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RESUMEN

TITULO: EFECTO DE LA PROPORCION ENTRE PLATINO Y RENIO EN EL
ESTADO QUIMICO SUPERFICIAL Y EL DESEMPENO CATALITICO DE Pt-Refy-
AkO3z EN PROCESOS DE REFORMADO CON BUSQUEDA DE UN MENOR
CONSUMO ENERGETICO*

AUTOR: JHONATAN RODRIGUEZ PEREIRA™

PALABRAS CLAVES: REFORMADO CATALITICO, Pt-Re/-AOs, XPS,
SOLAPAMIENTO DE SENALES.

El proceso de reformado de nafta convierte los componentes de mezcla de gasolina de bajo octanaje
en componentes de alto octanaje para su uso en combustibles de gasolina de alto rendimiento. A
nivel industrial, el reformado selleva a cabo a temperaturas entre 450 - 520 °C y presiones entre 1.5
- 3.5 MPa, lo que implica altos costos de operacién. En particular, el consumo especifico de energia
del proceso es una funcién de la temperatura. Por lo tanto, bajo tales condiciones, una reduccién en
la temperatura del proceso tiene un gran impacto en el consumo de energia y la economia del
proceso. En Colombia este proceso se lleva a cabo a 486 °C y 2 MPa. El reformado se ha realizado
usando catalizadores Pt-Re/y-Al203 desde hace mas de medio siglo. Hasta el momento, no se ha
logrado una imagen clara del estado quimico de la superficie de los metales. Se han llevado a cabo
esfuerzos particulares utilizando la caracterizacion XPS, pero existe un problema porque las sefiales
mas representativas de Aly Pt, Al 2p y Pt 4f (68-75 eV) se solapan debido a que estan en el mismo
rango de energia de enlace. En este trabajo, evaluamos los cambios en el estado fisico-quimico de
una serie de catalizadores Pt-Re/y-Al203 en los que se varid la composicién relativa de los metales.
Un disefio experimental fue empleado para analizar el efecto de la carga metélica total y la fraccion
molar de Pt. También se llevaron a cabo ensayos cataliticos para determinar sies posible reducir la

temperatura de reaccion sin sacrificar el rendimiento catalitico.

*Trabajo de investigacién de Maestria en Ingenieria Quimica
" Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Victor Gabriel
Baldovino Medrano, Dr. Co-director: Luis Javier Hoyos Marin, Dr.
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ABSTRACT

TITLE: EFFECT OF THE PROPORTION BETWEEN PLATINUM AND RHENIUM

IN THE SURFACE CHEMICAL STATE AND THE CATALYTIC PERFORMANCE
OF Pt-Re/y-Al203 IN REFORMED PROCESSES WITH SEARCH FOR A LOWER

ENERGY CONSUMPTION *

AUTHOR: JHONATAN RODRIGUEZ PEREIRA™

KEYWORDS: CATALYTIC REFORMING, Pt-Rely-Al2O3, XPS, SIGNAL
OVERLAPPING.

Naphtha reforming process converts low-octane gasoline blending components to high-octane
components for use in high-performance gasoline fuels. At an industrial level, the reforming is carried
out at temperatures between 450 - 520 °C and pressures between 1.5 — 3.5 MPa, which entails high
operating costs. In particular, the specific energy consumption of the process is a function of
temperature. Therefore, under such conditions, a reduction in the temperature of the process has a
great impact on energy consumption and the economy of the process. In Colombia this process is
carried out at 486 °C and 2 MPa. Reforming has been performed owver Pt-Re/y-Al203 since more than
half a century. So far, no clear picture of the surface chemical state of the metals has been achieved.
Particular efforts using XPS characterization have been carried out but, there is a problem because
the most representative signals of Aland Pt, Al 2p and Pt 4f (68-75 eV) overlap due to they are in the
same binding energy range. In this work, we evaluate changes in the physicochemical surface state
of a series of Pt-Re/y-Al203 catalysts in which relative composition of the metals was varied. An
experimental designh was employing for analyzing the effect of the total metallic loading and the molar
fraction of Pt. Catalytic tests were also carried out to determine if it is possible to reduce the reaction

temperature without sacrificing the catalytic performance.

* Graduate research work to obtain the degree of Master in Chemical Engineering
" Faculty of Physico-chemical Engineering. Chemical Engineering School. Advisor: Victor Gabriel
Baldovino Medrano, PhD. Co-advisor: Luis Javier Hoyos Marin, PhD.
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INTRODUCCION

El continuo aumento de las emisiones de gases de efecto invernadero esta trayendo
graves consecuencias, tanto a los ecosistemas naturales como a poblaciones

humanas, animales y vegetales [1-3].

En consecuencia. desde hace décadas se buscan estrategias para reducir estas
emisiones. Una de ellas es la disminucion del consumo energético en los procesos
industriales. En la industria de la refinacion de petréleo, los procesos de mayor
demanda energética son: el reformado con vapor para la produccién de hidrogeno,
la destilacion de crudos, el reformado catalitico, el hidrocraqueo vy el

hidrotratamiento [4,5].

El reformado catalitico (Figura I.1) es un proceso que se utiliza para convertir naftas
de refineria, que tienen tipicamente clasificaciones de bajo indice de octano, en
productos liquidos de alto octanaje; estos Ultimos son componentes de la gasolina
de alta calidad [6]. El octanaje (indice de octano) es la medida o calificacion de la
capacidad antidetonante de la gasolina cuando se comprime dentro del cilindro de
un motor. La medida mas comun del octanaje es el RON (Research Octane
Number). Por definicion, al iso-octano (2,2,4-trimetil-pentano) se le da un nimero
de octano (RON) de 100 y al n-heptano un RON de 0. Un combustible con un RON

de 90, representa una mezcla de 90% de iso-octano y 10% de n-heptano [7].

A nivel industrial, el reformado se lleva a cabo a temperaturas entre 450 — 520 °C y
presiones entre 1.5 — 4.0 MPa [8-10], lo que conlleva elevados costos de operacion.
En particular, el consumo de energia especifico del proceso es funcién de la
temperatura [4]. Por lo tanto, bajo tales condiciones, una reduccién en la
temperatura del proceso tiene un gran impacto sobre el consumo energético y la

economia del proceso.

16



Compresor Hz neto

4 Reciclo de Hz
Reactor 1 Reactor 2 Reactor 3
: | Gases a
f combustian
{1 ° —
l
Calentador rﬁ_l
- [
j 1 I
Mafta —h; ’
' e = Columna de
Separador destilacion

=

[ Mafta
f 1') reformada

Figura l.1. Esquema tipico del proceso de reformado catalitico [11]

De manera general, las reacciones que ocurren durante el reformado son:
deshidrogenacién, isomerizacion, ciclacion, deshidrociclacion, hidrocraqueo (Figura
.2). Estas consisten en reorganizar o reestructurar las moléculas de hidrocarburos
presentes en la nafta y también convertir algunas moléculas de gran tamafio en
otras mas pequefas. El producto obtenido contiene hidrocarburos con formas
moleculares mas complejas; moléculas de hidrocarburos lineales transformadas en
moléculas ciclicas o isémeros (compuestos aromaticos entre otros), las cuales
tienen valores de octanaje mas elevados que los hidrocarburos en la nafta [11]. De
este modo, el proceso remueve los atomos de hidrogeno de las moléculas de
hidrocarburos y produce cantidades significativas de hidrdgeno gaseoso para uso

en NUMerosos Procesos que intervienen en una refineria.

En el reformado se utilizan catalizadores bifuncionales; es decir, con una funcién
metalica y una acida. Los catalizadores Pt/y-Al203 fueron los primeros empleados
en este proceso [12]. En estos materiales, el Pt cumple la funcion metélica y la y-
Al2Os3 la funcion acida. Hoy en dia se usan catalizadores Pt-Re/y-Al2Os [13]. Estos
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catalizadores son mas estables comparados con los catalizadores Pt/y-Al2O3 [14].
Gracias a la mas alta resistencia a la desactivacion de los catalizadores Pt-Rely-
Al2O3, se puede operar el proceso bajo condiciones mas severas; menores
presiones de H2 y mayores temperaturas [13]. No obstante, la funcion metalica Pt -
Re produce metano y otros hidrocarburos ligeros no deseados por reacciones de
hidrogendlisis [15]. Para disminuir la actividad en hidrogendlisis se sulfura el
catalizador. El azufre actlla como agente pasivante para la funcién metalica y se ha
postulado que éste tiene mayor afinidad quimica con el Re, formando una fase
activa del tipo: Pt-ReS-Pt [13,16].

Deshidrogenacion Isomerizacion

Pt A,
- e o
y A

. e 1
T o ——- [ T o N - - # 4f
a _ . - - S . 3

~, e

Ciclacion Deshidrociclacion

Hidrocraqueo

Figura I.2. Reacciones durante el reformado [11]

En la preparacion del catalizador, se emplean cantidades de Pt entre 0.01 y 3%p/p.
Concentraciones por debajo de 0.01%p/p son demasiado bajas para mantener una
buena actividad catalitica, mientras que por encima de 3%p/p producen cragueo
excesivo [17]. La concentracién de Re varia entre 0.1 - 2%p/p. Ademas, se debe
tener en cuenta que el Pty el Re son materiales costosos y por tanto la cantidad
gue se use también se ve afectada por este factor. Concentraciones de 0.3%p/p Pt
y 0.3%p/p Re son las mas cominmente usadas en los catalizadores comerciales
[13,14].
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La anterior discusion muestra que la proporciéon del Pt/Re juega un papel vital en el
desempeiio del catalizador [18], [19]. Por ejemplo, un exceso de Re puede mejorar

el rendimiento hacia aromaticos, pero aumenta la hidrogendlisis [18].

En los Ultimos afios, se han tratado de mejorar las propiedades de los catalizadores
Pt-Rely-Al20z mediante la adicién de elementos que aminoren su actividad en
hidrogendlisis. Ademas, se han hecho esfuerzos para determinar de manera precisa
las interacciones entre los metales de la fase activa [13,14], debido a que éstas
influyen de manera directa sobre la actividad, selectividad y estabilidad del
catalizador [13]. Conociendo como son las interacciones, se podrian disefar
mejores catalizadores. Debido a esto, la espectroscopia fotoelectronica de rayos X
(XPS) tiene una relevancia significativa, ya que es una herramienta que puede
suministrar informacion para entender el papel de los metales en el catalizador y asi
establecer qué variables deben ser mejoradas para obtener materiales basados en

Pt-Re con mejores propiedades cataliticas.

Considerando los argumentos anteriores, el proposito de este trabajo de
investigacion fue estudiar los catalizadores de reformado catalitico variando la
concentracion de los metales con la intencion de reducir la temperatura de la
reaccion del proceso y dar una descripcién del estado fisicoquimico superficial de

los mismos.

Los resultados de esta investigacién se presentan en 2 capitulos divididos de la

siguiente forma:

En el capitulo 1, Caracterizacién de catalizadores Pt-Re/y-Al203 para reformado
catalitico: Un material antiguo, pero poco comprendido, se estudio el efecto de las
proporciones de platino y renio en las propiedades fisicoquimicas superficiales de

los catalizadores.

En el capitulo 2, Reactividad de catalizadores Pt-Re/»-Al203 en reformado catalitico:

en busqueda de una menor temperatura de reaccion, se analizé el desempefio
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catalitico de los catalizadores preparados en funcion de las proporciones de platino

y renio. Adicionalmente, se eligi6 el catalizador con mejor actividad catalitica para

probarlo a tres temperaturas diferentes (450, 468 y 486 °C) y compararlo con el

catalizador comercial a condiciones industriales y determinar si es factible reducir la

temperatura de la reaccion sin sacrificar el desempefio catalitico.
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CAPITULO 1

Caracterizacion de catalizadores Pt-Re/y-Al20z para reformado catalitico: Un
material antiguo, pero poco comprendido.

Resumen

Se estudiaron las propiedades fisicoquimicas superficiales: porosidad y area
superficial, fraccion de atomos metalicos expuestos en superficie, concentracion
superficial y estado electrénico de los elementos de catalizadores bimetalicos Pt —
Re soportados en alimina. Para ello, se disefiaron experimentos cuyas variables de
entrada fueron la concentracion total de metales y la relacion metalica para preparar
un total de 15 catalizadores. Los resultados mostraron que: (i) los metales
impregnados se depositan en el interior de los poros del soporte, (ii) la introduccion
de renio al sistema genera disminucion en la dispersion de los metales (iii) el renio
presentd mayo concentracion en superficie en comparacion al platino a pesar que
en algunas preparaciones de los catalizadores se agregaban mayores cantidades
de platino, esto lleva a pensar que el renio se deposita sobre el platino, (iv) fue
posible determinar el estado de oxidacion del platino utilizando XPS. En todos los
catalizadores se encontr6 Pt*? y el renio presentd estado de oxidacion +7, (v) es
posible que el platino y el renio estén formando una aleacién, ya que el renio actia

como donador de electrones para el platino.

