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INTRODUCCION 

Los catalizadores metálicos soportados en zeolitas 

son ampliamente usados en la refinación del petróleo, 

en la industria química y petroquími~a(~~). El desarro- 

llo de estos catalizadores ha jugado un papel importante 

en las nuevas Teorías Catalíticas, en el empleo de nuevos 

catalizadores polifuncionales y en l a  elaboración de nue- 

vos procesos catalíticos. 

de estos catalizadores dependen principalmente del estado 

Las propiedades excepcionales 

(12,13,74) y dispersión del componente metálico 

La dispersión del metal sobre el soporte desempeña 

un papel importante en l a  utilización eficiente del cata- 

lizador. Se ha encontrado que el uso de zeolitas como so- 

porte permite obtener dispersiones casi a la escala atómi- 

ca según los trabajos de Rabo y colaboradores (51). Esta 

alta dispersión depende de los métodos de preparación y de 

las condiciones de tratamientos a que son sometidos los 

catalizadores antes de la reducci6n (58,751 

El comportamiento de las partículas metálicas que 



presentan una alta dispersión son de gran interés ya que, 

además de los efectos que presenta sobre la geometría at6- 

mica superficial hay evidencias que sus propiedades elec- 

trdnicas intrlnsecas son diferentes a las de las partícu- 

las grandes. L 

Por otro lado la combinación de la alta dispersión 

metálica y el medio qulmico excepcional de las zeoiitas 

han convertido a los sistemas metal zeolita en un campo 

ideal para analizar la influencia del soporte sobre las 

propiedades del metal. 

Las reacciones de hidrogenacidn se han considerado 

como insencibles a la estructura y por consiguiente son 

adecuadas para estudiar la modificaci6n de las propieda- 

des intrfnsecas del metal por efecto del soporte. 

Es interesante la reacción de hidrogenación de o-xi- 

leno debido a los dos tipos de isómeros que se producen 

debido a que requieren de condiciones diferentes para su 

formación. Con este objeto se ha estudiado la hidrogena- 

ción de o-xileno sobre platino depositado en diferentes 

zeolitas con el fin de analizar el efecto del tipo de 



zeolita en la actividad y selectividad metálica. 

Se prepararon por intercambio iónico la siguiente 

serie de catalizadores PtHNaY, PtHY, PtCaY, PtCeY y Pt-Mor- 

denita con porcentaje de metal variable. &Posteriormente los 

catalizadores fueron sometidos a tratamientos térmicos y quf- 

micos adecuados con el fin de obtener una alta dispersión 

metálica. 

rriente de Hidrógeno. 

La reducción se efectuó a 3OOOC y 45OOC bajo co- 

También se realizó la reacción de Hidrogenación de 

o-xileno envenenado con tiofeno, con el objeto de estudiar 

la modificación de las propiedades electrónicas del metal 

en presencia del azufre. 



CAPITULO I 

CONCEPTOS FUNDAIIENTALES 

DEFINICION DE CATALIZADOR 

La palabra c a t á l i s i s  l a  us6 por primera v e z  Berze- 

l ieus en 1836  para d e s c r i b i r  una var iedad de observa- 

c iones  experimentales,  concernientes a l  efecto producido 

por una t r a za  de algunas sustancias en l a s  ve loc idades  

de l a s  reacc iones  químicas; a dichas sustancias se l e  l l a -  

m6 ca ta l i z ado rec ,  en l a  actual idad se considera como ca- 

t a l i z a d o r  a aque l la  sustancia que incrementa l a  v e l o c idad  

a l a  cual  una reacc ión química se acerca a l  e q u i l i b r i o ,  

s i n  ser consumida apreciablemente en e l  proceso (1,2) 

Según l a s  t e o r í a s  más aceptadas que exp l i can  eb com- 

portamiento de  e s t o s  mater ia l es  l a  función d e l  ca tab i za -  

dor ser6  l a  de disminuir  l a  energ ía  de ac t i vac ibn  l o  cual  

s i g n i f i c a  que l a  reacc ión ca ta l i z ada  procede por un cami- 

no nuevo y energéticamente'mbs favorable .  
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CLASIFICACION DE LOS SISTEMAS CATALITICOS 

Los sistemas catalíticos se han clasificado en dos ca- 

tegorlas : 

Catálisis Homogénea: 

cuando el catalizador y el reactante se encuentran en la 

se considera como catálisis hornogenea 

misma fase, por ejemplo la deshidratación de alcoholes con 

H2S04 para producir olefinas. 

Catálisis Heterogénea: es cuando el catalizador está en 

una fase distinta a l a  de los  reactantes y la reacción tie- 

ne lugar en l a  interfase. 

De acuerdo a los conceptos de Langmuir , Hougen y Wat- 

son, las reacciones que tienen lugar en la superficie de 

catalizadores sólidos, se efectúan a través de una serie de 

procesos físicos y químicos que pueden resumirse en las si- 

guientes etapas: (3,4) 

1. Difusión de los reactantes desde la masa del flui- 

do a la superficie del catalizador. 



2.  

3 .  

4 .  

5. 

6. 

7. 

LOS 

3 

Difusión de los reactantes a través de los poros 

del catalizador. 

AdsorciÓn de los reactantes sobre la superficie 

del catalizador. 

Transformación qulmica de las especies adsorbidas 

sobre la superficie del catalizador. 
I 

DesorciÓn de los productos. 

Difusión de los productos a través de los poros 

del catalizador. 

Difusión de los productos desde la superficie del 

catalizador a la masa del fluzdo. 

pasos 1, 2 ,  6 y 7 son fenómenos de tipo flsico, 

mientras que los pasos 3 ,  4 y 5 corresponden a fenómenos de 

naturaleza química, los pasos 1 y 7 están determinados por 

la dinámica molecular del sistema y principalmente por las 

características difusionales de reactantes y productos. La 

estructura porosa del catalizador y la velocidad de transfor- 

mación qulmica, condicionan básicamente los  fenómenos que 
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tienen lugar en los pasos 2 y 6. Las etapas 3 y 5 depen- 

den de l a s  energías de activación de adsorcidn y desorcien 

de los reactantes y productos que intervienen en e l  proce- 

so, a s í  como l a  propia extensión de l a  reacción química. 

Por último, l a  etapa 4 está  determinada por l a s  carac- 

t e r í s t i c a s  de l a  transformación qulmica que ocurre entre 

l a s  especies adsorbidas. 

S e  considera que las s i e t e  etapas propuestas en e l  

esquema anterior se producen en ser ie  de t a l  forma que cual- 

quiera de e l l a s  puede controlar l a  velocidad global del pro- 

ceso, cuando se alcance e l  eskadci> estacionario, l a  veloci- 

dad de l a  etapa más lenta será l a  que determine l a  velocidad 

global del sistema, pudiendose considerar que l a s  etapas res-  

tantes están en equil ibrio.  

Las condiciones de operación afectan de diferente mane- 

ra cada una de l a s  etapas que componen e l  proceso global. 

As€ las  etapas 1 y 7 son muy sensibles a l a  variación del 

f lu jo  de alimentación o de l a s  condiciones de agitación del 

reactor. Los pasos 2 y 6 pueden considerarse de escasa i m -  

portancia en relación a l a  velocidad del proceso global, 
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cuando se opere con catalizadores de baja actividad dis- 

puestos en forma de pequeñas partlculas cuyos poros sean 

grandes y est& profusamente interconectados. Por otro 

lado, las variaciones de presidn, y temperatura condicio- 

nan de forma especial la naturaleza y extensi6n de los 

pasos 3, 4 y 6. 

CLASIFICACION DE LOS CATALIZADORES HETEROGENEOS 

Los catalizadores heterogéneos pueden dividirse en 

(2-9) dos grupos distintos: 

A. No Metales 

B. Metales 

A .  NO METALES 

Estos catalizadores pueden ser subdivididos de acuer- 

do a su conductividad eléctrica: 

a) Oxidos metálicos semiconductores 

b) Oxidos metálicos no conductores 



d) Oxidos metálicos semiconductores 

Son óxidos que por acción del ca lor  ganan o pierden 

oxígeno y presentan una c i e r t a  conductividad e l e c t r i c a ;  

integran es te  grupo de catalizadores l a  mayorla de l o s  óxi- 

dos de los elementos de l a s  t r e s  ser ies  de transición que 

por l a  facilidad con que intercambian oxlgeno superf ic ia l ,  

presentan excelentes propiedades c a t a l l t i c a s  en procesos 

de oxidación parcial o t o t a l .  

Entre los óxidos metálicos semiconductores, los que 

pierden oxlgeno se denominan semiconductores tipo n ,  (ejem- 

p lo  T 1 O 2 ,  Z n O ,  Nb2051. La semiconductividad del ZnO es de- 

bida a los electrones adquiridos por los átomos del metal. 

En e l  caso de óxidos que ganan oxígeno se llaman semi- 

conductores t ipo p (.ejemplo N i O ,  C O O ,  Cu20).  

e l  catión cede electrones teniendo lugar l a  conductividad 

En es te  caso 

mediante huecos positivos; se considera que e l  movimiento 

de huecos positivos en una dirección es  equivalente a l a  

emigración de electrones en l a  dirección opuesta. 



b) Oxidos metálicos no conductores 

En este grupo se integran los catalizadores preparados 

con Gxidos metdlicos estequiométricos. 

carentes de electrones l ibres dan lugar durante e l  proceso 

catal í t ico a intermediarios iónicos de tipo ión carbonio o 

carbanion. Además son óxidos inorgánicos de elementos que 

poseen un único estado de oxidación y en consecuencia inca- 

paces de presentar las propiedades de los óxidos de l a  pr i -  

mera parte. 

Estos compuestos 

Está totalmente comprobada l a  presencia de centros ac- 

t ivos básicos y ácidos en l a  superficie de estos sólidos. 

De acuerdo con Bronsted (un ácido en una sustancia capaz de 

ceder un protón), Lewis (ácido Lewis aceptores de pares de 

electrones). 

Los Silico-Aluminatos y l a  Alúmina son los  óxidos más 

importantes , se emplean principalmente en las reacciones 

de deshidratación, isomerización, alquilacióny deshidroge- 

ción. 

B. METALES 

En este grupo están comprendidos los metales del gru- 

~. _. . . . . , . 
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po VIII, estos metales son capaces de quimisorber reversi- 

blemente y poseer una función catal lt ica.  La acción de es- 

tos catalizadores se funda en l a  presencia de átomos coordi- 

nados de forma incompleta que contienen orbitales "d" dis- 

ponibles y esto es l o  que determina sus propiedades qu lmi -  

cas. De las propiedades f í s icas  de los  metales, Pau l ing  

concluye que existen tres tipos de orbitales "d" asociados 

a cada átomo en e l  estado sólido: 

los cuales participan en enlaces hlbridos del Tipo dsp ; 

orbitales 'Id'' metálicos que se encuentran involucrados en 

l a  conduccidn eléctrica y orbitales "d" atómicos los  cua- 

les son de no enlace. As€ e l  porcentaje de carácter "d" 

orbitales "d" de enlace, 

es una medida del grado de participación de los electrones 

"d" en los enlaces hlbridos dsp . 

Los metales en general son buenos catalizadores para 

reacciones de transferencia de átomos de hidrógeno, como 

son hidrogenación, deshidrogenación e hidrogenólisis, pero 

j pobres catalizadores para l a  adición o eliminación de áto- 

mos de oxígeno. 

Dependiendo de las características del catalizador me- 

tá l ico,  podemos considerar dos subdivisiones importantes: 
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a )  Constituídos por una sola fase metálica 

b) Constituídos por dos fases:  metálica y soporte 

al Dentro de esta  primera categoría se  incluyen los 

catalizadores constituldos por e l  metal únicamente y dadas 

l a s  caracter ís t icas  de la c a t á l i s i s  heterogénea, con e l  

f i n  de considerar una mejor área d e l  metal se  incluyen agre- 

gados que cumplan con es te  requisito,  generalmente se u t i l i -  

zan polvos metálicos, metales coloides y f i l m s  metálicos e- 

vaporados. 

bl Metales soportados 

Hay un gran número de venta,as en e dep6sito de me- 

t a l e s  catallticamente activos e n  un soporte en  e l  cual pue- 

de dispersarse en pequeños c r i s t a l e s  dando como resultado 

una gran superficie de metal en relación a l  t o t a l  d e l  metal 

usado. 

Esta dispersión de partículas de metal en un medio po- 

roso no metálico, ha sido usado por muchos años, t a l e s  ca- 

talizadores c lás icos  contenran grandes cantidades de metal, 
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entre 10 y 50% en peso. 

