucién de atomos de Pt que en las fases quimicas PtsGe y PtSn. En
cuanto a la aleacion formada con Ge (PtsGe), a pesar de presentar una menor dilucion, el
catalizador 0,3Pt0,074Ge/CNP presenta la mas baja conversion en relacién a los otros
catalizadores bimetélicos pero la mas alta selectividad a 1-deceno. Esto podria estar
relacionado con que la adiciébn de Ge mejora la adsorcién de hidrégeno, lo cual crea un
impedimento en la activacién simultdnea de distintos enlaces C-H de la parafina y también en
la readsorcion de especies olefinicas. En consecuencia, se impiden las deshidrogenaciones

sucesivas y también la formacion de coque y se incrementa asi la selectividad a monoolefinas
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[19], aunque se disminuye también la actividad general del catalizador. La alta selectividad
del catalizador de 0,3Pt0,06Sn/CV alcanzada al final de la reaccion podria explicarse tanto
por el hecho de que presenta una dilucion de los atomos de Pt respecto del catalizador
monometalico debido a la aleacion formada, asi como también por la deposicion de coque
durante el tiempo de reaccion. Ademas, deberia ser considerado un efecto por Sn que debilita
la interaccion di-occ entre la fase metalica y los alquenos, sin embargo, no parece haber

adsorcién de hidrégeno por Sn [20,21].

Cabe destacar que la formacion de gas se ve disminuida por la adicién de promotores al Pt.
En concordancia con este resultado, las selectividades a [<C+o] también disminuyeron para
los catalizadores bimetalicos, siendo mas significativa la disminucion al final del periodo de
reaccion. Este efecto puede explicarse teniendo en cuenta que la adicion de un segundo
metal produce una inhibicién de la capacidad hidrogenolitica de la fase metélica (segun los
resultados de la hidrogendlisis del ciclopentano). En lo concerniente a las selectividades a
cadenas no lineales [i-c C1o], el cual incluye isoparafinas e isoolefinas productos de ciclizacién
y aromaticos, se podria esperar cambios significativos si el soporte permitiria un mecanismo
bifuncional, sin embargo como antes fue mencionado el soporte no tendria participacion y
mucho menos en los catalizadores bimetalicos, donde un porcentaje del promotor podria
envenenar los sitios acidos si los hubiere. En este sentido cabe mencionar que los productos
de isomerizacién esquelética de parafinas, las cuales se llevan a cabo sobre los sitios &cidos
del soporte y en menor medida sobre el metal, fueron despreciables. En lo concerniente a la
aromatizacion (deshidrociclizacion) debe tenerse en cuenta que la misma puede llevarse a
cabo a través de un mecanismo bifuncional en coexistencia con la aromatizacién sobre la
funcién metalica exclusivamente. Entonces, es ldégico pensar que la via bifuncional donde las
parafinas y olefinas producidas sobre el metal migran a la funcién acida para su ciclizacién,
sera fuertemente inhibida por el agregado de promotores y por el escasa o nula participaciéon
del soporte de carbon. Entonces, los efectos del agregado de promotores sobre la
aromatizacion deben ser analizados sobre el contexto de las modificaciones que pueda sufrir
la fase metalica por la adiciéon del promotor. La aromatizacién es una reaccién mas facil que
la hidrogendlisis llevada a cabo sobre los sitios metalicos. Entonces con la disminucion de la
hidrogendlisis en los catalizadores bimetalicos, podria esperarse un desplazamiento hacia la
formacion de productos secundarios como son los aromaticos. En este sentido, debe tenerse
en cuenta que el agregado de un segundo metal al Pt podria conducir a un efecto promotor
en la aromatizacién como fue reportado para el Sn en catalizadores de Pt soportados sobre
alumina [22].0Otros autores también encontraron que existe un contenido de Sn que maximiza
la formacion de aromaticos [23]. No obstante, para los catalizadores estudiados preparados