1.1 Introduccién

Los catalizadores Pt-Re/y-Al203 (Pt-Re) utilizados en el reformado catalitico de nafta
son materiales patentados hace 50 afios [1]. A pesar de su antigledad, aun queda
informacion por explorar acerca de sus propiedades fisicoquimicas superficiales
tales como: propiedades texturales (area superficial y porosidad) y estado quimico
superficial (fraccion de atomos metalicos expuestos en superficie, concentracion

superficial y estado electronico de los elementos que constituyen el catalizador).
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Las propiedades texturales de los catalizadores se miden mediante la fisisorcion de
nitrogeno (N2). Con esta técnica diversos autores muestran solamente valores
numéricos de los resultados sin analizar por ejemplo como se estan depositando los

metales en el soporte [2—4].

Para calcular la fraccion de &tomos metéalicos expuestos en la superficie (FAMES)
de los catalizadores tradicionalmente se utiliza la quimisorcién de hidrégeno (H2).
En los catalizadores Pt-Re esta técnica presenta un inconveniente debido a que el
Hz2 es altamente afin al platino y no se quimisorbe en el renio [5], por esta razdn
algunos autores utilizan la quimisorcion de oxigeno (0O2) [6,7]. En estudios mas
recientes se usa como molécula sonda el monéxido de carbono (CO), con la que se

han obtenido resultados satisfactorios para este tipo de materiales [8—10].

La concentracion superficial y el estado electronico de los elementos que
constituyen el catalizador se pueden obtener utilizando la espectroscopia
electronica de rayos-X (XPS). Sin embargo, el empleo de la técnica XPS para
caracterizar catalizadores Pt-Rely-Al203 es un reto debido a que los picos mas
representativos del platino y el aluminio; Pt4fy Al 2p, respectivamente, se solapan
en los espectros, ya que se encuentran en el mismo intervalo de energia de enlace
(BE) (68 — 76 eV) [11,12]. Por esta razon los trabajos realizados con esta técnica
hasta hoy no revelan una informacién completa sobre la interaccién entre los
metales de la fase activa [13-15]. Ello no ha impedido que se realicen intentos de
utilizar XPS; por ejemplo, diversos autores prepararon catalizadores Pt/y-Al203 con
concentraciones de platino mayores a las de los catalizadores de reformado
industriales [12,16,17]. Sin embargo, esta estrategia falla en dos aspectos
fundamentales: (i) la cantidad de platino no es representativa de un catalizador
industrial y (ii) ignora la correlacion que existe entre la concentracién de metal y la
distribucion de tamafio de particula del metal. A su vez, esta distribucion determina
las caracteristicas de la fase activa del catalizador en la reaccion y su interaccion
con el soporte catalitico [18]. Biloen et al. [13] utilizan catalizadores soportados en

SiO2, con lo cual se evita el solapamiento antes mencionado, empero este no es el
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catalizador industrial, ademas el soporte catalitico juega un papel crucial en la
definicion del tamafio, geometria y distribucidén de las nanoparticulas metalicas del
catalizador, a la vez que la interaccion entre las fases (metal — soporte) esta ligada

a la naturaleza quimica de los componentes [18].

También ha surgido una alternativa para poder analizar mediante XPS materiales
gue contengan Pty Al, usando una fuente de rayos X que emplee un anodo que
posea mayor energia para realizar los analisis [19], ya que convencionalmente los
equipos XPS vienen provistos de fuentes de rayos X con anodos que emiten
radiaciones Al Ka y Mg Ka, cuyas energias son 1486.6 eV y 1253.6 eV,
respectivamente [20]. El &hodo Ag La, posee una energia de 2984.2 eV, lo que
permite analizar electrones que provienen de niveles electrénicos mas profundos en
los atomos. En el caso del platino se trata del nivel 3d. Para los catalizadores aqui
estudiados la sefial correspondiente a Pt 3d (2117.5 - 2127.5 eV) no se solapa con

ninguna otra sefal de los elementos que constituyen los catalizadores [21,22].

Este estudio busca comprender el estado fisicoquimico superficial de los
catalizadores Pt-Re empleando las técnicas de caracterizacion descritas. Estudiar
como se depositan los metales en el soporte. Analizar el efecto de las variables de
entrada sobre la dispersiénde las particulas metalicas en el soporte. Hallar el estado
electronico de los elementos que constituyen los catalizadores y como estan
relacionado entre si. Para lograr esto la metodologia fue la siguiente: (i) realizar un
disefio de experimentos para la preparacion de los catalizadores con
concentraciones acordes a las usadas en la industria, (ii) estudiar las propiedades
texturales haciendo uso de la fisisorcion de Nz, (iii) calcular la fracciéon de atomos
metalicos expuestos en la superficie utilizando quimisorcién de CO y (iv) analizar la

composiciony el estado electronico elemental mediante XPS.

1.2 Experimentacion

1.2.1 Preparacion de Catalizadores Para la preparacion de los catalizadores, se

planted un disefio estadistico de experimentos factorial 3x5 completo. Las variables
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de disefio fueron el contenido masico total de metales (Variable 1) (%Metal (Pt+Re))
y la relaciéon metalica, dada por la fraccién molar z para platino (Variable 2) y (1-2)
para renio (Ec 1). Contenido masico total de metales con 3 niveles (0.6; 0.9y 1.2%
p/p) y relacion metalica con 5 niveles (siendo z, 0.2; 0.3; 0.5; 0.7 y 0.8). La
nomenclatura utilizada para nombrar los catalizadores para mayor practicidad es la
siguiente, Pt(z)(m), donde, z es la fraccién molar de Pty m es la concentracion total

de metales en el catalizador.

7 = mol Pt
- (mol Pt+mol Re)

(1.1)

Como soporte se utilizd y-alimina comercial (Procatalyse) molida hasta un tamafio
de particula de 300 — 600 um. Se secé y calcind con flujo de aire (100ml/min) a 120
°C (5°C/min) durante 12 h'y 500 °C (5°C/min) por 4 h, respectivamente. Los metales
(Pt y Re) se depositaron sobre el soporte mediante el método de co-impregnacion
hiumeda utilizando soluciones 0,2 M HCI para cada precursor [10,23]. Los
precursores empleados fueron H2PtCle-6H20  (Acido hexacloroplatinico,
hexahidratado — Sigma Aldrich, 237.5% Pt basis) y NHsReOs (Perrenato de amonio
— Sigma Aldrich, 299%). Las proporciones de los metales agregados van desde
0.12% hasta 0.96% p/p, segun corresponda en la preparacion. Luego los materiales
impregnados se dejaron reposar durante 12h. Posteriormente, se calentaron en una
plancha bajo un agitado suave a 70 °C por 2 h para evaporar el solvente remanente
del proceso de impregnacion. Después los catalizadores se secaron y calcinaron

bajo las mismas condiciones utilizadas para el soporte [10,23,24].

1.2.2 Determinacién de las propiedades fisicoquimicas de los materiales

Propiedades texturales El &rea superficial (Ager), el volumen de poro (Vp) y el

diametro medio de poro (Dp) de los materiales se estimaron mediante isotermas de

adsorcion-desorcion de N2 a 77 K con un equipo 3FLEX™ (Micromeritics). El Aser

se calcul6 usando una minimizacién de la constante Cger [25]. El Ve y el Dp se

calcularon a partir del método de Barrett, Joyner y Halenda (BJH) [26]. Los calculos

se realizaron con la isoterma de desorcion de acuerdo con las recomendaciones de
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la IUPAC [27]. Se empleo el programa de analisis de datos 3FLEX V.3.02 provisto
con el instrumento. Antes de las mediciones, las muestras se desgasificaron en
vacio a 393 K por 1 hy posteriormente a 573 K durante 12 h. En estas condiciones,
siempre se alcanzé una presion final de 0.05 mbar. La cantidad pesada de cada

material para los ensayos fue alrededor de 0.15 g.

Estado quimico superficial La capacidad de adsorcion de las particulas metalicas
de los catalizadores, la dispersion, el area metalica y el tamafio de particula metélica
que representan la fraccion de atomos metalicos expuesta en superficie fueron
estimadas mediante ensayos de quimisorcion volumétrica estatica de COa 35°C en
un instrumento 3FLEX™ (Micromeritics). Se pesaron aproximadamente 500 mg de
muestra en un reactor de lecho fijo en forma de U hecho en cuarzo. Antes del
andlisis, las muestras se redujeron a 500 °C con un flujo de 60 ml/min de H2 durante
1 h. Luego, se desgasificaron y evacuaron bajo vacio hasta alcanzar la temperatura
del andlisis. La cantidad total y reversible de CO captado se obtuvieron extrapolando
las isotermas a presion cero. La diferencia entre estos dos valores resulta en la
cantidad de CO quimisorbido, a partir de la cual se deduce la cantidad de 4tomos
metalicos accesibles. Al ser un sistema bimetalico, es necesario calcular una

estequiometria ponderada con respecto al CO, definida por la siguiente expresion:

5 = 25 (1.2)

Dénde, S es el factor estequiométrico ponderado, ni es la cantidad de moles de

metal, Sies el factor estequiométrico del metal con respecto a la molécula sonda.
El factor estequiométrico para el Pt y el Re con respecto al CO es 1y 15
respectivamente, estos valores hacen parte de la base de datos del programa de

analisis de datos del instrumento.

La dispersion, el &rea metélica y el tamafio de particula metalica se calcularon con

las siguientes expresiones:
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D = 100%*100% —%5 _ (1.3)

1

Vol Wl
— NAQog‘Katom
Ametal - v (14)
mol
1000k
dmetal = PA (1.5)
metal

Dénde, D es la dispersion de los metales, Qo es la cantidad de gas adsorbido, Vol
es el volumen molar de un gas ideal a condiciones estandar (22414 cm3/mol), Pies
la fraccidon del metal en la muestra, Wi es el peso atomico del metal, Ametal €S el area
metalica, Na es el nimero de Avogadro, Aatom €S el &rea promedio de los atomos de
metal, dmetal €S el tamafio de particula metalica, k es el factor de forma (para estos
materiales se considera que las particulas tienen formas de esferas, por tanto, k =

6)y p es la densidad promedio de los metales. Para méas detalles de las ecuaciones

utilizadas en la quimisorcién de CO ver el Anexo A.

La composicion quimica y el estado electronico de los elementos que constituyen
los catalizadores se determinaron mediante XPS utilizando la plataforma de
caracterizacion de superficies XPS/ISS/UPS - ACenteno (SPECS) localizada en el
Laboratorio Central de Ciencia de Superficies (SurfLab-UIS). La plataforma esta
equipada con un analizador PHOIBOS 150 2D-DLD y una fuente dual de rayos X
Al/Ag monocromatica (FOCUS 500). Las muestras fueron molidas y prensadas para
hacer obleas de éstas. Luego, se fijaron en los portamuestras con cinta adhesiva
conductora de carbono y posteriormente se introdujeron a la plataforma a través de
la cAmara de carga hasta alcanzar una presion de 1x10-7 mbar. Las medidas se
llevaron a cabo en la camara de andlisis con una presion alrededor 1x10-° mbar.
Para cada muestra, se grabaron los espectros utilizando radiaciones AlKa
monocromatica (hv = 1486.6 eV) operada con 200 Wy 12 kV y AgL.a. monocromatica
(hv = 2984.3 eV) operada con 500 W y 12 kV. La compensacion de la carga

superficial de las muestras fue controlada con un cafion de electrones (Flood Gun -
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FG 15/40-PS FG500) usando una corriente entre 58 - 70 4A y un voltaje entre 1 —
10 eV.

Como ya se ha mencionado, la determinacion de la cuantificacién y el estado
electronico elemental para catalizadores Pt-Re/y-Al203 mediante XPS con radiacion
AlKa es compleja debido al solapamiento que presentan las sefiales Pt 4f y Al 2p
[11,12]. Por esto, se hizo un analisis de la sefial Pt 4d que aparece en la regién entre
305 — 350 eV [28,29]. El problema con esta sefial en comparacién con el Pt 4f es
que posee menor intensidad y resolucion, debido a esto, es una sefial poco
estudiada [30]. Teniendo en cuenta esto, se registrd la siguiente secuencia de
espectros: espectro general, C 1s, O 1s, Al 2s, Pt 4d, Re 4f, Cl 2p, F1s y C 1s
nuevamente para verificar la estabilidad de la compensacién de carga en funcion
del tiempo. Los espectros generales se grabaron a una energia de paso de 100eV,
mientras que los espectros en alta resolucion se registraron a una energia de paso
de 60eV.