Recientemente como resultado del uso demeiales no- 

bles en l a  refinación c a t a l l t i c a  de l a  gasolina, l a  cata- 

l i s i s  se ha desarrollado con pequeñas cantidades de metal 

sobre c ier tos  materiales (soporte), t a l e s  coqo y-Alúmina, 

q-Alúmina, gels  de S f l i c e  Alúmina, Arc i l las ,  Carbón A c t i -  

vado, Titania,  Magnesia y Alúmino S i l i c a t o s  Cristal inos 

(Zeol i tas) .  C8 1 

El grado de dispersion del metal se define como l a  

razdn de átomos de metal superficiales sobre e l  número t o -  

t a l  de átomos de metal presentes en e l  soporte, es ta  rela-  

ción en condiciones 6ptimas e s  bastante a l t a  y cercana a 

l a  Unidad. En c ier tos  casos l a  dispersión atómica ha sido 

considerada como e l  objetivo principal en  l a  preparación 

de un cataIizador ideal. 

El soporte puede mejorar también l a  disipaci6n del 

calor de reacción, retarda l a  sinterizacidn de los cr i s ta -  

les del metal con e l  resultado de una pérdida de superfi- 

c i e  activa y aumento d e l a  res is tencia  alenvenenamiento dan- 

do por Consicjuiente una larga vida a l  catalizador. 
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Los catalizadores metálicos so~ortados son usados 

en la refinación del petróleo, en la Iiidustria qufmica y 

petrocuc-ize (lo)* 

sis de Amoníaco, conversión de hidrocarburos con vapor 

de agua para gas de sfntesis, hidrocraquin, 'lhidrorrefi- 

nación, Hidroalquilacibn, Isomerización de parafinas y 

cicloalcanos, Hidroisomerización de olefinas, dienos y 

aromáticos, isomerización de etil benceno a xilenos, re- 

ducción de compuestos orgánicos, oxidación, la síntesis 

de Fischer-Tropsch (11) , etc. 

yarr3iién son importantes en ia sínte- 

El estudio de catalizadores metálicos soportados es 

importante para la Teoría Catalftica, para el desarrollo 

de nuevos catalizadores polifuncionales y nuevos proce- 

sos catalfticos. 

depende sobre el estado y dispersibn del componente me- 

tálico 

Las propiedades de estos catalizadores 

(12-14 ) 

Aquí se puede distinguir entre los metales que están 

soportados en un sólido el cual es catallticamente inacti- 

vo y presenta pequeña o ninguna interacción qufmico con 

el metal, por otro parte existen los catalizadores bifun- 

cionales en donde ambos, el metal y el soporte son catali- 
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zadores activos. 

Tan pronto como fue factible la síntesis a escala in- 

dustrial de las zeolitas, y determinadas sus propiedades 

ffsicas, se observb que pueden facilitar una alta disper- 

sión metdlica y fue entonces cuando estos materiales ad- 

quirieron una grqn importancia en la preparaci6n de este 

tipo de catalizadores. 

Las zeolitas han demostrado ser activas y estables 

térmicamente para soportar especies metálicas de transi- 

cibn. 

actividad y su mejor toleranc'ia al azufre que los catalizado- 

Debido a su comportamiento bifuncional y su alta 

res amorfos convencionales han recibido amplio uso en va- 

rios procesos de refinación de Petrdleo (15) . Esto ha da- 

do origen a múltiples publicaciones debido al peculiar 

comportamiento de las zeolitas (11) 

Para poder deiucidar su comportamiento es necesario 

conocer de cerca las características principales de estos 

materiales. 
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ZEOLITAS 

D e n t r o  de los d i f e r e n t e s  materiales i n o r g a n i c o s  des- 

c u b i e r t o s  de amplfo i n t e r é s  c i e n t í f i c o  y que ha  recibido 

una a p l i c a c i 6 n  i m p o r t a n t e  se e n c u e n t r a n  los compuestos  

llamados z e o l i t a s  (16) 

Las z e o l i t a s  d e l  griego riZeo" hervir  y " L i t h o s "  

piedra I f u e r o n  denominadas as í  por e l  Barón de C o n s t a d t  

a medidados d e l  S i g l o  X V I I I  q u i e n  o b s e r v ó ' q u e  por c a l e n -  

t a m i e n t o  p a r e c l a n  hervir y f u n d i r h l  mismo tiempo ( 1 7 )  

S i n  embargo a n t e s  de a n a l i z a r  l a s  p r o p i e d a d e s  de estos ma- 

teriales n o s  s u r g e  l a  p r e g u n t a .  

¿Qué es una z e o l i t a ?  

Las z e o l i t a s  son compuestos  c r i s t a l i n o s  s i n t é t i c o s  

o n a t u r a l e s  formados por S i ,  Al y c a t i o n e s  d e l  grupo I A  

y I I A  p r i n c i p a l m e n t e  ( . 7 , 1 6 , 1 8 , 1 9 )  

La f 6 r m u l a  de l a  z e o l i t a  se expresa en  base a l a  

c o m p o s i c i ó n  de la celda cristalográfica. 
I 
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donde : 

M = es un ca t i 6n  intercambiable  de  Valencia n, que 

en e l  caso de  z e o l i t a s  natura les  es un i6n alca- 

l i n o  o a l c a l i n o  térreo. 

W = número de  moléculas de  agua. 

X - = t i e n e  v a l o r e s  de 1 a 5 dependiendo de  la estruc- 
Y 

tura. 

(x+y) = e s t a  suma corresponde a l  número t o t a l  de t e t rae -  

dros  en l a  ce lda  un i tar ia .  

Ej : 
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A continuación analizaremos cdmo está constitufda 

l a  estructura cristalina: 

Los átomos de S i l i c io ,  Aluminio, Oxlgeno se enlazan 

formando estructuras tetraédricas en las que los átomos 

de S i l i c i o  y Aluminio están localizados en e l  centro y 

los átomos de oxígeno en los vértices de dichos tetrae- 

dros. 

O Doxigeno 

* Silicio d 
Aluminio 

Las estructuras anteripres se enlazan formando una 

ma l l a  tridimensional de tetraedros, l a  unión se efectúa 

por intermedio de los átomos de oxlgeno compartidos como 

se muestra a continuación: 
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ESTRUCTURAS 

fl 

F16. 2 
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E l  encadenamiento de  es-Los t e t raedros  y su d i s t r i bu -  

ción espac ia l  da o r i g en  a po l i ed ros  que s e  ordenan en una 

s imet r ía  determinada const i tuyéndose l a  estructura cris- 

t a l i n a  c a r a c t e r f s t i c a  de l a  z e o l i t a .  

De  t a l  manera que en l a s  z e o l i t a s  de t i p o  Fau jas i ta  

(F ig .  1); e l  a r r e g l o  de los t e t raedros  permite l a  forma- 

c i ón  de l a  estructura c a r a c t e r í s t i c a  de  este t i p o  de zeol i -  

t a s  cons t i tu ida  por l a  Unidad Soda l i ta  (F ig .  2a. ) ,  e l  p r i s -  

ma hexagonal (.Fig. 2c.). 

En e l  caso de z e o l i t a  A, (F,g. 2b.) 

l a  Z eo l i t a  Tipo Fau jas i ta ,  e s t r i b a  en que 

t a  se une por medio de  unidades cbbicas. 

a d i f e r enc i a  con 

l a  Unidad Sodal i -  

Las estructuras  obtenidas  presentan cavidades de  d i -  
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versas formas y tamaños que juntas llegan a constituir 

una red compleja de poros y canales que les dan la propie- 

dad de funcionar como tamiz molecular. 

Las cavidades normalmente se encuentran ocupadas por 

W moltkulas de agua que se encuentran interaccionando a 

las paredes internas del cristal y que por calentamiento 

pueden ser liberadas, o reemplazadas por otro tipo de molé- 

culas siempre y cuando las dimensiones y 

moléculas y de los poros de la zeolita as€ lo permitan. 

Los cationes que neutralizan los tetraedros de A 1 0 4  , se 
encuentran dentro de las cavidades pueden ser intercambia- 

dos por otros cationes si se mantiene en contacto con la 

soluc i6n apropiada (33) . 
ción : 

formas de tales 

- 

Por ejemplo en la siguiente reac- 

+ 
Na2 zeolita 

+ Pt(NH3)42+C12 - -t 

Los cationes sodio han sido sustituPdos por el ca- 

tión tetraamino/platino 11. 
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CLASIFICACION DE LAS ZEOLITAS 

S e  ha p r o p u e s t o  l a  c l a s i f i c a c i ó n  de las  z e o l i t a s  en 

kase 3 s u s  p r o p i e d a d e s  e s t r u c t u r a l e s  por  Smith  (19) , Fisher  

( 2 1 )  y B r e c k  (22 1 
I bfeier (25) 

E l  o r i g e n  de l a  d i v e r s i d a d  de z e o l i t a s  radica en e l  

t ipo d e l  arreglo espacial de l o s  tetraedros. Estos pue- 

den d i s p o n e r s e  e s p a c i a l m e n t e  formando u n i d a d e s  p o l i é d r i -  

cas s e c u n d a r i a s  ( SBU ) .  Estas unidades  se r e p r e s e n t a n  como 

s i g u e  : 

54 R S6R S8R D4R D6R 

d 
T8 O,* 5- 1 T,00204-4-1 
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En algunos casos l a  estructura de l a  z e o l i t a  puede 

considerarse en términos de l a s  unidades p o l i é d r i c a s  

par t i c ipantes  y que se indican a continuación: 

Cubo octaedro truncado c1 (26-Hedron Tipo I) 

Octaedro truncrado B (14-Hedron Tipo I) 

Estructura doble de 8 a n i l l o s ,  D8R, 

Estructura doble  de 6 a n i l l o s ,  DGR 

Unidad y , 18-Hedron 

Unidad E , 11-Hedron 

En l a  estructura de cada z e o l i t a  se encuentra asocia- 

do un a r r e g l o  e s p e c í f i c o  de los indicados anteriormente, 

denominados (SBU);  unidad es t ruc tura l  secundaria, e s t os  

a r r e g l o s  pueden ser c l a s i f i c a d o s  en siete grupos: 

Grupo 

1 

2 

3 

- 4  

5 

6 

7 

Unidad Estructural  E] emplo 

S 4 R  Analcima, g i  smondina 

S6R Er i on i t a ,  o f r e t i t a ,  
l e v i n i t a ,  omega 

D4R A 2K-4 

D6R Fau jas i ta ,  X,  Y 

Unidad T5010 N a t i o l i t a ,  Esco lec i ta  

Unidad T8016 Mordenita, Daquiardita 

Unidad T10020 Heulondita,  c l i n o p t i l o -  
l i t a .  
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Estructura de canales internos en zeolita 

La naturaleza del espacio vacio y l a  interconexión 

de estos espacios que podemos considerar como canales en 

e l  caso de zeolitas deshidratadas, es importante para de- 

terminar las propiedades f ís icas y químicas. 

Se han clasificado tres tipos de canales, dependien- 

do de su orientacidn (16) 

1. Sistema de Canal Unidimensional 

Los canales se dirigen en una sola dirección, 

no existe intercomunicación entre el los.  

2. Sistema de Canal  Bidimensional 

Los principales canales se dirigen paralelos a 

(c )  y están interconectados por pequeños canales 

en l a  dirección a ,  de t a l  forma que l a s  molécu- 

las pueden f l u i r  en dos direcciones y un ejemplo 

donde se presenta este sistema es en l a  zeol i ta 

mordenita. Ver (Fig .  3 y 4 ) .  
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FIG: 3 CANALES BIDIMENSIONAES 

EN MORDENITA 

1 
FIG: 4 SECClON TRANSVERSAL DE LA ESTRUCtURA 

DE 
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3. Sistema de canales en tres direcciones 

Dependiendo de su tamaño podemos hablar  de: 

a. Canales equidimensionales 

El diámetro de todos los canales es i gua l  y a su 

vez están interconectados entre s l .  

den f l u i r  en tres direcciones. 

Las moléculas pue- 

Las Zeolitas, Faujasita, Erionita, X e Y,  presentan 

este t ipo de canales. Ver (Fig. 5 y 6 ) .  

b. Canales no equidimensionales 

Este segundo t ipo consiste en l a  intersección de cana- 

les  en tres direcciones y cuyo diámetro l ibre  es diferente, 

pueden contener uno o dos canales equidimensionales que se 

une a un tercer canal más pequeño. 

Dentro de este t ipo se encuentran l a s  zeolitas: Gmeli- 

n i t a ,  o f re t i ta .  
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FIG. 5 SISTEMA DE CANALES EN L A  DlRECClON 
(i.I.0.) DE FAUJASITA Y ZEOLITA X E Y - - 

t 

_.  

DE Tueos TRASLAPADOS 
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PROPIEDADES Y USOS DE LAS ZEOLITAS 

Las propiedades y usos de las zeolitas han sido ob- 

jeto de estudio de muchas disciplinas cientí f icas: q u l m i -  

ca inorgánica, orgánica, fisicoqulmica, bioqulmica, crista- 

lografía y catál isis.  

La variedad de aplicaciones incluye: procesos de se- 

paración y recuperación de hidrocarburos, separación de los 

componentes del aire,  protección .de iones radiactivos de 

los desechos radiactivos, separación de l os  isbtopos del 

hidrógeno , en catál is is  para l a  transformación de hidro- 

carburos, en e l  craquin catal lt ico,  en donde fue usado por 

primera vez en 1962,  actualmente e l  95% de l a  capacidad ins- 

t a l ada  e l  cual corresponde a decenas de barriles diarios de 

petróleo emplean las zeolitas como catalizadores. 