sobre carbones, con respecto a la aromatizacién, se observa una disminucion de la
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selectividad al final del periodo de reaccién al adicionar algun promotor. Entonces, estos
resultados podrian ser explicados teniendo en cuenta que en los catalizadores preparados
sobre carbones, los depdsitos de carbdn o coque se depositan gradualmente a lo largo del
tiempo de reaccion, a diferencia de los catalizadores tradicionales reportados sobre 6xidos
metalicos. Esto coincide con la disminucion de hidrogendlisis, siendo esta disminucion mas
significativa también al final de la reaccién, donde mas sitios hidrogenoliticos (ensambles de
atomos de Pt) son bloqueados por depésitos de carb6én o coque. Esto también contribuiria a
la disminucion de deshidrogenaciones sucesivas.

En conclusién, el rendimiento a a-monolefinas (definido como el producto entre la conversion
y la selectividad a olefinas) se ve favorecido por la adicion de promotores al Pt. La accién
promotora en la deshidrogenacion se debe a las modificaciones geométricas y electronicas
del Pt, las cuales producen la inhibicidén de otras reacciones competitivas (formacién de gases
y aromaticos). La modificacion geométrica produciria la inhibicion de reacciones colaterales
de craqueo y/o hidrogendlisis. A causa de la modificacidén electronica del Pt se alteraria la
fuerza de interaccidén entre las olefinas y el sitio metélico, debilitandolo y, por lo tanto,
reduciendo en general la formacién de otras olefinas y precursores de coque.

8.5. Conclusiones

La evaluacion de catalizadores de Pt soportados en CNP y CV para la deshidrogenacién de
n-decano permitié establecer diferencias significativas en el comportamiento catalitico segun
el tipo de soporte y la incorporacion de promotores metalicos. Los catalizadores
monometalicos soportados en CNP mostraron una mejor selectividad hacia a-olefinas, en
particular hacia 1-deceno, en comparacion con los soportados en CV. La adicion de metales
promotores como Ge, In y Sn mejoré tanto la conversién como la selectividad a 1-deceno, al
tiempo que redujo la formacion de productos no deseados. Entre los catalizadores evaluados,
el catalizador 0,3Pt0,074Ge/CNP presentd la mayor selectividad a 1-deceno, sin embargo,
0,3P10,176In/CNP y 0,3Pt0,1Sn/CV presentaron los mejores desempefos, destacandose por
su mayor conversiéon y rendimiento a a-olefinas, asi como por su menor grado de
desactivacion. Este efecto se atribuye a la formacién de aleaciones Pt-promotor que modifican
favorablemente las propiedades electrénicas y estructurales del Pt, disminuyendo la
adsorcion fuerte de alquenos y la formacién de coque. En este sentido, es de destacar el
papel del soporte, ya que los carbones contribuirian a generar mayor densidad electronica

sobre la fase metélica como asi también a la formacion de aleaciones.
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Capitulo IX: Conclusiones.

9.1. Conclusiones generales

Este trabajo se centrd en el disefio, caracterizacién y evaluacién catalitica de formulaciones
monometalicas, bimetalicas y trimetalica basados en platino y soportadas en materiales
carbonosos, con el objetivo de optimizar la deshidrogenacion directa no-oxidativa de
hidrocarburos livianos y pesados. A lo largo de los distintos capitulos, se abordé la influencia
del tipo de soporte, la incorporacion de promotores metdlicos y las modificaciones quimicas
de la superficie de los materiales de carbono sobre el desempefio catalitico en términos de
conversion, selectividad, estabilidad y resistencia a la desactivacion.