Con la radiacion AgLa, se registraron los siguientes espectros: espectro general, C
1s, O 1s, Al 2s, Pt 3d, Re 4f, Cl 2p, F 1s y C 1s nuevamente para verificar la
estabilidad de la compensacion de carga en funcion del tiempo. Los espectros
generales se grabaron a una energia de paso de 100eV, al igual que los espectros
en alta resolucién, debido a que con este tipo de radiacion los espectros son de

menor intensidad comparado con la radiacion AlKa [19,21].

Paralas dos fuentes de radiacion la energia de enlace de la especie C-(C,H) a 284.8
eV [31] del carbono adventicio se utiliz6 como referencia para ajustar la escala de
energia de enlace de los espectros. El andlisis de datos se realiz6 con el programa
CasaXPS (Casa software Ltd) usando la libreria SPECS Prodigy para los valores
de R.S.F (Factores relativos de sensibilidad) [32]. Se empled una linea base Shirley
para el modelado de los espectros de alta resolucion junto con una funcion

Gaussiana-Laurentziana del 30% para la cuantificacién de estos. También se debe
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tener en cuenta que el limite de deteccion del instrumento es de 0.01% atoémico en

superficie.

Todos los experimentos se realizaron por duplicado, excepto los que involucraron
la radiacion AgLa.. Para el analisis y expresion de los resultados se utilizo estadistica
descriptiva presentando graficos de barras de error. Las barras de error representan

la desviacion estandar de los resultados.

Adicionalmente se estudi6 la evolucién del platino y el renio durante la reaccion del
catalizador que mejor desempefio catalitico tuvo (Ver capitulo 2). Se realizd la
comparacion del catalizador fresco, reducido y gastado. Las medidas al catalizador
fresco se realizaron siguiendo la metodologia descrita hasta el momento. Para el
catalizador reducido se utilizo6 una HPC (High Pressure Cell) con flujo de H2 (50
ml/min) a 400 °C durante 2 h. Debido al tratamiento térmico, para introducir esta
muestra se utilizé un tipo de portamuestras diferente al convencional que no hace
uso de cinta adhesiva. Esta herramienta hace parte de la plataforma XPS/ISS/UPS,
por tanto, la reduccion fue hecha in-situ. El catalizador gastado se recuperd después
de terminada la reaccion, mediante tamizado y fue introducida a la plataforma

siguiendo el procedimiento convencional.

1.3 Analisis y discusion de resultados

A continuacion, se presentan los resultados de este capitulo en el siguiente orden:

Primero se hace una descripcion de las propiedades texturales de los catalizadores
preparados. Luego se muestra el efecto de las variables de entrada sobre el area
superficial (Aser), volumen de poro y tamafio promedio de poro. Posteriormente se
presentan los resultados concernientes ala fraccion de atomos metalicos expuestos
en superficie (FAMES), después se muestra el andlisis de la cuantificacion y los
estados electronicos de los elementos presentes en los catalizadores y finalmente
se presenta la evolucion del platino y el renio durante la reaccion del catalizador con

mejor desempefio catalitico.
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1.3.1 Propiedades texturales La Figura 1.1 muestra las isotermas de adsorcién-
desorcion de N2 del soporte (y-Al203) utilizado y de uno de los materiales preparados
(Pt(0.5)(1.2)). Alcompararlas, se observa que no hay cambios evidentes en la forma
de las isotermas, esto mismo sucede con todos los catalizadores preparados (Anexo
B). Bajo estas circunstancias, se considerd que el andlisis que se presenta a
continuacion es valido para el conjunto de los materiales preparados. De acuerdo
con la clasificacion de la IUPAC [33], las isotermas registradas son tipo IV(a); tipicas
de materiales mesoporosos. Los bucles de histéresis corresponden al tipo H2(b)
[33]. Este tipo de histéresis se da en materiales con porosidad compleja, ya que los
poros poseen una geometria tipo cuello de botella en la que el transito molecular a

través de estos es tortuoso [33].

500 —m—-ALO, e Pt(0.5)(1.2)

400 +

300 1

200 +

Cantidad adsorbida [cm®/g]

T T T T T T

——
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
Presion relativa (P/P )

Figura 1.1. Isotermas de adsorcién-desorcion de N2 del soporte (y-Al203) y del
catalizador Pt (0.5)(1.2).

La Figura 1.2 presenta los resultados obtenidos para el volumen de poro y la
distribucion de tamarfio de poro del soporte (y-Al203) y el catalizador Pt(0.5)(1.2). Se

observa que la forma de la distribucion y la curva acumulada de volumen de poro
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indicar que el volumen total y el diametro
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Figura 1.2. Volumen y distribucién de tamafio de poro. a) y-Al203 y b) Pt(0.5)(1.2).
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Para dilucidar la existencia de cambios significativos en la textura después de

modificar las variables de entrada (cantidad total de metales y fraccion molar de

platino) en la preparacion de los materiales, se estudio el efecto de estas variables

sobre las propiedades texturales de los catalizadores tales como: area especffica,

volumen de poro y diametro promedio de poro.

Efecto de las variables de entrada sobre las propiedades texturales

Area superficial BET (Aser) El efecto de la cantidad total de metales y la fraccion

molar de platino sobre el area superficial BET (Aser) se muestran en la Figura 1.4.

Para las figuras presentadas los puntos indican el promedio de los resultados vy las

barras de error representan la desviacion estandar de estos. Teniendo en cuenta lo

anterior, un cambio no es significativo cuando al trazar una horizontal desde los

extremos de la barra de error mas extensa del grafico cubre en su totalidad todos

los demas puntos y barras de error. En la Figura 1.4a se observa que el area BET

disminuyd levemente con el aumento en la concentracién de metales. Por otra parte,

la fraccion molar de platino no tiene efecto sobre el area BET, ya que al aumentar z

el area permanece constante (Figura 1.4b).
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Figura 1.4. Efecto de las variables de entrada sobre el area superficial.
a) %Metales (Pt+Re) y b) Pt (2).

Volumen de poro (Vp) La Figura 1.3 presenta el comportamiento del volumen de

poro con respecto a la cantidad total de metales y la fraccion molar de platino.
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Figura 1.3. Efecto de las variables de entrada sobre el volumen total de poro.
a) %Metales (Pt+Re) y b) Pt (2).

Observando la Figura 1.3a, se evidencia la misma tendencia presentada en la
Figura 1.4a, a mayor cantidad de metales el volumen de poro decrece. Asimismo,
la Figura 1.3b que corresponde al efecto de la fraccion molar de platino no mostro

ninguna tendencia.

Diametro promedio de poro (Dp) La Figura 1.5 muestra el comportamiento del

diametro promedio de poro en funcion de la cantidad total de metales y la fraccién
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molar de platino. Al analizar la Figura 1.5a se evidencia que el diametro de poro
promedio permanece constante al aumentar la cantidad total de metales. La Figura

1.5b exhibe que el didmetro de poro promedio no se ve ampliamente afectado por
el incremento en la fraccion molar de platino.
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Figura 1.5. Efecto de las variables de entrada sobre el diametro promedio de poro. a) %Metales
(Pt+Re) y b) Pt (2).
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Figura 1.6. Representacion esquematica de la deposicion de las particulas metdlicas en
el soporte.

Los resultados anteriormente descritos se pueden resumir asi: la cantidad total de

metales agregados afecta al area superficial y volumen de poro, pero no al diametro
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promedio de poro. Al aumentar la cantidad de metales, disminuyen el Ager y el Vr.
Por otro lado, la fraccién molar de platino no parece tener una incidencia en las
propiedades texturales. Esto lleva a pensar que en la preparacion del catalizador
los metales se estan depositando al interior de los poros, dejando libre la entrada

de los mismos como se exhibe en la Figura 1.6.

La hipétesis planteada se puede sustentar con el calculo del area superficial
normalizada (NABer) propuesto por Vradman et al. [34]. Esta formula ha sido

utilizada en trabajos previos del CICAT con resultados satisfactorios [35,36].

A catalizadores
NAgp = ~BET (1.6)
Aggt soporte (1-x)

En esta ecuacion, Aser catalizadores, es el area superficial de los catalizadores,
ABeT soporte, el area del soporte y x es la fraccidén de los metales. Los valores de
NABer cerca de 1 sugieren gue la fase metalica esta bien dispersa en el soporte y
por lo tanto no causa un taponamiento de poros. Se sugiere lo contrario cuando

NABET esta muy por debajo de 1.

Los valores obtenidos de NAger (Tabla 1.1) estuvieron muy cerca de 1.0, lo cual
sugiere que no se produjo un taponamiento de poros después de la incorporacion
de las particulas metélicas sobre el soporte. Esto apunta a que lo propuesto en la
Figura 1.6 puede ser correcto, ya que las particulas metalicas no se estan
aglomerando en la entrada o en el cuello de los poros.

Tabla 1.1. Area superficial (Aset), volumen de poro (Vp), didmetro promedio de poro (Dp),
constante BET (CseT) y area superficial normalizada (NAseT) del soporte y los catalizadores.

Catalizador [ng] [Cr:]’;f/g] De [nm] Ceer NABger
Al2O3 216.86 0.67 9.22 111.24 1.00
Pt(0.2)(0.6) 210.99 0.65 9.26 94.46 0.98
Pt(0.3)(0.6) 211.47 0.64 9.23 99.26 0.98
Pt(0.5)(0.6) 213.39 0.65 9.24 89.23 0.99
Pt(0.7)(0.6) 211.09 0.65 9.28 95.09 0.98
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Pt(0.8)(0.6) 208.24 0.65 9.39 92.15 0.97
Pt(0.2)(0.9) 206.04 0.65 9.50 94.65 0.96
Pt(0.3)(0.9) 210.67 0.64 9.38 99.95 0.98
Pt(0.5)(0.9) 204.94 0.64 9.45 94.78 0.95
Pt(0.7)(0.9) 215.25 0.66 9.20 92.94 1.00
Pt(0.8)(0.9) 208.30 0.65 9.27 94.26 0.97
Pt(0.2)(1.2) 185.77 0.64 10.34 94.52 0.87
Pt(0.3)(1.2) 208.42 0.64 9.30 97.69 0.97
Pt(05)(1.2) 206.01 0.63 9.25 92.86 0.96
Pt(0.7)(1.2) 207.20 0.64 9.23 91.83 0.97
Pt(0.8)(1.2) 214.25 0.64 9.00 90.84 1.00

1.3.2 Estado quimico superficial La Figura 1.7 presenta las isotermas de

adsorcion de CO obtenidas para dos catalizadores representativos.
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Figura 1.7. Isotermas de adsorcion de CO seleccionadas de los catalizadores.
a) Pt(0.7)(0.9) y b) Pt(0.3)(0.9).

El catalizador Pt(0.7)(0.9) (Figura 1.7a) muestra una mayor adsorciéon de CO que su
contraparte el catalizador Pt(0.3)(0.9) (Figura 1.7b). Esto estd asociado al hecho
gue al aumentar el contenido de Re la capacidad de quimisorcion del CO se ve

reducida [10], lo que conlleva a que los catalizadores tengan menor dispersion.
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Efecto de las variables de entrada sobre la FAMES

%Dispersion La Figura 1.8 presenta el comportamiento de la dispersion de los

metales con respecto a la cantidad total de metales y la fraccion molar de platino.
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Figura 1.8. Efecto de las variables de entrada sobre la dispersién de los metales.
a) %Metales (Pt+Re) y b) Pt (2).

Se observo un leve incremento de la dispersion con el aumento de la cantidad de
metales (Figura 1.8a). De igual forma, al incrementar la fraccion molar de platino la
dispersion aumenta (Figura 1.8b), dejando en evidencia que a mayor cantidad de

platino hay mayor adsorciéon de CO.

Area metélica Elefecto de la cantidad total de metales y la relacién metéalica sobre

el area metalica se muestran en la Figura 1.9.
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Figura 1.9. Efecto de las variables de entrada sobre el &rea metalica.
a) %Metales (Pt+Re) y b) Pt (2).
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El area metadlica aumenta al incrementar la cantidad total de metales como se
muestra en la Figura 1.9a, este es un comportamiento esperado ya que a mayor
cantidad de metales se dispone de mas area metalica. La Figura 1.9b corresponde
al area metalica en funcion de la fraccion molar de platino. Se observa que el
comportamiento es similar al de la Figura 1.8b, cuando z es mayor el area metalica

aumenta.