Las zeolitas no sálo existen como compuestos natura-  

les  sino que a p a r t i r  de 1 9 4 8  investigadores de l a  Union 

Carbide sintetizaron estos materiales haciendo su aparición 

las primeras zeolitas sintéticas ( 3 , 7 , 1 6 )  
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E n t r e  l a s  propiedades c a r a c t e r l s t i c a s  de e s t os  com- 

puestos que podemos r e l ac i onar  con su estructura  se en- 

cuentran (25,161 

1. A l t o  grado de  h idratac ión.  

2.  Baja densidad y un gran volumen vac i ó  cuando 

e s t á  deshidratada. 

Es tab i l idad  térmica de l a  estructura  durante e l  

proceso de deshidratación.  

4 .  Permite e l  intercambio iónico. 

5. Los átomos dentro de  l a  estructura  están d is -  

3. 

t r i bu i do s  regularmente formando cavidades o ca- 

na les .  

6. Adsorben gases y vapores. 

7. Presentan propiedades c a t a l l t i c a s .  

Dentro de e s t a  var iedad de propiedades presentadas 

por e s t o s  compuestos aque l las  de interés para nosotros son 

l a s  propiedades c a t a l l t i c a s  
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PROPIEDADES CATALITICAS DE LAS ZEOLITAS 

Al ana l i za r  los d i f e r e n t e s  t r aba j os  e fectuados so- 

bre l a  par t i c ipac ión  de l a s  z e o l i t a s  en procesos c a t a l l -  

t icos es pos ib l e  e f e c tuar  una c l a s i f i c a c i ó n  de  l a s  mis- 

mas dentro de tres grupos que se mencionan a continuación 

(3,11,18,23,24) 

a. 

b. 

C. 

Cata l i zador  ác ido  

Empleo como soporte  de espec ies  c a t a l l t i c a s  ac- 

t i v a s  como ejemplo consideramos los metales so- 

portados en estos mater ia l es .  

Cata l i zador  b i func ional .  

a. Cata l i zador  ác ido  

Es generalmente aceptado que un ca ta l i z ado r  ác ido  es 

un c a t a l i z ado r  capaz de producir  iones carbonio sobre su 

s u p e r f i c i e  debido a l a  presencia de centros a c t i v o s  ác i -  

dos y básicos.  

De acuerdo a Bronsted un ác ido  es una sustancia ca- 
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paz de ceder un protón, mientras que una base es aquella 

capaz de aceptarlo. Por otro lado, se considera un ácido 

según l a  definición de Lewis a los aceptores de pares de 

electrones y como base de Lewis a los  donadores de estos 

pares de electrones. 

Está demostrado que las zeolitas pueden presentar 

centros ácidos de Bronsted y/o de Lewis por l o  cual estos 

materiales pueden catalizar reacciones en las que inter- 

vengan s i t ios  activos de esta naturaleza. 

b. Catalizador Monofuncional 

Bajo ciertas condiciones las zeolitas que contienen 

metales pueden actuar como soporte inerte a l  depositar una 

fase activa sobre estos materiales. E l  caso más t íp ico es 

e l  depósito de especies metálicas sobre estos materiales. 

S i n  embargo ya que e l  estado del componente metálico depen- 

de de l a  composición y estructura de l a  zeol i ta las propie- 

dades de estos catalizadores dependen significativamente 

del soporte zeol it ico.  
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c. Catalizador bifuncional 

Se conocen como catalizadores bifuncionales a aque- 

l l os  materiales que pueden presentar actividades cata l l t i -  

cas diferentes. Generalmente estos catalizadores son pro- 

ducto de l a  combinaci6n de dos materiales diferentes, 

t re  los ejemplos más comunes de catalizadores bifuncionales 

se tiene a los que presentan actividades en reacciones de ti- 

po ácido y de hidroqenación-deshidrogenación. Específica- 

mente es fact ib le  combinar en e l  caso de metales deposita- 

dos en zeolitas, l a  actividad ácida presentada por l a  zeo- 

l i t a  propiamente dicha y l a  actividad hidrogenante-deshidro- 

genante del componente metálico. 

en- 

Y 
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(16-25) ASPECTOS PRINCIPALES DE LAS ZEOLITAS GRUPO I V  

La estructura  c r i s t a l i n a  de  l a s  z e o l i t a s  del grupo I V  

e s t á  ca rac t e r i zada  por  l a  unidad es t ruc tura l  D6R (estruc- 

tura  doble d e  6 a n i l l o s ) ,  como l a  unidad de  estructura  se- 

cundaria SBU. 

En este grupo se integran l os  minerales;  Chabazita, 

gme l in i t a  y f au j a s i t a ,  l a s  z e o l i t a s  s i n t é t i c a s :  R, r e l a -  

cionada a l  mineral  chabazi ta,  z e o l i t a s  X e Y,  re lac ionadas 

a l  mineral  Faujas i ta ,  Zeolitas L y S K - 5 .  

ESTRUCTURA TIPO FAUJASITA 

En este subgrupo se integran,  Z e o l i t a  Natural  Faujasi-  

t a  y z e o l i t a s  s i n t é t i c a s  X e Y, l a s  cua l e s  presentan una es- 

t ructura  e sque l é t i c a  A luminos i l i cato  topológicamente simi- 

l a r ,  s i n  embargo debido a l a  proporción de  A104 y S i 0 4  d i -  

f e r en t e s  e n t r e  los  d i v e r s o s  A luminos i l i catos  son e spe c i e s  

d i s t i n t a s  con c a r a c t e r í s t i c a s  químicas y f í s i c a s  d i f e r en t e s .  
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o70771 

Su estructura cristalina es bastante estable y contienen 

e l  mayor espacio vaclo dentro de todas las zeolitas co- 

nocidas. 

sión rápida de moléculas dentro de su estructura. 

Esta ú l t ima  propiedad permite e l  acceso y difu- 

Las características generales de las Zeolitas Tipo 

Faujasita están dadas en l a  Tabla 1. Los datos de compo- 

sición qulmica indican una distribución compleja de catio- 

nes que incluyen Sodio, Calcio y cantidades variables de 

Potasio y Magnesio. 

La composición qulmica de las Zeolitas X e Y,  está 

relacionada a l  método de síntesis. La diferencia se en- 

cuentra en l a  distribución de S i ,  A l  dentro de los s i t ios  

tetraédricos, l a  cual está en función de i a  relación de 

S i  
Al' 

En Zeolitas X e Y l a  relación entre e l  número de áto- 

mos de Aluminio (NAl) y l a  relación está dada por: 

donde 
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Los i ones  Aluminio NAl en l a  ce lda  un i t a r i a  de l a  

Z e o l i t a  X v a r i a  de 96 hasta 77 ,  en Z e o l i t a  Y 

cerca de  76  a 4 8 .  Los va l o r e s  de R var ían de 1 a 5 para 

Z e o l i t a  X y d e  1.5 hasta 3 para Z.eolita Y. 

NAl es 

En l a  Tabla 2 se presentan l a s  propiedades genera- 

l e s  de l a  Z e o l i t a  Y. 
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(1 6-2 5 )  ASPECTOS PRINCIPALES DE LAS ZEOLITAS GRUPO V I  

Las z e o l i t a s  d e l  grupo V I  presentan como unidad de 

estructura secundaria (SBU) l a  conf iguración T8016, l l a -  

mada también unidad de  seis t e t raedros  (5-1). 

En este grupo se integran l o s  minerales: Mordenita, 

Dachiardita,  F e r r i e r i t a ,  E p i s t i l b i t a ,  B i k i t a i t a ,  Z e o l i t a  

s i n t é t i c a  Mordenita de  poro grande ( zeo lón) .  

MORDENITA 

La z e o l i t a  mordenita posee una mayor cant idad de  dto- 

mos de s i l i c i o  en su estructura  que l a s  z e o l i t a s  de  t i p o  

f a u j a s i t a ,  l a  r e l a c i ó n  Al si es aproximadamente de 5. 

La estructura c r i s t a l i n a  cons i s t e  de a n i l l o s  de  cua- 

tro y c inco  miembros t a l  como se muestra en l a  F i g .  4 .  

Su a i t a  e s t ab i l i d ad  térmica ha s i d o  atr ibulda precisamen- 

t e  a l a  presencia de un gran número de estos a n i l l o s  de c in -  

co miembros energéticamente s imi lares .  
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En l a  z e o l i t a  deshi-dratada l a s  moléculas pequeñas pue- 

den d i fund i rse  l ibrementc  a t r avés  de  los canales,  pero pa- 

r a  l a s  moléculas grandes e l  sistema permite únicamente e l  

movimiento en una dimensión, puiliendo además e s t a r  su j e ta  a 

l im i tac i ones  d i f u s i ona l e s  por blocueo de l o s  poros o por 

l a  presencia de  mater ia l es  amorfos o ca t iones  en los  cana- 

les. 

mientras que hidrocarburos t a l e s  como CH4 son adsorbidos 

lentamente. 

Los gases como N2 y O2 son rápidamente adsorbidos 

La forma s i n t é t i c a  conocida como Mordenita de poro 

grande no presenta problemas d i fus iona les ,  esto se debe a 

que e l  diámetro de  poro es mayor, no posee mater ia l es  ex- 

traños,  los  cua les  podrían ser l a  causa de bloqueo en los  

poros de l a  z e o l i t a  natura l .  

En l a  Tabla 3 y 4 se presentan l a s  propiedades gene- 

r a l e s  de l a  Z e o l i t a  Mordcnita Natural y S in t é t i ca .  
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LA ACIDEZ EN ZEOLITAS 

Modelos de ac idez  

Los primeros t raba j os  reportados sobre l a s  propieda- 

(26,27) fueron am- des c a t a l l t i c a s  de l a s  z e o l i t a s  X e Y 

p l i adas  por inves t i gac i ones  que detectaron l a  presencia 

de cent ros  ác idos  y grupos h i d r ó x i l o s  en estos c a t a l i z a -  

dores (26'28'29). 

ac idez  en l os  ca ta l i z ado res  Si l ico-Al6mina d ieron resul- 

tados que condujeron a conc lu i r  que estos mater ia l es  pre- 

sentan d i f e r enc i a s  con l a s  z e o l i t a s .  

ca ta l i z ado res  Si l ico-Alúmina, l a s  z e o l i t a s  presentan l a  

f a c i l i d a d  de intercambiar ca t iones  po l i v a l en t e s ,  

aumenta considerablemente e l  número de s i t i o s  pro tón icos  

( 2 8 )  . 
zante d e l  ca t i ón  t i ende  a d e j a r  l i b r e  e l  protdn d e l  grupo 

h i d r óx i l o  que está unido a l  S i l i c i o  o a l  Aluminio, o a un 

protón d e l  agua adsorbida sobre e l  mismo cat ibn,  entre más 

fuerte sea e l  campo e l e c t r o s t á t i c o  d e l  ca t i ón  dará como 

resul tado una mayor ac idez .  

I 

Los métodos u t i l i z a d o s  para medir l a  

En cont ras te  con los 

l o s  cuales  

En 1963  H i r sch l e r  (30) s u g i r i ó  que l a  acción po l a r i -  
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mite ca ra c t e r i z a r  los s i t i o s  ác idos  de Bronsted y de 

Lewis (3L' 3 3 )  . La concentración ác ida se determina cuan- 

t i tat iv ' imente y se e f ec túa  mediante l a  absorción con p i -  

r i d i na ,  recientemente se ha ut iJ i zado  2-6-dimetil p i r i d i -  

na para d i f e r e n c i a r  los cent ros  ác idos  de Bronsted y de 

Lewis y-1 que e l  impedimento estérico en e l  Nitrógeno evi- 

t a  su coordinación con los átomos de Aluminio. 

La espectroscopía  de F" también se ha empleado para 

c a r a c t e r i z a r  l a  mov i l idad d e l  protón y su in te racc ión  con 

. los  ca t iones  mediante e l  estudio  de l a  r e l a j a c i ó n  y de l a  

(34-35) amplitud de l a  l í n e a  

También es f a c t i b l e  conocer e l  n íhero  de centros á c i -  

dos en z e o l i t a s  amoniadas midiendo l a  cant idad de Oxígeno 

u t i l i z a d o  para ox idar  e l  ión amonio ( 3 6 )  

LOS s i t i os  ác idos  pueden ser generados de v a r i a s  mane- 

ras  : 

1. La descomposici6n térmica de z e o l i t a s  intercambia- 

das con iones amonio produce l a  forma protonada creando 

por cons iguiente  los s i t i os  ác idos  . En es ta  descom- (16,371 
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pos ic ión  térmica se desprende Amoníaco e Hidrógeno e l  que 

va a unirse  con e l  oxígeno para formar e l  grupo h idróx i -  

lo .  

"f + 
"4 I H 

I 
I 
I 
I 

H 
I 

"3, 
A 

A a l t a s  temperaturas s e  produce l a  desh idrox i lac ión  

o sea l a  pérdida d e l  grupo h i d r o x i l o  formándose agua y 

s i t i o s  ác idos  de Lewis. 