En primer lugar, se demostré que los catalizadores monometélicos de Pt soportados sobre
materiales carbonosos (CNP y CV) presentan una mayor selectividad hacia olefinas que sus
contrapartes analogas soportadas en materiales de 6xidos metalicos. Este comportamiento
fue atribuido a una mayor densidad electronica en los sitios activos de Pt, lo que favorece la
desorcion de monolefinas y reduce la ocurrencia de reacciones consecutivas no deseadas.
La mayor densidad de los sitios activos de Pt fue atribuida al tipico efecto de donacion de
densidad electrdénica por parte de los soportes de carbono nanoestructurado. Asimismo, se
evidencié que la estructura y agrupacién de los atomos de Pt en las nanoparticulas del
catalizador dependen no solo del tamano de particula generada, sino también de la carga
metdlica y del tipo de soporte utilizado. A pesar de que se encontrd similares tamanos de
particula con cada carga de Pt utilizada para preparar las formulaciones cataliticas, habria
diferente disponibilidad de sitios de Pt coordinativamente insaturados en las nanoparticulas
obtenidas para cada carga de Pt, ya que se obtendrian diferente nUmero de capas de atomos
en la estructura cristalina de acuerdo a la dispersion del metal y la carga de Pt. A su vez, los
soportes juegan un rol clave en el aporte de sitios de anclaje para las particulas. Sobre el
soporte CV las particulas quedarian mas expuestas en la superficie y bordes de capas de
grafeno, mientras que sobre el soporte CNP, las nanoparticulas parecen estar embebidas en
huecos de la superficie de los nanotubos, esto también influyendo en la morfologia y
disponibilidad de sitios de Pt coordinativamente insaturados.

La incorporacion de promotores metélicos como Sn, In, Ga y Ge en sistemas bimetélicos y
trimetalicos permiti6 mejorar notablemente la selectividad, estabilidad y rendimiento a
olefinas. Estos efectos positivos se relacionaron con modificaciones electronicas vy
geomeétricas en la fase metalica, que conducen a la formacién de aleaciones Pt-promotor con
diferentes fases quimicas caracteristicas y mayor densidad electrénica sobre los atomos de
Pt y menor densidad de sitios reactivos hidrogenoliticos, todo lo cual conduce a una mejor
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desorcién de los productos deseados y una mayor selectividad a la reaccion de
deshidrogenacién. En particular, se observd que el orden de impregnacién y la naturaleza del
promotor afectan la formacién de fases especificas (como Pt-In), influyendo directamente
sobre la eficiencia del proceso catalitico.

Por otro lado, se puso de manifiesto el papel que juega la funcionalizaciéon quimica de los
soportes carbonosos y su interaccion con el/los metales soportados. Los tratamientos con
acido nitrico y &cido citrico generaron cambios en la interaccidén metal-soporte y en la
accesibilidad a los sitios activos, afectando tanto la conversién como la selectividad de los
catalizadores. En general, los grupos oxigenados introducidos al soporte por oxidacién con
acido nitrico favorecieron la deshidrogenacién selectiva a monolefinas, mientras que
tratamientos con acido citrico comprometieron la actividad catalitica. Es de destacar que con
acido nitrico y sonicacion se logra una distribucién mas homogénea de grupos funcionales
oxigenados y con ello también una mejor distribucién de nanoparticulas bimetalicas selectivas

a la deshidrogenacion.

En cuanto a la estabilidad operativa de los catalizadores en tiempos prolongados de reaccién,
se logrd desarrollar un procedimiento de regeneracion catalitica que permita la eliminacion
del coque depositado en la fase metalica sin generar la descomposicién del soporte
carbonoso. Esto se pudo lograr porque el coque depositado en la fase metdlica de los
catalizadores preparados sobre carbdn seria menos estructurado, menos grafitico y menos
téxico en relacion al coque depositado sobe catalizadores analogos preparados sobre
materiales de Oxidos metalicos, pudiéndose asi quemar a bajas temperaturas. Los
catalizadores trimetalicos soportados en CNP mostraron menor desactivacion, debido a la
presencia de promotores como Ge e In. Esta mayor estabilidad se relaciona con la menor
cantidad de coque menos estructurado generada durante la deshidrogenacién en relacion al

catalizador monometalico.