Tamafio de particula metélica La Figura 1.10 muestra el efecto que tienen la
cantidad total de metales y la fraccién molar de platino sobre el tamafio promedio
de las particulas metalicas. Al aumentar la cantidad total de metales se noto un
descenso del tamafio promedio de las nanoparticulas de 5.5 hasta 4.1nm (Figura
1.10a). El aumento en la fraccion molar de platino también conllevdé un descenso en

el tamafio promedio de particula (Figura 1.10Db).
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Figura 1.10. Efecto de las variables de entrada sobre el tamafio de particula metélica.
a) %Metales (Pt+Re) y b) Pt (2).
Los resultados de esta seccion indican que: la cantidad total de metales agregados
afecta con mayor repercusion al area metélica que a la dispersion y el tamafio de
particula. Al aumentar la cantidad de metales, aumentan la dispersiony el area
metalica, por el contrario, el tamafio de particula disminuye. La fraccién molar de
platino tiene mayor incidencia en las tres propiedades estudiadas que la cantidad

total de metales. Cuando z es mayor aumentan la dispersion y el area metalica y
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disminuye el tamafio promedio de nanoparticulas. Las tendencias observadas se

esquematizan en la Figura 1.11.
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Figura 1.11. Dispersién de particulas metdlicas de diferente tamafio.

Analisis de la cuantificacion y estado electrénico elemental mediante XPS

Radiacion Al Ka Para el analisis XPS tradicionalmente los catalizadores son
introducidos a los instrumentos en forma de polvo [21,22]. Sin embargo, en la
descripcidon experimental de este trabajo se indica que las muestras fueron molidas
y prensadas para formar obleas. Esto se debe a que al introducir los catalizadores
preparados en forma de polvo la sefial del Pt4d era muy ruidosa (Figura 1.12a). Por

el contrario, la misma muestra prensada exhibe una sefial Pt4d mas nitida (Figura

1.1jb). b)
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Figura 1.12. Espectro XPS en alta resolucién de la region Pt4d para el catalizador Pt(0.5)(1.2).
a) polvo y b) oblea o pastilla.
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Esto Ultimo apoya la hipotesis planteada para la deposicion de las particulas
metalicas (Figura 1.6) ya que la sefial vista en la Figura 1.12a puede indicar que las
nanoparticulas del metal estan depositadas al fondo de los poros dificultando que
los fotones emitidos por la fuente de rayos X exciten los electrones del elemento en
cuestion o que los electrones excitados puedan llegar al analizador. Cuando la
muestra se prensa y toma la forma de oblea se destruyen algunos poros,
permitiendo que los metales depositados emerjan a la superficie del catalizador

como se ejemplifica en la Figura 1.13.
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Figura 1.13. Representacién del proceso de molienda y prensado de los catalizadores.

Cuantificacion elemental En la Figura 1.14 se presenta un espectro XPS general
obtenido para uno de los catalizadores (Pt(0.5)(0.6)). Alli se indican las diferentes
sefales de cada uno de los elementos que posee la muestra. Debido a que es
imposible identificar el Pt 4d y el Re 4f en el espectro general, se muestran los
espectros de alta resolucién de cada uno en la Figura 1.14. El oxigeno y el aluminio
son los elementos principales del soporte, de alli que las sefiales de estos sean mas
intensas. El carbono es un elemento que estd presente en todos los materiales
sélidos, debido a esto es utilizado como estandar de calibracion [28,29]. El fllor es

un contaminante que no se esperaba en el soporte. El platino y el renio son las
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particulas impregnadas que comprenden la fase metalica del catalizador. El cloro

proviene de la preparacion del catalizador y del precursor del platino.
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Figura 1.14. Espectro XPS general del catalizador Pt(0.5)(0.6)

La Tabla 1.2 muestra la cuantificacion elemental para cada uno de los catalizadores
preparados y el soporte. El carbono se encuentra entodos los catalizadores en una
concentracion menor al 10%. Como era de esperarse el aluminio y el oxigeno se
encuentran en mayor concentracion ya que estos elementos constituyen el soporte.
El platino es el elemento que menor cantidad registra. De hecho los catalizadores
con la relacion metélica Pt(0.2)Re(0.8) presentan una concentracion molar menor a
0.01, debido a que la sefial de Pt4d de estos catalizadores no fue lo suficientemente
intensa, lo que indica que el platino para estos materiales se encuentra por debajo
del limite de deteccion del instrumento. El renio tiene un porcentaje molar que va

desde 0.14% hasta 0.26%. La concentracion de cloro aumenta levemente cuando
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el platino esta en mayor cantidad en los catalizadores. Y el flior como se menciono,

es un contaminante del soporte que no supera el 1% de concentracion.

Tabla 1.2. Cuantificaciéon elemental de los catalizadores Pt-Re.

% molar
carbono oxigeno aluminio platino renio cloro flaor

Al203 4.29 5730  37.72 - - - 0.69
Pt(0.2)(0.6) 3.10 57.07 3805 <001 018 0.88 0.73
Pt(0.3)(0.6) 3.69 57.22 3717 002 017 088 086
Pt(0.5)(0.6) 3.63 56.60  37.62 002 016 088 1.00
Pt(0.7)(0.6) 3.92 5647  37.63 004 015 096 0.83
Pt(0.8)(0.6) 3.93 5692 3718 005 014 089 001
Pt(0.2)(0.9) 4.83 5455 3868 <001 022 075 0.8
Pt(0.3)(0.9) 3.58 5691 3761 003 020 089 0.80
Pt(0.5)(0.9) 3.58 5661  37.88 004 018 089 084
Pt(0.7)(0.9) 3.71 56.80 3722 006 017 099 0.8
Pt(0.8)(0.9) 3.65 5647 3781 008 015 109 0.76
Pt(0.2)(1.2) 5.99 53.80 3851 <0.01 026 072 074
Pt(0.3)(1.2) 8.96 5246 3689 003 021 075 0.72
Pt(0.5)(1.2) 5.42 5436 3823 006 020 083 093
Pt(0.7)(1.2) 4.54 5498 3852 008 018 090 081
Pt(0.8)(1.2) 4.64 5467 3866 009 016 094 085

Material

Es de destacar que el renio siempre estuvo en mayor cantidad que el platino, a
pesar que en algunas preparaciones el platino se encontraba en una cantidad
nominal superior al renio. Esto puede sugerir que las particulas de renio se
depositan sobre el platino cubriendo parte de la superficie efectiva de este como se
muestra en la Figura 1.15. Lo que lleva a pensar que los dos metales estan en

contacto muy intimo; quiza4 formando una aleacion.
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Figura 1.15. Deposicion superficial de metales segun cuantificacion por XPS.

Efecto de las variables de entrada sobre la cuantificacion elemental La Figura
1.16 presenta el efecto de la cantidad total de metales sobre la cuantificacion
elemental de los elementos que constituyen los catalizadores. La concentracion
molar de carbono (Figura 1.16a) no se ve afectada por la cantidad de metales, a
pesar que el punto que corresponde a la mayor cantidad de metales tenga una
dispersion tan alta. La concentracion de oxigeno (Figura 1.16b) cae con el aumento
de la cantidad de metales, este es un comportamiento esperado ya que se estan
depositando particulas en el soporte en donde el oxigeno es el elemento
mayoritario. El porcentaje molar de aluminio (Figura 1.16c¢) permanece constante a
pesar del incremento de la cantidad de metales. Esto Ultimo sugiere que las
particulas metélicas se estan depositando sobre el oxigeno del soporte. En cuanto
al platino (Figura 1.16d) y el renio (Figura 1.16e), ambos elementos aumentan su
concentracién al incrementar la cantidad total de metales como era de esperarse.
Por ultimo, el cloro (Figura 1.16f) sufre una leve caida cuanto la cantidad de metales
aumenta. EIl flior no mostré ningln cambio con respecto a la cantidad total de

metales (Anexo C).
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La Figura 1.17 muestra la cuantificacion elemental en funcion de la fraccion molar
de platino. El carbono (Figura 1.17a) no se ve afectado por la variacion de z, al igual
que con la cantidad de metales. En este caso la cantidad de oxigeno (Figura 1.17b)
permanece constante a medida que z aumenta. El aluminio (Figura 1.17c) sufre un
leve descenso en su concentracion al aumentar z y finalmente se estabiliza. El
platino (Figura 1.17d) como se esperaba incremento su concentracion al aumentar
z. Caso contrario con el renio (Figura 1.17e) que su concentracion disminuye
cuando z se incrementa. El porcentaje molar de cloro (Figura 1.17f) ascendi6 con el
aumento de z, esto se debe a que el cloro hace parte del precursor de platino
utilizado para la preparacion de estos catalizadores. Al igual que con la cantidad
total de metales el flior (Anexo C) no muestra ningun cambio en funcién de la

fraccion molar de platino.

De estos resultados se puede resumir que, el carbono no se ve afectado por las
variables de entrada. La concentracién de oxigeno disminuye con la cantidad total
de metales, pero no asi con el aumento de la fraccion molar de platino, esto indica
que para el oxigeno es indiferente cual de los dos metales estd en mayor cantidad.
El aluminio fue levemente influenciado por la fraccion molar de platino. El
comportamiento del platino y el renio fue el esperado ante la variacion de la cantidad
de metales y de z. La concentracion de cloro estuvo afectada por las dos variables,
sin embargo, el efecto fue mas notorio con el aumento de la fraccion molar de

platino.

Estado electrénico o especiacion quimica La Figura 1.18 muestra espectros de
alta resolucién tipicos de cada elemento en uno de los catalizadores preparados
(Pt(0.5)(1.2)). EIl espectro del C 1s (Figura 1.18a) se puede descomponer
considerando tres especies quimicas: a 284.8, 286.3y 289.0 eV. Estas sefiales se
asocian al carbono adventicio, C-(C,H); carbono con enlace simple a oxigeno, C-O
(alcohol); y carbono con doble enlace a oxigeno, (C=0)-OH (acido carboxilico),
respectivamente [31]. EI O 1s (Figura 1.18b) es un pico muy ancho en él estan

superpuestos los oxigenos organicos e inorganicos. En este caso, la concentracién
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de oxigenos organicos es muy baja, razon por la cual es imposible distinguirlos.
Esto mismo sucede con el oxigeno ligado a los metales impregnados, por ello se
presenta una sola asignacién centrada en 532.1 eV, la cual corresponde a Al20:s.

Asimismo, la especie del Al 2s (Figura 1.18c) a 118.9 eV, es asignada a Al203

[30,37].

El espectro del Pt4d (Figura 1.18d) muestra que los picos de Pt 4ds/2 y Pt 4ds2 estan
centrados en 316.2 y 333.2 eV, respectivamente. En estos, se encontrd una especie
quimica que corresponde a Pt*2 [30]. Se esperaba que el platino estuviese oxidado
ya que el catalizador en el proceso de preparacion fue sometido a calcinacién. Sin
embargo, la posicién en la que el Pt 4ds;2 aparece no corresponde a un éxido de
platino (PtO), de acuerdo a reportes de la literatura el platino estaria enlazado a
atomo de cloro. Por ejemplo, Jackson et al. [38] atribuyeron las especies de platino

cuyo pico Pt4ds;2 estd centrado en una energia de enlace de 316.4 eV a PtCl.

El pico Cl 2p (Figura 1.18e) presentd una sola contribuciéon dada por el doblete CI
2p3r2y Cl2pw2 centrado en 198.6 y 200.2 eV, respectivamente. La energia de enlace
gue tiene esta especie de cloro no fue posible cotejarla en las bases de datos como
NIST XPS o Lasurface [30,37]. Sin embargo, es posible que en los catalizadores se
haya formado un oxicloruro de platino debido a la preparacion del catalizador y las
condiciones de calcinacion como lo reportan Lieske et al. [39]. No obstante, estos
autores trabajaron con catalizadores Pt/y-Al2O3 y afirman mediante pruebas de TPR
gue el complejo que se forma es [PtV OxCly]s, manifestando que el Pt esta en estado
de oxidacion +4. En este trabajo se encontré que el estado de oxidacién del platino
es +2, por lo tanto, esto lleva a pensar que el renio efectivamente esta en un
contacto muy intimo con el platino, quiza donandole electrones para que el platino

sea Pt*2,
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Figura 1.18. Espectros XPS en alta resolucion del catalizador Pt(0.5)(1.2): a) C 1s, b) O 1s,

c) Al 2s, d) Cl 2p, e) Pt4dy f) Re 4f.
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La Figura 1.18f presenta un espectro de alta resolucion del Re 4f. El pico 4f72 se
centra en una energia de enlace de ca. 46.5eV. Para esta sefial, no fue posible
realizar una descomposicion precisa debido a la baja intensidad de la misma lo que
conlleva a que el picosea muy ancho, ademas de los cambios de concavidad. Hacer
la descomposicion puede llevar a encontrar sefiales que ajustan matematicamente
pero no tienen sentido quimico como se muestra en el Anexo D. El estado quimico
de este elemento en este catalizador es Re*’ (Re207) teniendo en cuenta la energia
de enlace en la que se centro la sefal [30]. Diversos autores, afirman que debido a
las condiciones de calcinacion es probable que existan mezclas de estados de
oxidacion +7 y +4 [5,40,41]. Sin embargo, el renio encontrado en este trabajo se
encuentra bastante alejado de la posicion en la que se centra el Re* ca. 42.3 eV
[30] para atribuirle tal estado de oxidacién, ademas no se evidencia un cambio de
concavidad cercano a esa posicion. Por tanto, puede estar sucediendo que el renio

al estar en contacto tan intimo con el platino le esté donando electrones.