2. Por h i d r ó l i s i s  de ca t iones  d i va l en t es .  Se ha 

comprobado l a  formación de grupos h i d r ó x i l o s  en l a s  zeol i -  

t a s  intercambiadas con ca t iones  po l i v a l en t e s  l a  cual  es 

debida a d i soc i ac i ón  de l a  molécula de agua ocasionada por 

los campos e l e c t r o s t á t i c o s  generados por e l  ca t ión .  
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I 
I 
I 

E l  número de grupos hidroxilos est5 relacionado a l  

(38,391 poder polarizante del catión 

3. La reducción con Hidrógeno de cationes metálicos 

de transición también produce H+-zeolitas. 

4 .  Los s i t ios  ácidos de Bronsted son también gene- 

rados por cationes divalentes soportados en Zeolitas que 

reaccionan con compuestos haluro a temperatura ambiente y 

con C02 en e l  intervalo de temperatura de 150-4OO0C. 

En l a  actualidad los trabajos publicados señalan l a  

dif icultad de encontrar una correlación directa y general 

entre acidez y actividad catal lt ica debido a que es impo- 

sible determinar cuáles s i t ios  ácidos son efectivamente 

activos en los procesos catalíticos. 
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A continuación comentaremos algunos tdp icos  r e l a -  

cionados con l a  d i f i c u l t a d  que se presenta a l  determinar 

l a  fuerza  ácida.  

1. Movi l idad d e l  protón 

Las d i f i c u l t a d e s  se or i g inan  en  l a s  propiedades d e l  

protón mismo y depende de v a r i o s  f a c t o r es :  pretratamien- 

to  de l a s  z e o l i t a s ,  espec ies  adsorbidas, i n t e r va l o s  de tem- 

peratura. 

E l  movimiento d e l  protón considera dos fenómenos: 

a. Los protones en cavidades inacces ib l e s  pueden ser 

a t ra ídos  por espec ies  adsorbidas como agua y ca t iones  p o l i -  

va lentes .  

b. La f recuenc ia  d e l  s a l t o  dependerá d e l  r e a c t i v o  

t i t u l an t e .  

2. Número de s i t i os  a c t i v o s  

Mientras que l a s  medidas de ac idez  suministran va lo-  

res cercanos a lo2' sit ios por gramo, de acuerdo con 

, 
_I- . ----- 



e l  nGmero de s i t ios  ácidos potenciales, los  estudios de l a  

actividad dan resultados cercanos a estos valores sólo cuan- 

do se efectúa su envenenamiento con bases. 

3. Adsorcidn competitiva sobre e l  catidn y centros 

ácidos 

Los resultados catal it icos y de adsorción sugieren que 

hay una adsorción competitiva de un reactivo R sobre e l  ca- 

t i ó n  y l os  s i t ios  ácidos de una zeolita. 
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PROPIEDADES CATALITICAS DEL METAL 

En los ca t a l i z ado r e s  meta l - zeo l i ta  los s i t i os  activos 

no están cons t i tu idos  solamente por l a  f a s e  metá l ica ,  s ino  

por o t r a  serie de  espec iesacoc iadas  con l a  estructura zeo- 

l í t i c a ,  t a l e s  como protones,cat iones,  s a l e s  oc lu idas  y de- 

fectos de l a  estructura  c r i s t a l i n a  como es e l  caso de áto- 

mos de aluminio t r i cord inados .  Estos s i t i o s  ad ic iona les  y 

especialmente l os  s i t i o s  ácidos,  pueden desempeñar un papel  

d i r e c t o  en l a s  reacc iones  conocidas como b i func iona les  o 

po l i func i ona l e s  o a f e c t a r  l a s  propiedades c a t a l í t i c a s  d e l  me- 

t a l .  Estas propiedades desde luego  puden e s t a r  condiciona- 

das por propiedades e l e c t r ón i c a s  d e l  metal. 

A continuación comentaremos algunos de  l os  aspectos 

re lac ionados con l a  a c c e s i b i l i d ad  d e l  metal ,  l o c a l i z ado  en 

el interior de l a s  z e o l i t a s .  La ac t i v i dad  c a t a l í t i c a  esta-  

r á  in f luenc iada por l a  d ispers ión y a c c e s i b i l i d ad  d e l  reac- 

t i vo  a l a s  pa r t í cu l a s  metá l icas .  

E l  metal l o c a l i z a d o  dentro de l a s  cavidades de l a s  zeo- 

l i t a s  puede ser innaces ib l e  a moléculas de r e a c t i v o  muy vo- 

luminosas que no pueden ent rar  a l  sistema poroso p r i n c i pa l ,  
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o que presenten una difusión muy lenta. Como sería e l  ca- 

so de l a  inactividad de PtCaY a l  0.53% en peso de metal 

en l a  reacción de hidrogenación de mesitileno cuando e l  

platino se encuentra exclusivamente en e l  interior de las 

(40) zeolitas 

En cambio e l  Benceno fue hidrogenado selectivamente 

en presencia de trietilbenceno sobre Pt-Faujasitas. S i n  

embargo l a  esteroselectividad a l a  entrada de los  poros 

juega un papel menos importante en las faujasitas debido 

a l a  apertura comparativamente grande del sistema de poros 

en estas zeolitas. 

S i  los  poros son bloqueados por moléculas adsorbidas 

fuertemente, los reactivos no podrán entrar n i  difundirse 

observa- Kubo et  a l  (41) dentro de los  poros zeolíticos. 

ron que l a  velocidad de hidrogenación de etileno sobre 

PtNaY a l  0.5% disminuye rdpidamente con e l  tiempo s i  l a  

corriente de Hidrógeno contiene vapor de agua, por otro 

lado encontraron que no se presenta desactivación s i  e l  ca- 

talizador es preparado por impregnación de sal de P t  debi- 

do a que en estas condiciones casi todo e l  metal se encon- 

t r a r í a  en e l  exterior de l a  zeolita, Martynyuk e t ’ a l  ( 4 2 )  
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han demostrado que las actividades de zeolitas para con 

l a  descomposición de H 2 0 2  es mucho más baja que sobre ca- 

talizadores Pt/Si02, esto demuestra claramente que l a  d i -  

fusión de l a s  moléculas de reactivo hacia los s i t ios  ac- 

t ivos está impedida por l a  condensación de agua en los  PO- 

demostraron que e l  ros. Similarmente Turkevich e t  a l  (43) 

platino soportado en l a  zeolita es activo para l a  hidroge- 

nación de eti leno y poco activo en l a  descomposición de 

H 2 0 2  y diferente para e l  platino localizado en l a  superfi- 

c i e  externa. Los residuos carbondceos formados durante 

l a  reacción pueden bloquear l o s  poros conduciendo a una de- 

sactivaci6n del catalizador. Este bloqueo de poros por l os  

productos de reacción es común en l a  condensación de o l e f i -  

nas, ciclización y reacciones de aromatización. Los defec- 

tos en l a  estructura cristalina también pueden restringir 

l a  difusión de las moléculas reaccionantes, hacia l o s  s i t ios  

activos. La actividad en l a  hidrogenación de benceno pre- 

senta una disminución después de t r a t a r  térmicamente e l  ca- 

talizador PtNaHY cerca de 6OO0C, l o  cual fue atribuldo a 

defectos del cr is ta l  producidos durante e l  tratamiento tér- 

mico, e l  cual impide l a  difusidn de las moléculas por e l  

bloqueo de los poros del catalizador (44 1 



Aún cuando l a s  moléculas puedan penetrar  y d i fund i r -  

se l ibremente en e l  i n t e r i o r  de los canales,  en algunos 

casos no podrán in te rac tuar  con l a s  pa r t f cu las  metá l i cas  

l o ca l i z adas  en e l  sistema de po fos  secundarios, (unidad 

s oda l i t a  y prisma hexagonal, ya que e s tas  cavidades t i enen  

una apertura l imi tada  de 2.2 A ) .  Minachev et  a l  
O (45,06\ 

han estudiado con d e t a l l e  l a  in f luenc ia  que ti.z::ien 

temperaturas de pretratamiento y de reducción sobre l a  ac- 

t i v i d a d  en los ca ta l i z ado res  PtNaY a l  0.6% con l a  hidro-  

genación de e t i l e n o .  Observaron que e l  calentamiento d e l  

c a t a l i z ado r  en a i r e ,  en t r e  550 y 65OOC conduce a una mayor 

ac t i v idad .  Esto fue interpretado g rac i as  a l  t r aba j o  de 

, e l  cual  demuestra que ba j o  e s tas  condic iones  Gal l e z  o t 

de t ratamiento  y l a  reducción pos t e r i o r ,  e l  p l a t i n o  perma- 

nece atrapado en l a  cavidad s oda l i t a  donde es i nac c e s i b l e  

tanto  para l a  quimisorci6n de Hidrógeno como para l a s  molé- 

culas reaccionantes.  

las 

(47) 

Minachev et  a l  (47) observaron una 

mayor conversión a Etano, cuando t rabajaron con muestras 

pretratadas  en a i r e  en t r e  200 y 38OoC y reducidas en t r e  

200 y 38OoC, ba jo  e s t a s  condic iones debido a que e l  p l a t i -  

no  está 1 0 0 %  d isperso  en l a  gran cavidad. Ga l l e z o t  e t  a l  

(44) a l  e f e c tua r  su es tud io  sobre ca ta l i z ado res  PtNaNH4Y 
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070771  
pretratados en aire a 6OOOC y reducidos a 3OOuC, encontra- 

ron que l a  velocidad de hidrogenación de Benceno por peso 

de ca ta l i z ado r  se incrementa continuamente, a medida que 

e l  catalizador se t r a t a  térmicamente a temperaturas más 

altas, mientras que e l  turnover se mantiene constante. Es- 

t e  comportamiento fue evidenciado por trabajos anteriores (16) 

mostrando que los átomos de platino no disponibles para l a  

quimisorción de Hidrógeno y para l a  reacción migran fuera 

de l a s  cavidades sodalita para formar partículas de 15  a 

2 0  A que quimisorben Hidrógeno y catalizan l a  reacción en una 
O 

gran cantidad. 

Todos los  resultados anteriores, favorecen e l  conside- 

r a r  que todas las posibles causas de inaccesibilidad del me- 

t a l  deben de tomarse en cuenta antes de efectuar las inter- 

pretaciones de los datos cinéticos. Otro punto que general- 

mente no se toma en consideración en los  diferentes trabajos 

son las limitaciones de las velocidades de reacción por l a  

difusión en l o s  poros de l a  zeolita. 

E s  interesante considerar también l o s  factores que 

afectan a los  s i t ios  activos en e l  interior del cr ista l  de 

l a  zeol i ta o en l a  superficieoexterna y por este motivo se- 



rá necesario considerar la influencia del tamaño de par- 

tlcula y los efectos del soporte. 

En lo que se refiere a las zeolitas metálicas (de 

manera más general, los catalizadores metálicos soporta- 

dos) la influencia de la disposición de los átomos en la 

superficie de las partículas metálicas sobre las propieda- 

des catallticas ha sido más difícil de conocer. Las pro- 

porciones relativas de átomos en esquinas, vértices y ca- 

ras están relacionadas con el cambio de tamaño de partícu- 

la, pero las estadfsticas de átomos superficiales y sus 

implicaciones en catálisis permanecen a nivel especulati- 

vo. Se ha mostrado recientemente (26) que las partículas 

de Pt localizadas en el interior de Zeolitas Y presentan 

el empaquetamiento normal fcc del metal en presencia 

de Hidrógeno por lo tanto no es necesario considerar una 

estructura especial tal como el empaquetamiento atómico 

icosaédrico con el fin de explicar las propiedades catall- 

ticas de estos materiales. Por otro lado, las propiedades 

electrónicas de pequeñas partículas también han sido obje- 

to comparativamente de un mayor estudio y los cambios de 

estas propiedades con el tamaño de partícula y con el sopor- 

te ha sido necesario considerarlos para interpretar los da- 
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t o s  cinéticos de  p l a t i no  y pa lad io  depositados en e l  i n t e -  

rior de l a s  z e o l i t a s .  

En e l  es tud io  de reacc iones  .de hidrogenación y deshi- 

encontraron que el (13 )  drogenación, Da l la  Be t ta  y Boudart 

Turnover(N) para l a  hidrogenación de  E t i l eno  es l a  misma 

sobre aglomerados de  P l a t i n o  l o ca l i z ados  en l a s  grandes ca- 

v idades de l a  Z e o l i t a  PtNaY a l  0.54% que sobre P t S i 0 2  a l  

0.53%. Sin embargo s i  se encuentran presentes ca t iones  

mul t i va l entes  N es aproximadamente cuatro veces mayor en 

l a  Zeo l i t a .  Se  r e l a c i onó  este incremento en l a  ac t i v i dad  

con e l  efecto d e l  campo e l e c t r o s t á t i c o  d e l  ca t i ón  y se su- 

g i r i ó  que los aglomerados de  P t  d e f i c i e n t e s  en e l ec t rones  

se comportan de  una manera más s i m i l a r  a l  I r i d i o ,  e l  cual  

tiene un mayor porcenta je  de ca rác t e r  "d" y que por l o  tan- 

to serán más a c t i v o s  que e l  p l a t i n o  para l a  hidrogenación 

de e t i l e n o .  