Finalmente, en la deshidrogenacion de parafinas pesadas, como el n-decano, se logrd
alcanzar una alta selectividad hacia a-olefinas, es decir hacia 1-deceno, mediante la
incorporacién de promotores adecuados. La selectividad alcanzada es comparable (pero aun
mayor) a la selectividad alcanzada con tipicos catalizadores industriales de 6xidos metdlicos.
Los sistemas bimetalicos 0,3Pt0,176In/CNP y 0,3Pt0,1Sn/CV destacaron por su excelente
rendimiento y menor desactivacion, evidenciando que la eleccién racional de la composicién
metalica y el soporte es esencial para el disefio de catalizadores eficientes para este tipo de
procesos.

En conjunto, este trabajo contribuye al entendimiento fundamental de las interacciones entre

metal, promotor y soporte en catalizadores preparados sobre materiales nanoestructurados
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de carbono, y ofrece lineamientos para el desarrollo de sistemas mas selectivos, estables y

regenerables para la deshidrogenacién de hidrocarburos en condiciones industriales. Desde

el punto de vista econdémico, la implementacion de los procesos en una unidad industrial

generaria un menor gasto energético al prolongar los el tiempo de reaccién, reducir los ciclos

de regeneracion y aplicar el proceso de regeneracion a baja temperatura.

9.2. Actividades futuras

A partir de los resultados obtenidos en esta investigacion, se identifican varias lineas de

estudio que pueden contribuir al desarrollo de catalizadores mas eficientes y duraderos para

la deshidrogenacion de parafinas:

a)

Optimizacién de los ciclos de reaccion-regeneracion de los catalizadores: Se
recomienda realizar estudios con periodos de reaccion mas prolongados con
regeneraciones intermedias. Ademas, estudiar mas a fondo posibles cambios
estructurales causados por las condiciones de regeneracién en la estabilidad del
soporte y la estructura del metal, con el fin de minimizar la pérdida de actividad a lo
largo de mdltiples ciclos.

Exploracion de soportes carbonosos macroestructurados: estos soportes pueden
presentar geometrias jerarquicas como esferas, panales o espumas, ofrecen ventajas
significativas frente a los soportes tradicionales en polvo, como una mejor
transferencia de masa y calor, menor caida de presién y mayor facilidad de manejo
en reactores de lecho fijo. Se propone el uso de los materiales estudiados en esta
Tesis como base para la generacion de catalizadores macroestructurados.

Estudios operacionales en condiciones industriales: Se recomienda ampliar los
estudios a condiciones de operacién més cercanas a las industriales, incluyendo
pruebas a largo plazo y el uso de reactores de mayor escala para evaluar la viabilidad
de los catalizadores en procesos comerciales partiendo de las condiciones estudiadas
en esta investigacion.

Andlisis de impacto ambiental y sostenibilidad: Es importante evaluar el impacto
ambiental de los catalizadores desarrollados y su posible contribucion a procesos mas
sostenibles, considerando aspectos como la eficiencia energética y la reduccién de
residuos en la produccion de olefinas. Una ventaja destacada de los materiales
carbonosos como soporte es la posibilidad de su combustién controlada para
recuperar los metales nobles, lo cual facilita el reciclado de los catalizadores al final
de su vida util. Se propone, ademas, integrar este proceso con tecnologias de captura
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y conversiéon de CO,, orientadas a la generacion de productos de valor agregado, lo

que contribuiria a una estrategia més circular y sustentable.

Puesto que los catalizadores desarrollados en esta Tesis resultan novedosos y altamente
promisorios para su uso industrial en la deshidrogenacion directa no-oxidativa de parafinas,
estas actividades futuras permitiran profundizar ain mas en el conocimiento de los
catalizadores soportados en materiales de carbono para la deshidrogenacién directa no-
oxidativa de parafinas y contribuir al desarrollo de sistemas cataliticos mas eficientes,
sostenibles y aplicables a nivel industrial.
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