Este andlisis se realizé paratodas las muestras, se encontraron ligeros corrimientos
quimicos en algunos de los elementos, pero ninguno significativo como para que

existiera un cambio de especie y/o estado de oxidacion.

Efecto de las variables de entrada sobre el estado electronico elemental Al
estudiar el efecto de la cantidad total de metales y la fraccion molar de platino, sobre
la energia de enlace en la que aparecen los elementos de los catalizadores
preparados se encuentra que para el oxigeno, aluminio, cloro y flior no hay una
tendencia marcada (Anexo E). Por tanto, se puede concluir que las variables de

entrada no tienen ningun efecto significativo sobre estos elementos.

El efecto de la cantidad total de metales y la fraccion molar de platino sobre la

energia de enlace del platino se muestra en la Figura 1.19.
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Figura 1.19. Efecto de las variables de entrada sobre la energia de enlace del platino.
a) %Metales (Pt+Re) y b) Pt (2).

La Figura 1.19a muestra que al aumentar la cantidad total de metales la energia de
enlace del platino desciende. La misma tendencia se evidencia en la Figura 1.19b,
al aumentar la fraccion molar de platino la energia de enlace disminuye.
Correlacionando esto Ultimo con el tamafio de particula metalica se evidencia que

entre mas pequefias sean las nanoparticulas el platino estara mas reducido.

El comportamiento de la energia de enlace del renio en funcion de la cantidad total
de metales y la fraccion molar de platino se muestra en la Figura 1.20.
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Figura 1.20. Efecto de las variables de entrada sobre la energia de enlace del renio.
a) %Metales (Pt+Re) y b) Pt (2).
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La energia de enlace del renio con respecto a la cantidad total de metales (Figura
1.20a) desciende al igual que la energia de enlace del platino. Por otra parte, al
aumentar la fraccion molar de platino la energia de enlace del renio aumenta (Figura

1.20b), caso contrario al platino.

Estos resultados sugieren que efectivamente entre el platino y el renio hay una
interaccion electrénica y pueden estar formando una aleacion. Cuando z aumenta
el platino se desplaza a posiciones mas cercanas al estado reducido sin llegar a
este y el renio, se traslada hacia las posiciones normalmente asignadas a su

maximo estado de oxidacion.

Radiacion Ag La Como ya se menciono la energia de esta radiacion es mayor a

la convencional, lo cual permite obtener espectros en un rango mas amplio. En la

Figura 1.21 se muestra el espectro general del catalizador Pt(0.5)(0.9).

Pt Re 3d

jl 1s

Al KLL\

Re 3d (@]
OKLL Pt3d X

Intensidad [u.a]

S

espminibamima

2500 2000 1500 1000 500 0

Energia de enlace [eV]
Figura 1.21. Espectro XPS dgeneral del catalizador Pt(0.5)(0.9)
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De este espectro se destacan las nuevas sefiales obtenidas tales como: el Pt 3d
gue se esperaba estuviese completamente aislado, el Re 3d que resulta interesante
para investigaciones futuras y el Al 1s que podria ser Util para estudiar materiales

como aluminosilicatos.

Cuantificacion elemental Una limitante de la radiacién Ag La con respecto a las
radiaciones convencionales (Al Ka y Mg Ka) es que no existen librerias con factores
de respuesta (R.S.F) para cada uno de los elementos y esto dificulta realizar los
calculos de cuantificacion elemental. Por esta razdn en este trabajo se propone la

siguiente expresion empirica para calcular los R.S.F:

(Ro71) e = (F571) e a7)

En donde, rA es el area sin procesar de los espectros obtenidos, R.S.F los factores

de sensibilidad, i es cada uno de los elementos presentes en la muestra.

Tabla 1.3. Resultados de R.S.F y porcentaje atdmico para la radiacion Ag La del catalizador
Pt(0.5)(1.2).

Elemento R.S.F R.S.F % At % At %Error
Al Ka Ag La Al Ka Ag La % At
C 1 0.02 8.07 8.38 3.70
O 2.77 0.14 54.76 51.25 6.85
Al 0.78 0.05 35.44 38.83 8.73
F 4.02 0.19 0.76 0.66 15.15
Pt 19.08 4.23 0.05 0.11 54.55
Cl 2.34 0.1 0.73 0.78 6.41
Re 11.69 0.51 0.19 0.21 9.52

En la Tabla 1.3 se muestran los resultados de los R.S.F de la radiacion Ag La. y los

porcentajes atomicos obtenidos para el catalizador Pt (0.5)(1.2). Para realizar estos
calculos, las areas sin procesar fueron tomadas de las mismas sefales en las dos
radiaciones, es decir, C 1s, O 1s, Al 2s, F 1s, Cl 2p y Re 4f. Con el platino no fue

posible grabar el Pt 4d con la radiaciéon Ag La, ya que esta resulta ser una sefial
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muy débil. Por tanto, el apareamiento del platino se hizo con Pt 4d de radiacion Al
Ka y Pt 3d Ag La. En consecuencia, el error presentado en el porcentaje atomico
en los elementos es relativamente bajo excepto el platino. En el Anexo F se

encuentra la cuantificacion de todos los catalizadores.

En la Figura 1.22 se presenta la variacion de los R.S.F calculados con la expresion
empirica. Se observa que la variacion de estos valores estia siempre presente en
todos los elementos, idealmente deberian ser constantes, por tanto, esta expresion

no es adecuada para calcular estos valores.
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Figura 1.22. Distribucioén de los R.S.F calculados para los catalizadores Pt-Re preparados.
Estado electrénico o especiacion quimica La especiacion quimica obtenida

mediante el procesamiento de los espectros en alta resolucién grabados con la

radiacion Ag La, corresponden a las mismas especies encontradas con la radiacion

Al Ka, ya que las regiones analizadas son las mismas a excepcion del platino.
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Para determinar si la especie quimica del platino corresponde a la misma

encontrada con la radicacion Al Ko, se presenta la Figura 1.23.
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Figura 1.23. Espectro XPS en alta resolucién de la region Pt 3ds/2. a) filme de platino y b)
catalizador Pt(0.5)(1.2).

En la Figura 1.23a se muestra el espectro XPS de la regién Pt 3dsi2 de un filme de
platino puro que se utilizé con el fin de tener una referencia de la energia de enlace
en la que aparece el platino metélico. Este pico se centra en 21222 eV y
efectivamente corresponde al Pt0. La Figura 1.23b presenta el espectro Pt 3ds:2
grabado del catalizador Pt(0.5)(1.2) y se centra en 2124.2eV, es decir, 2eV mas que
el Pt°. Haciendo una revision exhaustiva de las energias de enlace de las regiones
Pt 4f y Pt 4d en las bases de datos [30], [37] se encontré que el Pt y el Pt*2 unido a
cloro estan a una distancia de 2eV (+/-0.4eV). Por tanto, esto reafirma que el platino

de los catalizadores preparados en este trabajo esta en estado de oxidacion +2.

Analisis de la evolucion del estado del Pt y el Re antes y después de las
reacciones La Tabla 1.4 muestra la cuantificacion elemental del catalizador
P1(0.8)(1.2) fresco, reducido y gastado. En esta se evidencia el aumento del carbono
en el catalizador gastado (coque) en detrimento por ejemplo de la concentracion de
platino y aluminio. Es posible que el coque se esté depositando mayormente en el
aluminio. La concentracién de cloro disminuyé durante la reduccién, es posible que
el flujo de Hz y el tratamiento térmico hayan eliminado algunas de las particulas de

cloro, esto mismo sucedi6 con el fllor.
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Tabla 1.4. Cuantificacién elemental del catalizador Pt(0.8)(1.2) fresco, reducido y gastado.

% molar
Catalizador . . . : .
carbono oxigeno aluminio platino cloro renio fldor
Fresco 4.64 54.67 38.66 0.09 0.94 0.16 0.85
Reducido 4.23 55.47 38.66 0.1 0.66 0.16 0.72
Gastado 6.65 54.54 36.92 0.06 0.71 0.15 0.97

La Figura 1.24 presenta los espectros XPS de alta resolucién de la sefial Pt 4d del

catalizador Pt(0.8)(1.2) fresco, después de reducirlo y gastado.

Intensidad [u.a]

344 336 328 320 312
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Figura 1.24. Espectro XPS de la sefial Pt 4d del catalizador
Pt(0.8)(1.2) fresco, reducido y gastado.

Como se habia descrito anteriormente, el Pt 4d del catalizador fresco muestra el
doblete Pt 4ds2 y Pt 4ds2 centrados en 316.2 y 333.2 eV, respectivamente. También
se observé una pérdida de intensidad en la sefial del Pt 4d, esto se debe a que en
la superficie hay acumulacion de carbono debida a los hidrocarburos presentes en
la reaccidon y en consecuencia la concentracion de coque aumenta como se

evidencio en la Tabla 1.4.
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La especie quimica que se asigna a esta energia de enlace es el Pt*? [30]. En el
catalizador reducido se puede apreciar el desplazamiento quimico de 1 eV del
doblete del Pt 4d hacia menores energias de enlace. Debido a este desplazamiento
el platino se reduce completamente ya que el Pt 4ds/2 se centré en 315.2 eV, energia
que corresponde a la especie Pt [42]. El catalizador gastado presenta el mismo
corrimiento quimico que el reducido, de hecho, la posicion del Pt 4dsi2 es la misma
(315.2 eV). Esto indica que el estado de oxidacién del platino no se vio afectado por

la reaccion.

Los espectros en alta resolucion de la region Re 4f en las diferentes etapas del
catalizador son presentados en la Figura 1.25.

Re*?

Intensidad [u.a]

Energia de enlace [eV]

Figura 1.25. Espectro XPS de la sefial Re 4f del catalizador
Pt(0.8)(1.2) fresco, reducido y gastado

Aligual que en la Figura 1.18f el catalizador fresco exhibe un espectro ancho y poco
intenso. La energia de enlace esta centrada en 47 eV y corresponde al estado de
oxidacion Re*’. Para el catalizador reducido se evidencia un ensanchamiento en la

sefial. Sin embargo, no hay un desplazamiento total de esta. Esto indica que el renio
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esta parcialmente reducido. En la posicién en la que se encuentra el cambio de
concavidad sugiere la existencia de la especie Re® [30]. Kirlin et al. [14]realizaron
experimentos de reduccién y encontraron que para este tipo de materiales
predomina el estado de oxidacion Re*4, ya que la sefal del Re4fr2 se centra
alrededor de 42.4 eV. Sin embargo, estos autores preparan catalizadores que
superan ampliamente las concentraciones utilizadas en la industria. Ademas, es
evidente que el centro de la sefial sufrié un corrimiento hacia energia de enlace mas
altas, es decir, hacia estados de oxidacion mayores, por tanto, gran parte del renio
permanece en estado Re*’. El catalizador gastado pierde el ensanchamiento y el
cambio de concavidad, en consecuencia, el renio se oxidé y perdié su estado
metalico. Estos resultados sugieren que el renio durante la reaccién le dona

electrones al platino y asi este permanece mayor tiempo en su estado metalico.

También se observa que el renio se esta desplazando en sentido contrario al platino.
Esto reafirma la existencia de una interaccién electrénica y es muy probable que se
forme una aleacion debido a la condiciéon de donador de electrones del renio.
Ademas, es logico que esto ocurra ya que la electronegatividad del platino es mayor

que la del renio, 2.28 y 1.9, respectivamente.