Ga l l e z o t  e l  a l  ( 4 4 )  a l  e s tud ia r  l a  reacc ión de hidroge- 

nación de Benceno encontraron que l a s  ve loc idades  de e s ta  

reacc ión sobre pa r t í cu l a s  de 1 0  A de P t  en Z eo l i t a s  PtNaHY 

son comparables a l a s  que presenta los  ca ta l i z ado res  de 

O 
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tos cinéticos de platino y paladio depositados en e l  inte- 

r ior  de las zeolitas. 

En e l  estudio de reacciones de hidrogenación y deshi- 

encontraron que e l  (13 )  drogenación, D a l l a  Betta y Boudart 

Turnover(N) para l a  hidrogenación de E t i l e n o  es l a  misma 

sobre aglomerados de Platino localizados en las grandes ca- 

vidades de l a  Zeolita PtNaY a l  0.54% que sobre PtSi02 a l  

0.53%. S in  embargo s i  se encuentran presentes cationes 

multivalentes N es aproximadamente cuatro veces mayor en 

l a  Zeolita. Se relacionó este incremento en l a  ac t i v idad  

con e l  efecto d e l  campo electrostático del catión y se su- 

g i r i ó  que los  aglomerados de P t  deficientes en electrones 

se comportan de una manera más similar a l  I r id io ,  e l  cual 

tiene un mayor porcentaje de carácter "d" y que por l o  tan- 

to  serán más activos que e l  platino para l a  hidrogenación 

de etileno. 

Gallezot e l  a l  ( 4 4 )  a l  estudiar l a  reacción de hidroge- 

nación de Benceno encontraron que las velocidades de esta 

reacción sobre partículas de 1 0  A de P t  en Zeolitas PtNaHY 
O 

son comparables a las que presenta l os  catalizadores de 



P t / A 1 2 0 3  o P t / S i 0 2 .  

de s i t i o s  de  B r o n s t e d  o c o n  l a  d e s h i d r o x i l a c i b n ,  i n d i c a n -  

S i n  embargo no cambia con e l  número 

do que  las propiedades ácidas de l a  z e o l i t a  no t i e n e n  una 

i n f l u e n c i a  apreciable. Tomando . e n  c o n s i d e r a c i ó n  e l  hecho 

de que las  p a r t í c u l a s  de p l a t i n o  l o c a l i z a d a s  en l a s  g r a n -  

des  cavidades pueden i n t e r a c c i o n a r  únicamente  con  molécu- 

l a s  de Benceno en l as  c u a t r o  v e n t a n a s  de las  g r a n d e s  cav i -  

dades, se c o n d u j o  que  e l  p l a t i n o  o c l u i d o  debe ser l igera-  

mente  más act ivo que  p a r t í c u l a s  más g r a n d e s  en un soporte 

'no z e o l í t i c o .  Por o t r o  lado,  se e n c o n t r ó  q u e  (N) era cer- 

ca de tres veces mayor sobre cr is ta l i tos  de 1 5  a 2 0  A de 
O 

P t  o c l u i d o s  e n  microcristales de z e o l i t a s  que sobre p a r t í -  

c u l a s  de 1 0  A de las g r a n d e s  cavidades. Se  h a  s u g e r i d o  

que d u r a n t e  e l  c r e c i m i e n t o  de las  p a r t í c u l a s  de 1 5  a 2 0  A 

muchos e n l a c e s  S i - O - A l  deben ser rotos produciendo átomos 

. 
O 

O 

de a l u m i n i o  t r i c o r d i n a d o s .  Estas especies l o c a l i z a d a s  en 

l a  v e c i n d a d  i n m e d i a t a  d e l  metal p o d r í a n  p r o p o r c i o n a r  s i -  

t i o s  a d i c i o n a l e s  para l a  a d s o r c i ó n  d e l  Benceno o su campo 

electrostático podría i n c r e m e n t a r  l a  reactividad de l a s  

m o l é c u l a s .  Los e x p e r i m e n t o s  de envenamiento con  amonlaco 

conf i rman l a  h i p 6 t e s i s  de a c u e r d o  a l o  c u a l  estos s i t i o s  

a d i c i o n a l e s  están p a r t i c i p a n d o  en e l  aumento de velocidad. 
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Nacache et a l  ( 4 9 )  encontraron que l a  ve loc idad  de 

hidrogenación de c ic lopropano a 295°K es 100 veces 

mds rápida sobre pa r t í cu las  de  p l a t i no  de 1 0  A o en 

par t í cu las  de 1 5  a 20  A con zeo1,itas PtNaY que sobre ca- 

O 

O 

t a l i z a d o r e s  Pt/A1203 o Pt/Si02. 

nes Ce  3+ 

La presencia de  c a t i o -  

produce un incremento de  ve loc idad  d e l  t r i p l e  

mientras que los s i t i o s  de Bronsted y e l  tamaño de par- 

t í c u l a  no ejercen ninguna in f luenc ia .  De  este t raba j o  

se concluyó que e s t o s  datos no pueden in t e rp re ta r se  en 

términos de  l a  d e f i c i e n c i a  e l e c t r ón i c a  d e l  metal y que 

podrla pensarse que este aumento de ve loc idad  de l a s  zeo- 

l i t a s  podrla deberse a l  efecto d e l  campo e l e c t r o s t d t i c o  

de l a  z e o l i t a  a l  d e s e s t a b i l i z a r  e l  a n i l l o  tensionado d e l  

c ic lopropano por l o  que incrementaría su r eac t i v i dad .  

Por cons iguiente  e l  incremento de ac t i v i dad  d e l  PtCeY po- 

d r í a  deberse a l  efecto a d i t i v o  d e l  campo e l e c t r o s t á t i c o  

de los ca t iones  C e  . 3+ 

se encontró que (50) En e l  t r aba j o  de Figueras et  a l  

l a s  ac t i v i dades  de  l a s  z e o l i t a s  PdY en l a  reacc ión de  h i -  

drogenación de Benceno son incrementados por l a  presencia 

de s i t i o s  de  Bronsted o ca t i ones  mult iva lentes .  Fue pro- 

puesto que e l  pa lad io  a l  in te racc ionar  con l o s  s i t i o s  
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aceptores de electrones se  c onv i e r t e  en  una espec i e  d e f i -  

c i e n t e  en electrones y t i ende  a comportarse de  una manera 

s im i l a r  a l  Rodio e l  cual  es más a c t i v o  que e l  Pa lad io  pa- 

r a  e s ta  reacc ión  pa r t i cu la r .  , 

Sens ib i l i dad  d e l  metal ante e l  envenenamiento, según 

e l  t r aba j o  de Rabo et  a l  (51) se encontró que l a  ve loc idad  

de l a  isomerizacibn de  n-hexano sobre Z e o l i t a  PtCaY a l  

0.5% que contenía p l a t i no  atómicapente d isperso ,  no era  

modif icada por l a  presencia de T io f eno  ( 1 0  ppm) en e l  

hidrocarburo alimentado, mientras que l a s  z e o l i t a s  im-  

pregnadas con p l a t i n o  y que cont ienen pa r t í cu l a s  más gran- 

des eran desact ivadas rápidamente. D e  acuerdo a estos au- 

tores e l  p l a t i n o  d i sperso  atómicamente se combina con me- 

nor fuerza  con e l  a zu f r e  que en e l  caso de pa r t í cu l a s  que 

presentan ba ja  d i spers ión  y también se enlazan con mayor 

fuerza  con e l  Hidrógeno de t a l  manera que e s ta  e v i t a  aún 

más l a  reacciQn de envenenamiento. 

que l a  r e s i s t enc i a  a l  envenenamien- (52 )  S e  ha suger ido 

to  con a zu f r e  podría deberse a una energ ía  de en lace  menor 

de  los átomos de  a zu f r e  con los  aglomerados de p l a t i no  

d e f i c i e n t e  en e l ec t rones .  

I- 



Chukin e t  a l  (53) encontraron que e l  Paladio en una 

Zeolita PdNaNH Y desaluminizada presenta una fuerte re- 

sitencia a l  envenamiento con azufre, debido a l a  transfe- 

rencia electrdnica del paladio a los s i t ios  protónicos 

fuertes, l o  que impide a l  metal de interaccionar con los 

átomos de azufre aceptores de electrones. 

bado a l  efectuar e l  intercambio de los protones con iones 

Na en solución de NaOH l o  que ocasiona una disminución 

en l a  resistencia a l  azufre del catalizador, ocasionando 

una drástica disminución en l a  velocidad de hidrogenación 

del O-Xileno conteniendo un 0.5% de Tiofeno. 

4 

Esto es compro- 

+ 

encontraron que e l  envenenamien- ( 4 4 )  Gallezot e t  a l  

to de Platino con amoníaco en catalizadores P t Y  y 

Pt/Al,03 es función del tamaño de partícula, entre más pe- 

queño sea e l  tamaño de partícula, mayor será e l  efecto de 

envenenamiento en l a  Hidrogenación de Benceno y l a  tempera- 

tu ra  de regeneración a l  vacío. 

Esto permitió concluir que debido a l  efecto de tama- 

ño intrínseco las partículas más pequeñas y especialmente 

las partículas de 1 0  A localizadas en e l  interior de las 
O 

zeolitas tiene e l  carácter deficiente en electrones más pro- 

nunciado y son envenenadas en mayor magnitud por las molé- 
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culas de amoniaco donadores de electrones. E l  envenena- 

miento con azufre también se demostró que era dependien- 

t e  del tamaño de partícula. 

res de electrones son removidos con mayor facilidad de 

las partículas muy pequeñas deficientes en electrones. 

Los átomos de azufre acepto- 

De l a  discusión que hemos efectuado previamente 

aparece de una manera clara que e l  Platino y Paladio lo- 

calizados en e l  interior de las zeolitas tipo faujasita, 

presentan actividades catal lt icas significativamente d i -  

ferentes de las observadas en estos metales sobre soportes 

no zeolíticos. En un gran número de casos, estas grandes 

discrepancias puden explicarse en términos de l a  accesibi- 

l i d a d  del metal gracias a un mejor conocimiento de l a  dis- 

persión metálica y de su localización. S i n  embargo, sus 

actividades catal í t icas siguen siendo no usuales y esta se 

atribuye preferentemente a las modificaciones de las pro- 

piedades electrónicas del metal. 

de estas modificaciones son debidas a l  efecto del tamaño 

La pregunta de cuáles 

intrínseco o a un efecto del soporte que considere una 

transferencia electrónica del metal hacia l a  zeol i ta queda 

a discusión. 



C A P I W  I1 

DATOS EXPERIMENTALES 

PREPARACION Y ACTIVACION DE LOS CATALIZADORES 

La preparación de l o s  c a t a l i z ado r e s  meta l -zeo l i ta ,  
(11,54-56) 

comprende dos etapas. 

a. 

b. 

La introducción d e l  metal o precursor metál i -  

co dentro de  l a s  cavidades de l a  z e o l i t a .  

Los tratamientos que determinan l a  d i spers ión  

f i n a l  d e l  metal.  

se ha ctiunciado q u e  l a  d ispers ión de metales soportados en 

z e o l i t a s  depende de su  preparacidn y a c t i v a c i ón  y desde lue- 

go determinará su empleo en l a s  d i f e r e n t e s  reacc iones  que ca- 

t a l i z a n .  

\ 

Los ca t a l i z ado r e s  fueron preparados u t i l i z ando  e l  mé- 
( 5 4 )  todo de intercambio i ó n i c o  . Este c ons i s t e  en l a  reacción 

de sust i tuc ión de los  ca t iones  o r i g i n a l e s  de l a  z e o l i t a  por 
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ca t iones  simples o complejos en so luc ión acuosa en l o s  

cuales  e l  i6n metá l i co  presente  en l a  so luc ión sus t i tuye  

a l  ca t i6n  l o ca l i z ado  en e l  i n t e r i o r  de  l a  z e o l i t a .  La 

s a l  u t i l i z a d a  f u e  

t a l i z ado r e s  con a l t a  d i spers ión  metá l i ca ,  r e s i s t e n t e s  a l  

a zu f r e  y propiedades c a t a l í t i c a s  super iores  a aque l l os  pre- 

Pt(NH3I4 2+ C12;  ,esta permite obtener ca- 

parados con ác ido  c l o r op l a t l n i c o .  (57) 

S e  prepararon dos s e r i e s  de  ca ta l i z ado res  en d i f e ren-  

tes concentraciones: 

Serie (1) : PWNaY, PtHY, Pt-Mordenita 

Serie ( 2 )  : PtCaY, P tCeY  

Preparación de  Cata l i zadores  Serie (1) 

La manera como se prepararon los  ca ta l i z ado res ,  s e r i e  

(1) , se  expone en los s i gu i en t es  pasos: 

S e  peso una determinada cant idad de  z e o l i t a  (Nay, 

Mordenita) se sometió a deshidratación en una es tu fa  durante 

una hora a 110OC. 