1.4 Conclusiones

Teniendo en cuenta los resultados experimentales, se demuestra que los metales
agregados al soporte se depositan al interior de los poros. De acuerdo con la
quimisorcion, la introduccion de renio al sistema genera la disminucion de la
dispersion de los metales. Las sefales alternativas de XPS permitieron realizar el
analisis y comprender el estado quimico superficial de los catalizadores, lo cual es
un avance significativo ya que debido a la superposicién de sefiales no habia sido
posible cuantificar e identificar las especies quimicas que se estan formando en
estos. Se dio un primer paso en el uso de una fuente de radiacion no convencional
para el andlisis XPS de los catalizadores de reformado cataliico de nafta,
demostrando la utilidad y la posibilidad de explotar esta tecnologia en materiales
gue tengan problemas de solapamiento de sefiales como los estudiados en este
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trabajo. Con la variacion de la cantidad total de metales y la fraccion molar de platino

se evidencié que entre el platino y el renio hay una interaccién electrénica y en

consecuencia se puede estar formando una aleacion entre estos dos metales.

También se demostrd que, en las condiciones de reduccion del reformado, todo el

platino y una fraccion del renio se reducen al estado metalico, quedando buena

parte del renio en estado oxidado. Esto se sugiere que durante la reaccion el renio

le dona electrones al platino para que este permanezca en estado metalico.
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CAPITULO 2

Reactividad de catalizadores Pt-Rely-Al2Oz en reformado catalitico: en
busquedade una menor temperatura de reaccion

Resumen

El reformado de n-heptano sobre catalizadores bimetalicos Pt-Re fue estudiado. La
funcion metalica se soportd sobre y-Al203. Las variables de entrada a estudiar son
la cantidad total de metales en el catalizador (% Metales (Pt+Re)) y la fraccion molar
de platino (z). Los resultados muestran que la variable mas determinante en el
desempefio catalitico es la fraccion molar de platino, al aumentar z la conversién y
los rendimientos fueron mayores. Se establecid la sinergia entre el platino y el renio
en funcién de la conversion de n-heptano. Una vez alcanzado el equilibrio en la
reaccion se encontraron tres catalizadores en una zona de isoconversion maxima
en la cual se obtuvieron los mejores rendimientos hacia tolueno. El catalizador que
tuvo mayor rendimiento hacia tolueno fue el Pt(0.8)Re(0.2) con una carga metalica
total de 1.2 %p/p. Este catalizador se sometié a ensayos cataliticos en busca de
reducir la temperatura de reaccion en el reformado. Los resultados mostraron que
es posible utilizar este catalizador a una temperatura mas baja que la convencional

sin sacrificar el desemperfio catalitico en el reformado de n-heptano.

2.1 Introduccioén

El reformado catalitico en la industria de refinado de petréleo tiene como objetivo
mejorar el indice de octano (octanaje) de la nafta y en la industria petroquimica la

obtencion de compuesto aromaticos, como el benceno y tolueno [1,2].

Antiguamente, para el reformado se utilizaban catalizadores de éxidos de molibdeno
0 cromo soportados en alimina. En 1949, se introdujo el uso de Pt/y-Al2Os3 [3]. Para
reducir la formacion de coque sobre el catalizador, se utilizaban altas presiones de

hidrégeno, lo cual no es favorable termodinamicamente [4]. Debido a esto, se
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empezo a considerar la adicion de un segundo metal al catalizador. En 1968, se
patentd el primer catalizador bimetalico con la adicién de renio [5]. Este metal
contribuyé a la reduccion de la desactivacion del catalizador y al mejoramiento en
las propiedades cataliticas; especificamente, se logr6 un incremento de la
selectividad hacia compuestos aromaticos [6]. En consecuencia, los catalizadores

Pt-Rely-Al20z (Pt-Re) son los mas utilizados actualmente en los procesos de

reformado.

Para tener un entendimiento de las razones detras del comportamiento de los
catalizadores Pt-Re en el proceso, se realizan ensayos cataliticos con moléculas
modelo representativas de la carga real tales como: el n-pentano, ciclopentano,
ciclohexano y n-heptano. El n-heptano ha sido ampliamente utilizado para este tipo
de ensayos, debidoa que segun la definicion del indice de octano éste toma el valor
de 0 [2] y uno de los productos deseados de esta reaccion; el tolueno, posee un
valor de RON igual a 124 [7]. Los ensayos cataliticos con n-heptano comunmente

se realizan a presion atmosférica y temperaturas entre 450 - 500 °C [8-11].

Este capitulo tiene como propdsito estudiar el efecto de la carga total de metales y
la variacion de las proporciones de platino y renio sobre la actividad catalitica en

una reaccion modelo de reformado a condiciones relevantes para la industria.

Para el desarrollo de este capitulo se llevaron a cabo ensayos cataliticos con n-
heptano a condiciones relevantes para la industria, en los que se estudiaron el
desempeirio catalitico representado por la conversion de n-heptano y el rendimiento
hacia productos tales como: tolueno, 3-metilhexano e isoheptano. Con los
resultados obtenidos se propuso un esquema de reaccion del n-heptano. También
se estudio la existencia de efectos sinérgicos entre los metales que constituyen el
catalizador. Finalmente, se selecciono el catalizador preparado (Pt(0.8)(1.2)) que
mejor desempefio catalitico presentd; se prob6 a diferentes temperaturas (450, 468

y 486°C) y se compar6 con un catalizador comercial.
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En el capitulo anterior se estudiaron las propiedades fisicoquimicas de los
catalizadores. De los resultados obtenidos, aquellos que pueden inferir de manera
significativa a la actividad catalitica son la dispersion de los metales en el soporte,
gue fue mayor a medida que aumentaron la cantidad de metales y la fraccion molar
de platino. El tamarfio de particula metalica que se hizo menor con el incremento de
las dos variables de entrada y la cuantificacion elemental de la fase metdlica de los

catalizadores.

2.2 Experimentacion

2.2.1 Evaluacion catalitica El desempefio de los catalizadores preparados en el
capitulo 1 fue probado en la reaccion de reformado de n-heptano. En adicion, se
prepararon catalizadores monometélicos de platino (1 %p/p) y renio (1 %p/p),
respectivamente, para usarlos como referencia durante el andlisis de los resultados.

Entre los catalizadores probados, se seleccion6 aquel con el mejor desempefio

catalitico (conversion y rendimiento) y se compar6 con un catalizador comercial.

Los ensayos cataliticos se llevaron a cabo en un reactor de lecho fijo y flujo continuo
de acero inoxidable. Los catalizadores fueron reducidos in-situ antes de los ensayos
cataliticos. El reactor fue cargado con ca. 0.937 g de catalizador fresco. Se hizo un
secado del catalizador a 100 °C bajo un fluo de N2 (Cryogas, 99.999%) de 100
ml/min durante 1 h. Luego, se hizo una reduccion en flujo de Hz2 (Cryogas, 99.999%)
de 60 ml/min a 500 °C por 4 h; de acuerdo, con procedimiento reportados en la
literatura [8]. Posteriormente, los catalizadores se sometieron a una pasivacion bajo
atmoésfera sulfurante utilizando una mezcla liquida compuesta por 50 %p/p n-
heptano (J.T. Baker, 299%), 50% p/p n-pentano (Panreac, 98%) 0.2 %p/p
dimetildisulfuro (Merck, 299%) a 370 °C durante 1.5 h [12]. La composicion de la
carga de reaccion fue 50 %p/p n-heptano como molécula modelo y 50% p/p n-
pentano como solvente. Las condiciones de reaccion fueron: flujo de carga 20 ml/h,
20 bar, 486 °C, relacion Hz/fluo de carga 6 (mol/mol) y velocidad espacial (WHSV)

7.3 h'! con respecto al n-heptano. Las condiciones anteriores son las utilizadas en
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la industria colombiana y fueron suministradas por el ICP (Instituto Colombiano del

Petrdleo).

Los productos liquidos fueron recogidos cada hora y posteriormente se agregaba
alrededor de 2 %p/p de dodecano (Merck, 299%) como estandar externo de
cromatografia. Los ensayos cataliticos se realizaron hasta alcanzar el estado
estable, es decir, que la conversion no cambia en funcién del tiempo. Los productos
condensables se analizaron en un cromatégrafo de gases HP 6890 (desconectado)

equipado con una columna HP-1 (100 m x 0.25 mm x 0.5 um) y un detector FID

(Detector de ionizacion de llama).

La identificacion de los productos se realizd6 mediante analisis GC-MS y se
compararon los tiempos de retencién obtenidos (Anexo G). Este andlisis se llevd a
cabo en un cromatografo de gases Agilent Technologies 7890 Plus equipado con
un detector selectivo de masas (MSD) Agilent Technologies 5975. La separacion de
los compuestos se realizé en una columna HP-1 (100 m x 0.25 mm x 0.5 um) con
Helio (Cryogas, 99.999%) como gas de arrastre. Los espectros de masas fueron
obtenidos por impacto de electrones con una energia promedio de 70eV. La
identificacion de los compuestos se realizd por comparacion de los patrones de
fragmentacion representados en los espectros de masas con los encontrados en la
base de datos W.8 AMHS incluida en el programa Data Analysis Chemstation,

Agilen Technologies del equipo.

Se calcularon los factores de respuesta del n-heptano, tolueno y n-hexano para
realizar la cuantificacion de los productos (Anexo H). A los is6meros del n-heptano
les fue asignado el mismo factor de respuesta de este, debido a que no hay

disponibilidad de estos reactivos puros para realizar las curvas de calibracion.

Adicionalmente se realizaron tres ensayos cataliticos atres temperaturas diferentes
(450, 468 y 486 °C) con el catalizador que mejor desempefio catalitico tuvo y se

comparo con un catalizador comercial.
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También se realiz6 una prueba de estabilidad para uno de los catalizadores
preparados elegido aleatoriamente (Pt(0.5)(0.9)), sometiéndolo a diferentes
temperaturas. La reaccion se realizd primero a 486°C hasta su estabilidad, luego a
450 °C, posteriormente a 468 °C y por Ultimo se repitio la primera temperatura para
verificar que el catalizador no perdiera actividad (Figura 2.1). La prueba indica que
los catalizadores son estables en el tiempo.

—=—486°C —o 450°C —4—468°C —v—486°C

100
80 F“ﬁt:]i: -y —— %
A A
2 e0- e —
2 D —o
40
20 . | | | |

Tiempo [h]

Figura 2.1. Conwersion de n-heptano en prueba de estabilidad del catalizador
Pt(0.5)(0.9) a tres temperaturas. 486 °C, 468 °C, 450 °C y 486 °C repeticion.

2.2.2 Expresién de los resultados cataliticos Los resultados cataliticos fueron

expresados en téerminos del porcentaje de conversion (%X) de n-heptano:
0 ngm ' nflc7 *
%X, .cr = BrT— 100 (2.2)

Cc7

Donde, n° y nf son las moles iniciales y finales de n-heptano (nC7), respectivamente.
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Se definio también el rendimiento (%Yi) hacia los productos obtenidos tales como:

tolueno (Tol), 3-metilhexano (3MH) e isohexano (IsoC7) de la siguiente manera:

%Y; = ——*100 (2.2)

Npc7

Donde, ni corresponde a las moles de Tol, 3MH o IsoC7 producidas.

El balance de masa se calculdé a partir de la pérdida de masa de carbono (%C ioss)

mediante la siguiente expresion:

0 f
%Closs = S *100 (2.3)

C

Donde, m° es la masa de carbono en el n-heptano en el alimento y mf es la sumatoria
de la masa de carbono de los productos de reaccion y el n-heptano que no

reacciono.
2.3 Analisis y discusion de resultados

2.3.1 Efecto de las variables de entrada sobre la actividad catalitica

Conversion de n-heptano La Figura 2.2 muestra el efecto de la cantidad total de

metales y la fraccion molar de platino sobre la conversién de n-heptano.

100 € Re mono ¢ PtRe € Ptmono 100 @ Re mono ® PtRe @ Ptmono
a) b)
801 % & } 804 é e } e
60 60 - %
5 g
<" & x 5}
£ 404 2 404
20 20
0 T T T D T T T T T T
0.6 09 1.2 0.0 0.2 04 0.6 08 1.0
% Metales (Pt+Re) Pt (z)

Figura 2.2. Efecto de las variables de entrada sobre la conversién de n-heptano.
a) %Metales (Pt+Re) y b) Pt (2).
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El aumento en la cantidad total de metales llevd a un incremento en la conversion
de n-heptano (Figura 2.2a) hasta alcanzar el equilibrio. Este mismo comportamiento
se evidencia al aumentar la fraccion molar de platino (Figura 2.2b). La conversion
en el equilibrio es alrededor de 80%. El equilibrio se alcanza cuando el contenido
total de metales es mayor o igual a 0.9%p/p y la fraccion molar de platino es mayor
o igual a 0.5. Considerando la composicion molar de la fase bimetélica, se observo
que el catalizador monometalico de renio tuvo una conversiéon 39.84% menor que
la del platino monometalico. También, se evidencia que el catalizador monometalico
de platino alcanz6 menor conversién en comparacion con varios de los bimetalicos,
esto se debe a que hay una posible sinergia entre los metales que constituyen el

catalizador.

Rendimientos hacia los diferentes productos de reaccion

Rendimiento hacia Tolueno (Yto) Elrendimiento hacia tolueno en funcién de la

cantidad total de metales y la fraccion molar de platino se presenta en la Figura 2.3.
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Figura 2.3. Efecto de las variables de entrada sobre el rendimiento de tolueno.
a) %Metales (Pt+Re) y b) Pt (2).

Se observa que el incremento de la cantidad total de metales favorece la produccion
de tolueno ya que el rendimiento aumenta (Figura 2.3a). Asimismo, al aumentar la
fraccion molar de platino el rendimiento de tolueno crece de forma casi lineal (Figura

2.3b). Comparando los catalizadores Pt-Re con los monometélicos, se evidencia un
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posible efecto sinérgico entre los metales, ya que se alcanzan rendimientos
mayores hacia tolueno con los catalizadores bimetalicos. Contrastando el efecto de
la cantidad total de metales con la fraccion molar de platino sobre el rendimiento
hacia tolueno, es claro que z tiene un rol mas preponderante que la cantidad total

de metales.

Rendimiento hacia 3-metilhexano (Yavwd) La produccion de isomeros de n-
heptano en esta reaccion es importante debido a que poseen mejor indice de octano

gue el n-heptano [7].

La Figura 2.4 presenta el comportamiento del rendimiento hacia 3-metilhexano con

respecto a la cantidad total de metales y la fraccién molar de platino.
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Figura 2.4. Efecto de las variables de entrada sobre el rendimiento de 3-metilhexano.
a) %Metales (Pt+Re) y b) Pt (2).

Observando la Figura 2.4a, se evidencia que el rendimiento hacia 3MH permanece
constante a pesar que la cantidad total de metales varia. Por otra parte, la fraccion
molar de platino si afecta el rendimiento hacia 3MH (Figura 2.4b), ya que, al
aumentar z, Yavi aumenta hasta alcanzar el equilibrio con z = 0.5. También es
evidente que el catalizador de platino monometalico posee mayor actividad
catalitica que su contraparte de renio.
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Rendimiento hacia Isoheptano (Yisoc7) El efecto de la cantidad total de metales

y la fracciéon molar de platino sobre el rendimiento hacia Isoheptano se muestra en

la Figura 2.5.
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Figura 2.5. Efecto de las variables de entrada sobre el rendimiento de Isoheptano.
a) %Metales (Pt+Re) y b) Pt (2).

La Figura 2.5a exhibe el mismo comportamiento mostrado en la Figura 2.4a, al
variar la cantidad total de metales el rendimiento hacia isoheptano permanece
constante. Asimismo, la Figura 2.5b muestra la misma tendencia que la Figura 2.4b,
cuando se aumenta la fraccion molar de platino el rendimiento hacia IsoC7 aumenta

hasta alcanzar el equilibrio con z = 0.5.

Los resultados obtenidos se resumen de la siguiente manera: el rendimiento hacia
tolueno aumenta con el incremento de la cantidad de metales y de la fraccién molar
de platino. El rendimiento de isGmeros de n-heptano permanece constante al
aumentar la cantidad total de metales y aumenta con el incremento de la fraccion
molar de platino hasta alcanzar el equilibrio. De lo anterior se puede concluir que la
actividad catalitica depende en mayor medida de la fracciobn molar de platino.
Debido a que los is6meros del n-heptano presentan un comportamiento estable el

siguiente andlisis se centra en el tolueno.
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La Figura 2.6 presenta el rendimiento de tolueno en funcion de la conversion de n-

heptano.
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Figura 2.6. Rendimiento de tolueno en funcion de la conversion de n-heptano

En esta figura se evidencia que el rendimiento de tolueno se maximiza una vez que
se alcanza el equilibrio en la conversion. La seccién sombreada en rojo corresponde
a la zona de mayor isoconversion, alli se encuentran tres catalizadores y entre estos

el que presenta mayor rendimiento hacia tolueno es el Pt(0.8)(1.2).

Otro aspecto importante a tener en cuenta es que el rendimiento hacia tolueno es
menor a los obtenidos por los is6meros de n-heptano aqui presentados (3MH e
IsoC7). Esto se debe a dos aspectos: (i) el tolueno es el Ultimo producto en una
serie de reacciones que ocurren durante los ensayos cataliticos y los isbmeros de
n-heptano son productos intermedios y (ii) la reaccion de isomerizacién ocurre mas

rapido que la deshidrociclacién [7,13].

Teniendo en cuenta lo expuesto anteriormente y de acuerdo a la evolucién de los
productos obtenidos e identificados mediante cromatografia de gases acoplada a
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espectrometria de masas se propone el siguiente esquema de reaccion (Figura 2.7).
Al comparar este esquema de reaccion con el propuesto por Samia et al. [14] se
evidencia que la ruta que siguen los catalizadores preparados en este trabajo es la

de isomerizacion.

Hidrogendlisis

Figura 2.7. Esquema de reaccion de reformado de n-heptano

Las reacciones que estan ocurriendo segun la Figura 2.7 son isomerizacion,
hidrogendlisis y deshidrociclacion. La isomerizacién de alcanos con mas de 6
carbonos es una reaccion insensible a la estructura del sitio activo [15-17], esto
quiere decir que la reaccion depende Unicamente de la cantidad de fase activa sin
importar por ejemplo el tamafio de las nanoparticulas. Eltolueno se produce a partir
de la deshidrociclacion de n-heptano. Esta es una reaccion sensible a la estructura
del sitio activo [17,18], ya que la actividad catalitica esta ligada al tamafio de
particula metélica, entre mas pequefias sean las nanoparticulas el rendimiento sera

mayor. Esto se ilustra en la Figura 2.8.

La hidrogendlisis es una reaccion altamente sensible a la estructura del sitio activo

[18], sin embargo, en este trabajo no es posible ilustrar graficamente este
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comportamiento, debido a que los productos generados por esta reaccion no fueron

cuantificados.
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Figura 2.8. Rendimientos en funcién del tamafio de particula

2.3.2 Balance de pérdida de carbono El analisis GC-MS hecho a los productos
condensados obtenidos a partir de los diferentes ensayos cataliticos de los
catalizadores P1(0.7)(0.9), Pt(0.8)(0.9), Pt(0.5)(1.2) y Pt(0.8)(1.2) reveld la presencia
de productos de craqueo como: n-butano, isobutano y propano. Sin embargo, estos
productos no compensaron las pérdidas de carbono observadas. Esto hace suponer
la formacidén de compuestos mas livianos que saldrian en la corriente gaseosa del
reactor y en consecuencia no se pueden identificar ni cuantificar con las
herramientas de caracterizacion utilizadas en este trabajo. La Figura 2.9 muestra la
pérdida de carbono en funcién de los catalizadores preparados, alli se observa que
al aumentar la fraccion nominal de platino el %Closs es menor, esto sugiere que los

catalizadores con mayor concentracién de platino producen menos craqueo.
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Figura 2.9. Porcentaje de pérdida de carbono en funcion de los catalizadores
preparados

2.3.3 Establecimiento de efectos sinérgicos La sinergia es la interaccion de dos
0 mas elementos que al combinarse producen un efecto total que es mayor que la
suma de las contribuciones de los elementos individuales. En catalizadores
bimetalicos, establecer efectos sinérgicos es un tema de vital importancia, ya que
se busca mejorar el desempefio catalitico aprovechando las propiedades
individuales de cada uno de los metales. En el sistema bimetalico estudiado en este
trabajo, el platino es un catalizador muy eficaz para deshidrogenar, pero se
desactiva rapidamente [4,7,19] y el renio posee mayor estabilidad, por ende, mayor
vida Util, sin embargo, su desempefio catalitico es bajo comparado con el platino
[4,5,20]. Por tanto, para establecer la existencia de efectos sinérgicos entre el
platino y el renio se siguio el método propuesto por Baldovino et al. [21]. La Figura
2.10 muestra la conversion de n-heptano (Xn-c7°°) observado por area metélica de
Pt+Re, como una funcién de la conversion de n-heptano (Xn-c7°@) calculado por area
metalica de Pt+Re. El Xn-c7°PS corresponde a la conversién de n-heptano obtenida

durante las reacciones y el Xn-c7°@ se calcula con la siguiente expresion:
74



Pt(1.0) Re(1.0)
xel, = (zx X' + (1) x X350 ?) (2.4)

Dénde, Xn-c7P(1-0y Xn.c7Re(1-0) son las conversiones de n-heptano observadas de los
catalizadores monometalicos. Para mayor claridad, se traz6 una linea de 45° que
representa la ausencia de efectos sinérgicos. EI comportamiento de los
catalizadores monometalicos cae dentro de esta linea. Para los catalizadores
bimetalicos, los puntos que estén por encima de la linea de 45° sugieren la
existencia de efectos de sinergia. Cuanto mas alejados estén estos valores de la

linea, mayor es el aparente efecto sinérgico.
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Figura 2.10. Cunva de sinergia para los catalizadores Pt(z) Re(1-z) soportados en y-Al203 para la
conversiéon de n-heptano en reformado.

De acuerdo con la Figura 2.10, los catalizadores presentaron efecto sinérgico con
respecto a la conversion de n-heptano excepto tres y uno de ellos en particular se
encuentra en la parte baja y completamente alejado de la linea de 45°. Este

catalizador es el Pt(0.2)(0.6) que representa al material con menor contenido

nominal de platino. El origen fisico de la sinergia entre dos metales generalmente
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% X, o

se atribuye a efectos electrénicos y/o geomeétricos [22]. Segun lo encontrado en el
capitulo 1 la sinergia entre los metales se da por la transferencia de electrones del
renio al platino lo cual mejora el desempefio catalitico, esto indica que la sinergia
entre estos metales se atribuye a efectos electrénicos. Lo anterior demuestra que el
contenido metalico y la fracciéon molar de platino juegan un papel fundamental en el
comportamiento sinérgico del platino y el renio y a su vez esto afecta el desempefio

catalitico.

2.3.4 Correlacion de propiedades fisicoquimicas con el desemperio catalitico
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Figura 2.11. Correlacion de propiedades fisicoquimicas con el desempefio catalitico. a) %Dispersion
y b) %molar de platino

En el capitulo anterior, se realizd el estudio de las propiedades fisicoquimicas
superficiales de los catalizadores preparados. Contrastando algunos de esos
resultados con los obtenidos en este capitulo, se confirman los comportamientos
presentados de las variables respuesta. Anteriormente en este capitulo se realizé la
correlacion de los rendimientos hacia productos en funcion del tamafio de particula
metélica, encontrando que al disminuir el tamafio de particula el rendimiento hacia
tolueno es mayor. Otra propiedad que afecta a la actividad catalitica y que esta
ligada al tamafio de particula es la dispersién (Quimisorcion de CO). Al aumentar la
dispersion se logran mayores conversiones Yy rendimiento hacia tolueno (Figura

2.11a), este mismo comportamiento se da cuando aumenta el porcentaje molar en
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superficie de platino (XPS) (Figura 2.11b). Las propiedades texturales no tuvieron

influencia sobre la actividad catalitica (Anexo I).

2.3.5 Disminucion de latemperatura de reaccion En la Tabla 2.1 se presenta la

actividad catalitica del catalizador Pt(0.8)(1.2) a tres temperaturas diferentes y el

catalizador comercial a 486 °C en la reaccion de reformado de n-heptano.