IdH4Y, 
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070771 
S e  preparó una solución acuosa de  Pt(NH3)&12 de una 

concentración determinada, con e l  f i n  de obtener e l  por- 

c en t a j e  deseado d e l  metal intercambiado dentro de l a  zeo- 

l i t a .  

Luego se e fectúa e l  intercambio i ón i c o ,  tomando cier- 

t a  cant idad de z e o l i t a  y añadiendo un volumen adecuado de  

solución de l a  s a l ,  posteriormente l a  mezcla se somete a ag i -  

t a c i ón  durante c a s i  v e i n t e  horas, con e l  o b j e t o  de l o g r a r  

e l  máximo intercambio. A l  f i n a l i z a r  e l  proceso se f i l t r a  l a  

muestra, se l a va  con agua t r i d e s t i l a d a ,  luego se seca en una 

es tu fa  durante v a r i a s  horas, obteniéndose de e s t a  manera sin- 

t e t i z a d o  e l  c a t a l i z ado r  intercambiado. 

Preparación de c a t a l i z ado r e s  S e r i e  ( 2 ) ,  Cata l i zador  PtCeY 

La z e o l i t a  (.Nay) se l l evó  a una e s tu f a  para deshidra- 

t ac i ón ,  luego se pesó l a  cantidad requerida para e l  in t e r -  

cambio con Cerio. Se  prepararon 100  m l  d e  so luc ión de s u l -  

f a t o  de Cerio( I I1)  a l  0.4%, se a jus t o  e l  pH a 5 con H2S04 all 

1%. Luego l a  solución a n t e r i o r  se mezcló con c i e r t a  can t i -  
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dad de z e o l i t a ,  manteniéndose en ag i t ac i ón  a temperatura 

ambiente durante 2 0  horas, posteriormente se f i l t r ó ,  se 

l a v ó  con agua t r i d e s t i l a d a ,  f inalmente se secó en una estu- 

f a ,  obteniéndose l a  z e o l i t a  intercambiada CeY. 

La z e o l i t a  obtenida en e l  paso an te r i o r ,  se l e  agre- 

g6 una so luc ión de Pt(NH3)4C12; u t i l i z ando  un volumen ade- 

cuado para obtener un intercambio a l  1% de p l a t ino .  La mez- 

c l a  se mantuvo en ag i t ac i ón ,  por espac io  de 20  horas a tempe- 

ratura ambiente, f inalmente se f i l t r ó y  se sec6, obteniéndose 

as€ e l  c a t a l i z ado r  PtCeY. 

Preparación d e l  c a t a l i z ado r  PtCaY 

La z e o l i t a  Nay, se deshidrató  en una es tu fa  a llO°C, 

por v a r i a s  horas, poster iormente s e  l e  ad ic ionó  100  m l  de so- 

luc ión de Ca (NO3I2  manteniéndose en ag i t ac i ón  l a  mezcla por 

espacio de 20 horas, a l  f i n a l  se  f i l t r ó  y se secó, obtenién- 

dose e l  c a t a l i z ado r  intercambiado Cay. 

La z e o l i t a  intercambiada CaY d e l  paso an te r i o r ,  se 

l e  agregó un volumen adecuado de Pt(NH3)4C12, con e l  ob j e t o  
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de tener un porcentaje de intercambio de Pt al 1%. Esta 

mezcla también se mantuvo en agitación por 20 horas, a tem- 

peratura ambiente. Finalmente se filtra y se seca, obte- 

niéndose el catalizador PtCaY. 

Tratamiento de los catalizadores 

Los catalizadores metal-zeolita, son sometidos a 

tratamientos térmicos y químicos apropiados con el fin de 

descomponer el complejo presente, reducir los iones de Pt, 

permitir la migración y dispersión del metal en los diferen- 

tes sitios de la zeolita, la cual es un factor determinante 

en la actividad y selectividad del catalizador. 

La importancia de estos tratamientos es corroborada 

también por publicaciones difundidas con este aspecto, el 

cui,l muestra que la forma de preparar, calcinar y reducir, 

tiene un mayor efecto sobre la actividad, selectividad, como 
es el caso de los catalizadores PtY (57) 

Kubo y colaboradores (58 )  encontraron que para catali- 

zadores PtNaY, calcinados en aire a 3OO0C, conduce a una 



máxima quimisorcidn de Hidrdgeno , ac t i v i dad  en Hidrodemeti- 

l a c i ón  de Tolueno y deshidrogenarión de Ciclohexano. 

Dal la  Bet ta  y Boudart (52) han mostrado que l a  des- 

composicidn d e l  I6n P t  (NH3) 2+; intercambiado con z e o l i t a  Y 

a 35OOC en oxígeno,  ba jo  reducción con Hidrógeno cont iene  

aglomerados metá l i cos  de p l a t i no  altamente a c t i v o s  para H i -  

- 

drogenación, isomerización e H idrogenó l i s i s .  

La obtención de  p l a t i no  altamente d isperso  en Zeolitas 

Y,  debido a tratamientos pre l iminares  con a i r e  a 350”C, 

(59) confirmado también por Gzaran 

f u e  

Ga l l e zo t  y colaboradores, también encontraron p l a t i n o  

altamente d isperso  y a l t a  ac t i v i dad  favorec ida  por procedi-  

mientos adecuados de ca l c inac ión  (44,491 

Rabo y colaboradores (51) , reportaron que puede obte- 

nerse  p l a t i no  d i sperso  atómicamente por reducción de una 

z e o l i t a  0.5% PtCaY. Kubo y colaboradores (58)  fueron los 

primeros en i n v e s t i g a r  en d e t a l l e  l a  in f luenc ia  de l a s  con- 

d i c iones  de tratamientos sobre l a  d ispers ión d e l  p l a t ino ,  

encontrando que se forman par t í cu las  de 1 5  a 55 A, a l  t r a t a r  
O 



térmicamente l a  zeol ita PtNaY 0.25% en aire, a 300"C, se- 

guido por reducción de Hidrogeno a 500°C durante 3 horas. 

En e l  caso de l a  zeol i ta PdNaNH4Y, l a  cual tue estu- 

diada por difracción de Rayos X, microscopla electranica, 

para caracterizar l a  posición del catión, l a  dispersión y 

las propiedades del paladio como una función de l  tratamien- 

to  bajo oxlgeno e hidrógeno, se l legó a l a  conclusión que l a  

posición del catión y e l  estado f i n a l  de dispersión, están 

determinados por l a  temperatura de activación bajo oxígeno (56) 

E l  catalizador se somete a calentamiento entre 290-870°K, ba- 

j o  f lu jo  de oxígeno, las modificaciones estructuraies de l  ca- 

talizador se van observando por e l  registro de patrones de 

difracción de rayos X, l os  cuales van indicando e l  rearreglo 

de los cationes por desorción de las mol6culas de NM3 y H20. 

Minachev e t  a l  (.60) han mostrado que l a  reducción de los  

cationes metálicos de transición en zeolitas está acompañado 

por una migración del meta l  a l a  superficie externa del cris- 

t a l  de zeol ita.  Dicha migración, tamaño del cr ista l  o reduc- 

ción no puede depender solamente del contenido metálico, sino 

que dependen de otros factores, tales como naturaleza química 

del catión, grado de intercambio iónico, l a  relación S i/A l ,  

l a  posibilidad de migración de los cationes a s i t ios  ocultos, 

b 
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t a l e s  como e l  prisma hexagonal en z e o l i t a s  X e Y ,  l a  loca-  

l i z a c i d n  d e l  ca t i ón  en e l e n r r e j a d o  antes de l a  reducción, 

e l  cual  vue l v e  a depender sobre e l  n i v e l  de intercambio, l a  

energ la  d e l  en lace  d e l  ca t i ón ,  e l  .grado de h i d r ó l i s i s  y l a  

apertura de  los poros de l a  z e o l i t a .  

E l  f a c t o r  de migración durante e l  tratamiento,  tambign 

ha s ido  anal i zado,  por e j enp lo ,  en l a  medida de  l a  ac t i v i dad  

c a t a l í t i c a ,  en l a  hidrogenación de benceno, estudiada en 

función de l a  temperatura de reducción, en donde se ha encon- 

t rado una r e l a c i ón  d i r e c t a  de l a  a c t i v i dad  con dicha tempera- 

tura  de reducción, debido a que los átomos de pa lad io  inacce- 

s i b l e s  de l a  unidad soda l i t a ,  salen para formar pa r t í cu las  

a c t i v a s  de 20A O (61) 

En otro repor te ,  se ha demostrado por a n á l i s i s  de l a  

estructura  c r i s t a l i n a ,  que l a s  pa r t í cu las  metá l icas  se for- 

man en l a  cavidad s oda l i t a  por  reducción con hidrógeno entre 

300  y 470°K, a temperaturas más a l t a s  de reducción se produ- 

ce l a  migración y s in t e r i z a c i ón  de estos átomos hacia los ca- 

na les  para formar pa r t í cu las  de 20 A O (62) 

En e l  caso de Mordenita por e f e c t o s  de los  tratamien- 

tos l a  aglomeración de los  átomos meta l i cos  se incrementa 



considerablemente debido a la mayor proximidad de los áto- 

mos metálicos ( 6 3 )  

Las condiciones de tratamiento de los catalizadores 

utilizados en este trabajo fueron las siguientes (Fig. 7 1: 

a. Calcinación del catalizador en flujo de oxígeno. 

Se inició desde temperatura ambiente, llevando la tempera- 

tura hasta 18OoC, aquí se estabilizó durante dos horas, lue- 

go de este tiempo se condujo a la temperatura de 45OOC 

donde permaneció durante 12 horas. 

nalidad descomponer el complejo Pt (NH3) 2+ sin reducción 

significativa del ión Pt . 

Esta etapa tiene por fi- 

2+ 

b. Se somete el catalizador en un flujo de nitrógeno 

a 3 O O O C  por dos horas, para extraer el agua residual. El 

flujo de nitrógeno no afecta en nada la textura del catali- 

zador. 

c. Reducción del catalizador en flujo de hidrógeno, 

primero durante dos horas a 3OOOC y posteriormente otras 

2 horas a 450OC. 
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E l  f l u j o  de  los gases en todos los casos f u e  de 1 ml/seg 

a t ravés  de un r eac to r  en forma de U de lecho f i j o  poroso, 

en donde se depos i ta  e l  ca ta l i z ado r  (F ig .  8 ) .  

E l  sistema se co loca  dentro de un horno eléctrico, e l  

aumento de temperatura se hace l en to ,  a una ve l oc idad  de ca- 

lentamiento aproximado de 50°C/hora. 

E l  c a t a l i z ado r  a s í  t ra tado  es tará  l i s t o  para s e r  u t i -  

l i z a d o  en l a  reacc ión  c a t a l í t i c a .  Los ca ta l i z ado res  obteni . ,  

dos y sus contenidos metá l i cos  son reportados en l a  Tabla 5. 

Para corroborar  e l  grado de intercambio de metal en l a  

z e o l i t a ,  los  ca ta l i z ado res  se anal i zaron u t i l i z ando  e l  méto- 

do de absorcidn atómica, obteniéndose los  resul tados  que se 

indican para cada uno de l os  ca ta l i z ado res  en l a  Tabla 5. . 
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TABLA 5 . CONTENIDO METALICO FINAL DE LOS CATALIZA- 

DORES Pt/Zeolitas. 

Catalizador % Metal Clase de catalizador 

PtHY 

PtHY 

PtHNaY 

Pt " a y  

Pt -Morden ita 

Serie (1) 

Pt-Mordenita 1 

PtCaY 1 

PtCeY 1 
Serie (2) 
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CARACTERIZACION DE LA SUPERFICIE METALICA 

La in t e racc i ón  metal r e a c t i v o  involucrado en e l  pro- 

ceso c a t a l l t i c o  depende principalmente d e l  área super f i -  

c i a l  e s p e c í f i c a  d e l  metal,  l a  cual generalmente es expresa- 

da en términos de l a  d ispers ión o % de d ispers ión y que se 

de f ine  como e l  número t o t a l  de átomos metálicos en l a  super- 

f i c i e  d e l  c a t a l i z ado r  d i v i d i do  entre e l  número t o t a l  de 

átomos me tá l i c os  presentes ( 8  54,641 

En e l  caso de l o s  sistemas metal z e o l i t a ,  l a  disper-  

s ión d e l  metal depende: 

a. De l a  l o c a l i z a c i ón  de l a s  pa r t í cu las  metá l icas  
(54) en l a  estructura  de l a  z e o l i t a ;  cavidades y canales  

b. D e  los tratamientos t&micos  y químicos apropia- 

dos para l o g r a r  l a  reducción d e l  metal. Esta etapa es 

fundamental para l a  ubicación de l a s  pa r t í cu las  metá l icas  

dentro de l a  z e o l i t a ,  especialmente z e o l i t a s  t i p o  fauja-  

s i t a  (56,601 
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c. Del contenido y t i p o  de ca t i ón  

La l o ca l i z a c i ón  y d ispers idn d e l  metal en z e o l i t a s , .  

puede e f ec tuarse  u t i l i z ando  métodos f f s i c o s  y quSmicos (54 1 

Métodos f í s i cos  

Los más u t i l i z ados  son: 

a. Microscopia e l e c t r ón i ca  

b. Método de d i f r acc i ón  de rayos X 

La microscopía e l e c t r ón i ca  se emplea para determinar 

e l  tamaño de par t í cu la  de metales en z e o l i t a s  t i p o  faujas i -  

t a  (49'65'66). 

c i a r  e l  metal dentro y fuera de l a  z e o l i t a ;  mediante l a  de- 

terminación de l a  curva de d i s t r ibuc ión  de los  tamaños de 

par t í cu la  se puede conocer e l  v a l o r  medio d e l  tamaño d e l  

c r i s t a l .  

Existen t écn icas  adecuadas para poder apre- 

La d i f r acc i ón  de rayos X permite conocer e l  tamaño 

de par t í cu las  metá l icos  por e l  estudio del ensanchamiento 

de l a s  bandas de l a s  l f neas  de d i f r acc i ón  (56) 
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La exac t i tud  de l a  información de estos datos depen- 

$e de  l a  cant idad de metal presente  y de la magnitud de 

los f a c t o r e s  de d ispers ión atómica. 

Este método también suministra información acerca de 

l a  pos ic ión d e l  ca t i ón  dentro  de l a  estructura z e o l í t i c a  (56) . 

Metodos Químicos 

Están basados en l a  adsorción e spe c í f i c a  de gases 

(como hidrógeno, oxígeno o monóxido de carbono) sobre l a  

s u p e r f i c i e  d e l  metal. 

La determinacidn de l a  cant idad adsorbida se puede 

( 6 7 ) .  r e a l i z a r '  u t i l i z ando  d i f e r e n t e s  t é cn i cas  como son 

1. Técnicas volumétr icas:  en donde se mide l a  var ia -  
c 

ción de  presión de un gas cuando se pone en contacto con l a  

supe r f i c i e ,  esto permite c a l cu l a r  l a  cantidad de volumen ad- 

sorbido d e l  gas por l a  s u p e r f i c i e  metál ica.  

2. Técnicas grav imétr icas :  Se  determina e l  cambio 
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de peso a l  adsorberse e l  gas sobre l a  superficie metálica. 

La adsorción directa de un gas sobre l a  superficie 

- metálica es e l  método más utilizado para l a  medida de l a  

dispersión de metales soportados, y requiere de una super- 

f i c i e  perfectamente l imp ia  que no contenga residuos de 
L 

hidrógeno, oxígeno o alguno de los gases normalmente u t i l i z a -  

dos que pudiera ocasionar errores en l a  medición. 

En este trabajo se ut i l i zó  e l  metodo de adsorción 

química, utilizando l a  técnica volumétrica. 

Generalmente se c las i f i ca  l a  adsorcidn de gases sobre 

un sólido en dos clases, dependiendo del t i p o  de fuerza que 

participan en este fenómeno. 

a. 

b. 

FisisorciÓn o adsorción de tipo f í s i co  

QuimisorciÓn o adsorción de tipquimico 

En l a  fisisorción l a  capa adsorbida, está unida a l a  



superficie por fuerzas de Van der  Walls y en l a  quimisorción 

los enlaces existentes son de naturaleza química, l a  primera 

es  reversible,  mientras que l a  segunda no. 

Por o t ra  parte,  los calores de adsorcidn para l a  q u i -  
b 

misorcidn son en general muy superiores a los de l a  f i s isor-  

ción, a s í  también l a  velocidad con que se alcanza e l  equi l i -  

brio en esta  última e s  instantánea, debido a l  bajo valor de 

l a  energía de activación para es te  proceso, s i n  embargo en 

l a  quimisorción l a  energía de activación es  elevada y esto 

implica una velocidad de adsorcidn relativamente lenta. 

La f isisorción puede transformarse en quimisorción a 

a l t a s  temperaturas cuando ex is te  suficiente energía térmica 

para sobrepasar l a  energía de activación del proceso de for -  

mación de enlaces. 

La quimisorción no t i ene  lugar cuando no ex is te  contac- 

t o  directo con l a  superficie,  l o  que implica que se10 s e  efec- 

túa en capas rnonomoleculares (Monocapa) a diferencia de l a  

adsorción f í s i c a  en  l a  que puede formarse multicapas. 

La quimisorción es se lec t iva ,  l o  que implica que sólo 
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c ier tos  gases se quimisorben sobre determinados materiales. 

En equilibrio y a temperatura constante l a  representa- 

ción de l a  relación entre l a  presión del gas y l a  cantidad 

adsorbida se conoce como isoterma de adsorción. La isoter-  

ma más conocida I Isoterma de Langmuir, cuya aplicación 

t iene  una base teór ica  y s u  uti l ización es muy conveniente 

L 

en e l  fenbmeno de quimisorción. 

La quimisorción de Hidrógeno ha sido ampliamente 

usada para evaluar l a  dispersión metálica en zeol i tas  ( 5 4  1 

E l  diseño preciso del Sistema usado en l a  determina- 

ción volumétrica de l  gas quimisorbido depende del tipo de 

sólido que se estudie y d e l  método elegido para limpiar o 

preparar l a  muestra. 

En e l  presente trabajo se  empleó e l  sistema que se 

indica en l a  F i g .  9 , consta de una celda en donde se  co- 

loca l a  muestra y un sistema de calentamiento formado por 

un horno y conectado a un reóstato para e l  control de l a  

temperatura ( l a  medida de l a  temperatura se  hace valiéndo- 

se de un termopar conectado a un ternómetro d i g i t a l  marca 
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Fluke 2190A), de una sección para e l  almacenamineto de 

los gases y de un sistema de vac ío .  

construído de  v i d r i o  Pyrex incluyendo e l  sistema de vac l o ,  

este último consta de: 

Todo e l  sistema e s t á  

L 

Una bomba mecánica acoplada a una bomba de d i f u s i ón  

de a c e i t e  cue permite a lcanzar  un vacFo de l  orden de 

Torr. 

Un mandmetro t i p o  MOC Leod que se emplea para medir 

e l  vacío.  

Un medidor d i g i t a l  de presión marca Valydine CD-23. 

Válvula para a l t o  v a c í o  construida de  t e f l ó n .  

E l  procedimiento para e f e c tua r  l a  medición volumétri- 

ca es e l  s i gu i en t e :  

Una i a s a  determinada d e l  c a t a l i z ado r  se co loca  en una 

c a n a s t i l l a  de  v idr io  Pyrex, l a  que se introduce en l a  ce lda  

en donde es pretratado a 4 O O O C  durante una hora y media en 

f lu jo  de hidrógeno paraasegurar l a  elirninacidn de óx idos  

." . . .I"__ 
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superficiales del metal. Posteriormente se t r a t a  a l  va- 

c ió  Torr) durante una hora a 4OOOC con e l  f in  de e l i -  

minar e l  hidrógeno Superficial, y a continuación se real i-  

zan las medidas de quimisorción a 2 S o C ,  introduciendo Hidró- 

geno a presiones variables. c 

Antes de relacionar l a  cantidad de hidrógeno gaseoso 

quimisorbido en e l  área superficial, debe conocerse l a  es- 

tequiometrla del enlace entre e l  adsorbato y e l  adsorbente, 

en este caso se considera una estequiometrla de un átomo de 

hidrógeno adsorbido por átomo de platino. 

Cálculos . E l  nhero de noles adsorbidos por l a  

muestra se calcula haciendo un balance de masa entre e l  núme- 

ro to ta l  de moles de gas introducidos a l  sistema y e l  número 

de moles residuales en e l  sistema cuando se ha alcanzado e l  

equilibrio. Esta operaci6n se real iza a diferentes presiones 

con e l  objeto de obtener una isoterma de adsorción. Ver 

F i g .  1 0  y 11. 

E l  volumen de gas quimisorbido se obtuvo por medicio- 
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n e s  d e l  cambio de p r e s i b n  d e l  gas adsorbido, determinado 

c o n  e l  medidor d i g i t a l  de p r e s i ó n .  E l  volumen d e l  espacio 

muerto  f u e  determinado p r e v i a m e n t e .  

de los gases ideales se obtuvo  f i n a l m e n t e  e l  volumen de gas 

q u i m i s o r b i d o  para l a s  m u e s t r a s  en  cada o p e r a c i b n .  

En base a l a  e c u a c i ó n  

Las e c u a c i o n e s  u t i l i z a d a s  para e l  c á l c u l o  f u e r o n :  

Para l a  primera i n y e c c i d n  ( l a .  a p r o x i m a c i d n )  

VB 
RT n i ( 1 )  = p i  (-1 

n a ( 1 )  = n i ( 1 )  - nR1 

(2a .  a p r o x i m a c i ó n )  

n2 = n i ( 1 )  - P f l  VB - RT 

1 n ( R 1 )  = P f l (  VB+Vin RT 

n i ( 2 )  = n i ( 1 )  + n2 

1 VB + Vm nR2 = P f 2  ( RT 

(3a. a p r o x i m a c i ó n )  

n3  = n i ( l 2  - P f 3  - VB RT 

1 nR3 = P f 3  (VB + vm 
RT 

n a ( 2 )  = n i ( 2 )  - nR2 

n i ( 3 )  = n i ( 2 )  + n 3  

n a ( 3 )  = n i ( 3 )  - nR2 
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Para n inyecc iones  l a  f6rmula gene ra l  corresponde: 

n (J )  = nJ  + ni(J-1) NB n j  = n i J  - P f  (n-1) - 
RT 

NRj = 

na (J)  

n i  (J )  

nJ 

nRJ 

P i  

P f  J 

VB 

Vm 

P f J  (VBR; vm ) naJ = n i ( J )  - nR2 L 

= Nhero de moles quimisorbidos 

= Número de moles inyectados 

= 

= Número de moles r e s i dua l e s  

= Pres ión  i n i c i a l  (torr) 

= Pres ión r es idua l  

= Volumen ca l i b rado  

= Volumen muerto 

Número de moles inyectados t o t a l e s  

Para este sistema se tuvo  en cuenta los s i gu i en t es  va- 

lores de VB y Vm. 

VB = 1 . 6 3  e VI3 + Vm = 16 .79  x e 

Vm = 15.16 x 1 0 - 3 1  

Los r esu l t ados  de quimisorción para una de l a s  mues- 
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t ras  a n a l i z a d a s  son los s i g u i e n t e s :  

Quimisorc iÓn : Hidrógeno P i  = 1 0 2 . 3  ( t o r r )  

masa : 2 0 0  mg VB = 1 . 6 3  x ~ o - ~ I .  

% peso metal: 1% Vc + Vm = 1 6 . 7 9  x 10-33t  

CATALIZADOR Pt-C e Y 

mmHg Atmósferas T"C T"K Nads x 

P f l  3 . 1 8  4 . 1 8  x 2 4 . 6  2 9 7 . 6  0.61 

P f 2  1 2 . 4 2  0 . 0 1 6 3  2 4 . 6  2 9 7 . 6  O.  65 

Pf3  2 1 . 1  O. 0277  2 4 . 6  2 9 7 . 6  0 .66  

2 8 . 9  O. 0 3 8 0  2 4 . 2  2 9 7 . 2  0 . 6 8 1  P f 4  

P f 5  3 6 . 0  0 . 0 4 7 3  2 4 . 2  2 9 7 . 2  0 .689  

P f 6  4 2 . 4  O. 0557  2 4 . 5  2 9 7 . 5  0 .699  

P f 7  4 8 . 2  0 . 0 6 3 4  2 4 . 7  2 9 7 . 7  O. 706 
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Para otra de las muestras se trabajó con los siguien- 

tes parámetros: 

Quimisorcidn : Hidr6geno Pi = 103.9 mnmg 

masa: 200 mg vC = 1.63 1 0 - ~ t  

% Peso metal: 1% Vc + Vm = 14.89 x 10e3t 

CATALIZADOR Pt H Y 1% 

mmHg Atmósferas TOC TOK Nads x lo-' 

Pfl 7.31 9.61 x 24.6 297.6 O. 325 

24.6 297.6 O. 388 

24.7 297.7 0.428 Pf3 26.1 0.0343 

Pf4 34.1 O. 0448 24.8 297.8 O. 4 6 9  

Pf5 41.3 0.0543 24.8 297.9 0.504 

0.541 Pf6 47.7 O. 0627 24.9 297.9 

Pf7 53.4 O. 0702 24.8 297.8 0.577 

Pf2 17.16 o. 022 



8 8  

En l a  construcción de l a s  isotermas se representa e l  

número de  moles adsorbid,os en función de l a  presión y permi- 

t e  conocer l a  cant idad de gas necesar io  para formar l a  mono- 

capa adsorbida, a l  e f e c tuar  l a  ex t rapo lac ión  de l a  isoterma 

a presión cero. Ve r  F iguras  1 0 ,  11 y 12. 
b 

En e l  caso d e l  c a t a l i z ado r  Pt-C e Y y Pt-Y f u e  : 

Pt-C e Y 1% n(ads) = 0.62  x moles, de hidrógeno 

Pt-Y 1% n(ads) = 0.30 x moles de hidrógeno 

Con este v a l o r  se puede c a l cu l a r  e l  No. de s i t ios  de  

platino/g de ca ta l i z ado r ,  l o  cual  permite ca l cu la r  e l  por- 

c en ta j e  de d i spers ión  d e l  metal:  

sitios de Pt/g de  metal  
%D = s i t i o s  t o t a l e s/y  de  metal 

Con e l  f i n  de determinar e l  tamaño de cr is ta l  se u t i -  

l i z a  l a  s i gu i en t e  ecuación: 

KPt = 1000 x 10 -I0 m K P t  
%D @ =  

Los resul tados  para los d i f e r e n t e s  ca ta l i zadores  y que 

--- e -  
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incluyen e l  número de moles adsorbidos, %DI @ , están 

indicados en l a  Tabla 6. 