Tabla 2.1. Actividad catalitica del catalizador Pt(0.8)(1.2) a 486 °C, 468 °C y 450 °C y el catalizador
comercial a 486 °C

Catalizador P1(0.8)(1.2) Comercial
T[°C] 486 468 450 486
% Xnc7 81.78 73.32 56.74 72.32

Desv Std 0.49 1.99 2.08 1.77
% Y7ol 13.04 4.82 1.79 4.34
Desv Std 1.26 0.26 0.10 0.51
% Y3mH 19.18 25.43 23.28 21.31
Desv Std 0.48 1.02 2.42 0.55
% Y2omH 15.46 19.95 17.97 12.80
Desv Std 0.38 0.77 1.84 0.33
% Y2,3pmP 5.10 5.00 4,74 5.33
Desv Std 0.13 0.19 0.48 0.17
% Y3,30mMP 2.34 2.42 1.76 1.70
Desv Std 0.05 0.08 0.13 0.17
% Yawvp 3.10 1.22 0.34 0.58
Desv Std 0.25 0.06 0.02 0.03
% Ynce 3.58 1.29 0.40 1.52
Desv Std 0.37 0.12 0.01 0.05
% Y3ep 2.08 2.55 2.26 2.27
Desv Std 0.04 0.09 0.23 0.06
% Yisoce 5.26 1.98 0.56 2.29
Desv Std 0.45 0.10 0.02 0.11
% Y2,2DmMP 2.35 2.01 1.65 152
Desv Std 0.05 0.05 0.12 0.12
%Y2,2,3TMB 2.23 1.77 1.98 1.98
Desv Std 0.05 0.06 0.18 0.05
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Para el catalizador P1(0.8)(1.2) tal y como se esperaba la conversion de n-heptano
desciende cuando disminuye la temperatura. A 486 °C la conversion es alrededor
del 81.78%, a 468 °C disminuye aproximadamente un 10% y a 450 °C la conversion
es 54%. Esto mismo sucede con el rendimiento de tolueno ya que este esta ligado
directamente a la conversion de n-heptano, con la temperatura mas baja es cercano
al 2%, luego en el punto medio es 4%y en la maxima se triplica. En detrimento del
tolueno, los rendimientos de 3-metilhexano e isoheptano aumentan. Comparando la
actividad catalitica del catalizador Pt(0.8)(1.2) con el catalizador comercial se
evidencia que es posible bajar la temperatura hasta 468 °C, ya que a estas
condiciones el desempefio catalitico del catalizador preparado es similar al

mostrado por el catalizador comercial a 486 °C.

2.4 Conclusiones

Los resultados obtenidos reflejan la importancia de tener un adecuado balance de
los metales para maximizar el rendimiento de tolueno. Ademas, se comprobd que
las variables de entrada son fundamentales para el efecto sinérgico de los metales.
También, se evidencia la correlacién de las propiedadesfisicoquimicas superficiales
con el desempefio catalitico de los catalizadores preparados, en este orden de ideas
se obtuvo que el catalizador Pt(0.8)(1.2) es un material apto para realizar ensayos
cataliticos de reformado a temperaturas mas bajas a las usadas convencionalmente

en la industria colombiana.
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CONCLUSIONES Y OBSERVACIONES GENERALES

Con la variacién de la cantidad total de metales y la fraccion molar de platino, fue
evidente que entre el platino y el renio existe una interaccion electrénica y, en

consecuencia, se puede estar formando una aleacion entre estos dos metales.

Se demostrd que es posible reducir la temperatura de reaccién en 18 °C variando

las proporciones de los metales sin sacrificar el rendimiento catalitico.

Se observd que existe un efecto sinérgico entre los dos metales dado por su

interaccion electrénica que conduce a obtener un mejor rendimiento catalitico.

El desarrollo de este trabajo permitio obtener la descripcion del estado quimico
superficial de los catalizadores preparados haciendo uso de la técnica XPS,
sorteando los problemas de solapamiento que se tienen en este tipo de materiales,
analizando sefales alternativas. Gracias a esto fue posible establecer que entre los
metales (Pt y Re) existe una interaccion electronica, dando un paso mas en el

entendimiento de estos materiales.
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ANEXO A

Quimisorcion de CO

Ecuaciones utilizadas en la quimisorcion de CO.

Cantidad de moles de metal

_ afX
T W Yw,

Donde, o es la fraccion de masa de la muestra, B es la fraccion que se reduce, X es

la cantidad de atomos de metal en el 6xido, Y es la cantidad de atomos de oxigeno

en el 6xido, Wi es el peso atdmico del metal y Wo es el peso atdmico del oxigeno.

Densidad promedio

b= 2P
Zi n;
Area atobmica promedio
A _ z:i niAatomi
atom
%
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Tabla A.1. Resultados de la quimisorcion de CO

Tamafio
C . Aatomav Pav Q% ; ; Azm o de
atalizador Sav [nm?2] [glcm?] [(é?P/g %Dispersion [m</g de particula

] muestra] [nm]
Pt(0.2)(0.6) 1.38 0.068 21.12 0.07 14.09 0.19 9.18
Pt1(0.3)(0.6) 1.31 0.071 21.18 0.07 12.68 0.17 9.92
Pt(0.5)(0.6) 1.22 0.073 21.26 0.18 31.26 0.43 3.90
Pt(0.7)(0.6) 1.14 0.076 21.33 0.17 27.96 0.40 4.24
Pt(0.8)(0.6) 1.08 0.077 21.38 0.19 30.12 0.44 3.86
Pt(0.2)(0.9) 1.38 0.068 21.12 0.16 20.40 0.40 6.34
Pt(0.3)(0.9) 1.31 0.071 21.18 0.19 23.78 0.48 5.29
Pt(0.5)(0.9) 1.22 0.073 21.26 0.28 31.95 0.67 3.81
Pt(0.7)(0.9) 1.14 0.076 21.33 0.35 38.50 0.82 3.08
Pt(0.8)(0.9) 1.08 0.077 21.38 0.38 39.79 0.86 2.92
Pt(0.2)(1.2) 1.38 0.068 21.12 0.25 24.05 0.63 5.38
Pt(0.3)(1.2) 1.31 0.071 21.18 0.30 27.14 0.73 4.63
Pt(0.5)(1.2) 1.22 0.073 21.26 0.37 32.09 0.89 3.80
Pt(0.7)(1.2) 1.14 0.076 21.33 0.49 39.84 1.13 2.98
Pt(0.8)(1.2) 1.08 0.077 21.38 0.53 41.33 1.20 2.81
Pt(1.0)(2.0) 1.00 0.080 21.45 0.71 62.08 1.53 1.82
Pt(0.0)(1.0) 1,50 0.065 21.02 0.15 19.29 0.40 7.05
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ANEXO B

Isotermas de adsorcion-desorcion de N,

En este anexo se muestran las isotermas de 4 catalizadores representativos y se
demuestra que todas poseen la misma forma.
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Figura A.1. Isotermas de adsorcidn-desorcion de N2 de diferentes catalizadores. a) Pt(0.2)(0.6), b)
Pt(0.3)(0.9), c) Pt(0.8)(1.2) y d) Pt(0.7)(0.9).
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ANEXO C

Cuantificacion de Flaor (Barras de error)
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Figura A.2. Efecto de la cantidad total de metales sobre el porcentaje molar de
filor. a) %Metales (Pt+Re) y b) Pt (2).
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ANEXO D

Analisis XPS de la region Re 4f

Intensidad [u.a]

60 55 50 45 40 35

Energia de enlace [eV]

Figura A.3. Espectro XPS de la regién Re4f del catalizador Pt(0.5)(1.2).

Enla Figura A.3 se presenta la descomposicionde la sefial Re 4f, el doblete en rojo,
especificamente la sefial que corresponde al Re 4f7/2 se centra en 45.2 eV. Esta
posicion corresponde a una especie oxidada +6. El pico Re 4f7/2 del doblete azul
esta centrado en50.2 eV. En la literatura no se encuentra a que especie representa
dicha energia enlace. Ademas, esta energia posee una diferencia de mas de 3eV
con respecto a la energia de enlace mas alta registrada para el renio. A pesar que

la descomposicion ajusta matematicamente, quimicamente no tiene sentido.
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Energia de enlace [eV]

ANEXO E

Analisis de la energia de enlace (Barras de error)
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Figura A.4. Efecto de las variables de entrada, cantidad total de metales (azul) y relaciéon
metalica (verde) sobre la energia de enlace. a)y b) Cl 2p, ¢) yd) O 1s, e) y f) Al 2s.
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ANEXO F

Cuantificacion XPS con radiaciéon Ag La

Tabla A.2. Cuantificacion elemental de los catalizadores Pt-Re/y-Al203 haciendo uso de la

radiacion Ag La

Material .%.molar , .

carbono oxigeno aluminio platino renio cloro flaor
Pt(0.2)(0.6) 3.40 53.64 41.62 <0.01 020 081 0.52
Pt(0.3)(0.6) 4.57 53.29 40.52 0.03 0.20 0.81 0.79
Pt(0.5)(0.6) 4.92 52.46 40.88 0.06 0.18 094 0.75
Pt(0.7)(0.6) 4.69 52.61 40.99 0.07 0.17 096 0.68
Pt(0.8)(0.6) 4.64 53.71 39.85 0.11 0.16 0.89 0.80
Pt(0.2)(0.9) 5.96 52.36 40.34 <0.01 0.23 0.67 0.67
Pt(0.3)(0.9) 3.23 53.58 41.69 0.05 022 092 0.52
Pt(0.5)(0.9) 3.97 53.22 41.18 0.10 0.20 0.83 0.69
Pt(0.7)(0.9) 4.43 53.37 40.35 0.12 0.18 0.97 0.76
Pt(0.8)(0.9) 3.16 53.21 41.75 0.16 0.17 118 053
Pt(0.2)(1.2) 8.05 51.07 39.74 <0.01 0.26 0.64 0.50
Pt(0.3)(1.2) 9.23 50.53 38.94 0.06 022 0.71 054
Pt(0.5)(1.2) 8.38 51.25 38.83 0.11 0.21 0.78 0.66
Pt(0.7)(1.2) 8.36 50.88 39.15 0.15 020 0.83 0.63
Pt(0.8)(1.2) 8.52 50.77 39.02 0.19 0.18 0.89 0.60
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ANEXO G

Identificacion de productos de reaccidon
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Figura A.5. Cromatograma del reformado de n-heptano
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ANEXO H
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Figura A.6. Curvas de calibracion para determinar factores de respuesta de cromatografia
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ANEXO |

Correlacion de propiedades fisicoguimicos y desempeiio
catalitico
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Figura A.7. Correlacion de las propiedades texturales con la actividad
catalitica.
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Tabla A.3. Resultados cataliticos de los catalizadores bimetalicos y monometalicos.

ANEXO J

Resultados cataliticos de los materiales preparados

Catalizador Xn.cz Desv  Ytoi Desv  YawH Desv Y2mH Desv  Y23pmp Desv %Cioss Desv
Std Std Std Std Std Std
Pt(0.2)(0.6) 27.01 7.83 045 0.08 4.87 0.76 413 0.63 1.25 0.16 12.95 8.37
Pt(0.3)(0.6) 54.04 209 263 038 18.69 1.12 14.97 0.84 4.23 0.30 3.15 1.84
Pt(0.5)(0.6) 75.04 222 387 033 21.78 1.78 17.38 1.43 5.68 0.46 16.59 6.88
Pt(0.7)(0.6) 7590 118 472 056 21.82 1.47 17.30 1.32 5.30 091 14.55 7.07
Pt(0.8)(0.6) 6837 197 458 026 2221 1.15 17.49 0.91 5.38 0.28 6.83 4.96
Pt(0.2)(0.9) 6395 341 1.74 027 12.05 1.36 9.93 1.06 2.82 0.33 29.41 4.62
Pt(0.3)(0.9) 6793 256 411 069 21.37 0.90 16.97 0.68 5.28 0.33 10.43 2.15
Pt(0.5)(0.9) 7969 116 7.23 0.34 24.49 1.33 21.19 1.14 6.63 0.36 11.20 473
Pt(0.7)(0.9) 8233 095 9.03 070 21.18 1.19 17.13 0.98 5.99 0.34 11.07 5.06
Pt(0.8)(0.9) 8269 0.76 10.28 0.60 19.08 0.67 15.43 0.54 5.17 0.18 16.75 2.48
Pt(0.2)(1.2) 6164 4.96 2.70 0.92 13.12 1.63 10.92 1.37 3.14 0.41 21.45 9.81
Pt(0.3)(1.2) 78.80 234 555 081 19.99 2.15 16.00 1.73 5.34 0.58 18.60 8.82
Pt(0.5)(2.2) 80.10 167 6.89 059 2042 1.63 16.41 1.31 5.48 0.44 16.77 6.63
Pt(0.7)1.2) 7705 1.02 713 039 21.07 0.73 16.87 0.58 5.45 0.17 11.29 3.32
Pt(0.8)(1.2) 8178 049 13.04 126 19.18 0.48 15.46 0.38 5.10 0.13 9.75 2.29
Pt(1.0)(2.0) 76.65 1.02 7.88 0.91 20.69 0.93 16.57 0.74 5.14 0.23 11.97 3.16
Pt(0.0)(1.0) 46.11 1.49 149 010 1153 0.92 9.75 0.78 2.96 0.19 12.90 1.62
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