Los resul tados  de quimisorción de hidrógeno que 
b 

aparecen indicados en l a  Tabla 6 se encuentra que 

los ca ta l i zadores  PtHY,PtHNaY, con d i f e r e n t e s  concentra- 

c iones  metá l icas  (1% y 3%)  presentan una d ispers ión simi- 

l a r  y un tamaño de pa r t í cu la  d e l  orden de 1 6  A. Este re- 

sultado concuerdacon los que se reTprtan en l a  literatura f 

O 

(49,541 

e'n donde para ca ta l i z ado res  preparados en condic iones si- 

mi la res ,  independientemente d e l  contenido metá l ico  l a  d i s -  

pers ión obtenida es homogénea. 

El tamaño de pa r t í cu la  y d i spers ión  para los c a t a l i -  

zadores intercambiados con c a l c i o  y cerio, presentan una 

d ispers ibn a l t a  (super ior  a l  1 0 0 % )  y tamaño promedio de 

pa r t í cu la  de 8 A. Lo an t e r i o r  puede e xp l i c a r s e  debido a l  

campo po la r i zan te  producido por los  ca t iones  po l i v a l en t e s  

O 

f avorece  una a l t a  d ispers ibn en e l  sent ido  de que en e l  in- 

tercambio i n i c i a l ,  ocupan e l  mayor n b e r o  de s i t i o s  dentro 

d e l  c r i s t a l ,  dejando re la t ivamente  menos s i t ios para los  

ca t i ones  p l a t i no  durante e l  intercambio, permitiendo de 
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esta forma un menor agrupamiento facilitando obviamente 

la dispersión. (Ver resultados). Estos resultados con- 
( 4 9 )  cuerdan con los obtenidos por Naccache . 

Los resultados obtenidos para el catalizador Mor- 

denita es diferente respecto a los demás catalizadores, 

lo que indica que la dispersión y por consecuencia el ta- 

maño de partícula, es una función del tipo de estructura 

zeolítica. 

1 

Por lo que concluimos que la presencia de iones Ca 2+ 

y Ce3+ dentro de los catalizadores zeolíticos favorece la 
formación de pequeñas partículas con un tamaño de 8 A. V 
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CAPITULO I11  

DETERMINACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA EN LA REACCION 

DE HIDROGENACION DE BENCENO 

Y O-XILENO 

Una reacción comúnmente se1eccionad.a 'como pruebc. 
(7,55,68,69) c a t a l í t i c a  es l a  hidrogenaci6n de Benceno. 

Esta reacción es de una gran relevancia técnica y 

un modelo adecuado para estudiar l a  actividad c a t a l € t i c a  

de metales soportados debido a l a s  caracter ís t icas  s i -  

guientes: 

a. La velocidad de reacción depende esencialmente 

del número de s i t i o s  activos y esta necesita muy PO- 

co de átomos metálicos contíguos. (70) 

b. Es una de l a s  más importantes dentro de l a  h i -  

drogenación de hidrocarburos aromáticos y ha sido terna 

de estudio sobre diferentes metales y soportes. E s  ade- 

cuada para deducir  y estudiar l a  actividad c a t a l í t i c a  del 

I 
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metal, debido a que se t i ene  un sólo producto de reac- 

ción, e l  ciclohexano, facilitando de esta  forma los anb- 

l i s i s  cuantitativos y cualitat ivos de l a  reacción. 
(6,7) 

c. La reacción de hidrogenación de benceno se con- 

sidera como una reacción f á c i l ,  es  decir en l a  cual su  

actividad especí f ica  es independiente a l a  estructura su- 

p e r f i c i a l ,  a l  arreglo geómetrico de los átomos superficia- 

l e s ,  al tamaño del  c r i s t a l  y a l a  forma de preparar e l  ca- 

talizador. (9,68) 

d. Las zeol i tas  con metales soportados actúan como 

catalizadores monofuncionales, siendo considerada l a  zeoli-  

t a  como soporte inerte d e l  metal activo,  s i n  embargo e l  

estado del componente metálico depende de l a  composición 

y estructura d e l  c r i s t a l  de zeol i ta .  

En este traba jo  se estudia l a  hidrogenación de ben- 

ceno con e l  propósito de evaluar l a  actividad c a t a l í t i c a  

de los  diferentes catalizadores preparados e investigar 

l a  influencia de acidez del soporte en l a s  propiedades 

c a t a l l t i c a s  del platino. 
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Los ca ta l i z ado res  estudiados fueron PtHNaY,PtHY, 

PtCeY, PtCaY, Nordenita en concentraciones de  1% y 3%. 
6 

PARTE EXPERIMENTAL 

Para l a  determinación de l a  a c t i v i dad  c a t a l f t i c a  

en l a  hidrogenación de Benceno, se u t i l i z a  un sistema 

cuyo diagrama aparece en l a  F ig .  1 3  y que consta de  l a s  

s i gu i en t es  par tes :  

1. Un saturador de v i d r i o  donde se co loca  e l  reac- 

t i v o  a l  cual  se l e  hace l l e g a r  e l  gas de  a r r a s t r e  (Hidrb- 

geno) para saturacibn a una presión p a r c i a l  y temperatura 

cons tan te. 

2. Un r ea c t o r  de v i d r i o  de lecho f i j o  en donde se 

co loca  e l  c a t a l i z ado r  y a este se mantiene en contacto 

con un termopar e l  cua l  es tá  conectado a un termómetro 

d i g i t a l  con e l  o b j e t o  de conocer l a  temperatura a l a  cual  

se r e a l i z a  l a  reacción.  E l  l echo fijo e s t á  construído 

de  vidrio poroso. 
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3. Horno e léctr ico .  A es te  se  conecta un reósta- 

t o  para controlar l a  temperatura del sistema. 

4 .  Cromatógrafo de gases. Instrumento que permite 

l a  separación y aná l i s i s  de los productos de l a  reacción 

cualitat iva y cuantitativamente. 

cromatógrafo son marca Shimadzu modelo GC8A con detector 

de ionización de flama, con una columna de acero inoxida- 

b le  de 1/8 de pulgada y t r e s  metros de longitud, empacada 

con carbowax 20M sobre cromosorb W a l  5%. 

t 

Las c-.--pcterlsticas del 

Condiciones de trabajo 

Temperatura de l a  columna 

Temperatura del detector 

Presión de hidrógeno 

Presión gas acarreador ( N 2 )  

Presión a i r e  

Velocidad de f l u j o  

Tiempos de retención 
absolutos: 

70°C 

100°C 

0.9 Kg/cm2 

2 1.5 Kg/cm 

2 0.2 Kg/cm 

lo m1 10 m1/5 seg 10 seg' 

Benceno 4..15 m i n  

Ciclohexano 1.89 min 
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E l  r e a c t i v o  usado para l a  reacc ión f u e  Benceno, mar- 

ca  P h i l l i p s ,  l a  ve loc idad  i n i c i a l  para l a  hidrogenación 

r ea l i z ada  a pres ión atmosfér ica f u e  obtenida a ba jas  con- 

ve rs iones  para e v i t a r  efectos de t rans fe renc ia  de c a l o r  y 

1 masa. 

Los datos  de pres ión de vapor d e l  Benceno en función 

de l a  temperatura, est% indicado en l a  Tabla 7 . Esta 

información aparece en l a  F ig .  

f i c a  se puede determinar l a  

minada temperatura. 

1 4  , a p a r t i r  de e s ta  qrb- 

presión de  vapor a una deter-  

La temperatura d e l  saturador f u e  de 1 4 O C ,  por tanto  

l a  pres ión de  vapor corresponde a 55 mmHg (Ver g r á f i c a ) .  

Con los parámetros expuestos se proeedid a determinas 

l a  a c t i v i dad  c a t a l í t i c a .  

METODO EXPERIMENTAL 

En e l  r e a c t o r  se co loca  una masa dada de ca t a l i z ado r  redu- 
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c id0  y se r e a c t i v a  elevando l a  temperatura hasta 4OO0C, 

ba jo  una corriente de hidrógeno durante una hora y media. 

Enseguida se e n f r í a  a l a  temperatura a l a  cual  se i n i c i a  

e l  paso d e l  r e a c t i v o  por e l  sistema. 

En condiciones es tab lec idas  se r e a l i z a  l a  h i -  

drogenación con e l  paso d e l  Benceno sobre e l  ca ta l i z ado r  

a d i f e r e n t e s  temperaturas, desde temperatura ambiente has- 

t a  100OC. 

matdgrafo para su a n á l i s i s ,  esto se hace inyectando los 

productos de l a  reacción, por medio de una vá lvu la  de ga- 

ses. 

Inmediatamente se hacen pasar muestras a l  cro- 

Los resul tados  son procesados estadíst icamente por 

intermedio de  un integrador,  estos resul tados  son dados 

en porcenta jes  de conversión d e l  producto, a p a r t i r  de es- 

t a  información se obtienen los  parámetros de ac t i v i dad  ca- 

t a l í t i c a .  
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CALCULOS 

Para l a  medida de l a  ac t i v i dad  c a t a l í t i c a  se han ca l -  

culado como parámetros, ve loc idad  e s p e c í f i c a  y turnover.  

La ve loc idad  de reacc ión se expresa generalmente co- 

mo los moles de r e a c t i v o  transformado por segundo y por 

gramo de ca ta l i z ado r .  En e l  caso pa r t i cu l a r  s e r í a ,  l os  mo- 

les  de Benceno transformados por segundo y por gramo de ca- 

t a l i z ado r ,  empleando l a  s i gu i en t e  expresión para su cá l cu l o :  

%C 
100  x -  1000  273 x -  D P 

y = 22400 760 - rn T 

En donde: 

D = Veloc idad de  flujo (gasto de  hidrógeno en ml/seg) 

T = Temperatura sistema reaccionante 

P = Pres ión de vapor d e l  r e a c t i v o  en e l  saturador 

m = masa d e l  c a t a l i z ado r  

8C = Porcenta je  de conversión 



Actividad por s i t i o  activo de metal (Turnover). Este pa- 

rámetro expresa e l  número de moléculas de benceno conver- 

t idas  a ciclohexano por átomo de platino expuesto por ho- 

r a ,  calculado para diferentes temperaturas. 

Para evaluarlo se u t i l i z ó  l a  siguiente expresión: 

V N 3600 
nlimero de s i t i o s  activos N =  

en donde: 

-1 
V = velocidad de reacción (seg 

No s i t i o s  activos = s i t i o s  g - l  de catalizador 

N = número de Avogadro 

3600 = factor  de conversión 

g - l  mol) 

La energía de activación es un parametro cinético 

importante. La ecuacidn de Arrhenieus nos expresa la 

velocidad ezti función de l a  energía de activación 

-Ea/RT V = K = K a  = e 
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En donde: 

f ( P )  = factor preexponencial que está en función de 

l a s  presiones parciales,  independiente de l a  

temperatura. 

T = temperatura de l a  reacción 

A l  graficar e l  logaritmo de l a  velocidad contra e l  

inverso de l a  temperatura obtenemos una l ínea  rec ta  cuya 

pendiente es igual a la energía de activación dividida 

por l a  constante de los gases. 

V = velocidad o porcentaje de conversión I 

de esta última expresión Ea Por medio de l a  pendiente m= - 
podemos conocer l a  energía de activación para e l  proceso. 

. . .. . . .-" ". 



HIDROGENACION DE o-Xileno 

PARTE EXPERIMENTAL 

I 

Para l a  determinación de l a  actividad c a t a l í t i c a  

en l a  hidrogenación de orto xileno, se u t i l i z ó  e l  mismo 

sistema empleado para l a  reacción de ?;enceno, cuyo dia- 

grama está  indicado en l a  Fig .  1 3 .  

La columna cromatográfica, presenta l a s  mismas ca- 

r a c t e r í s t i c a s  f í s i c a s ;  longitud, material de empaque, Simi lar  

a l a  empkdapara l a  hidrogenación de benceno. Excepto se 

varían l a s  condiciones de trabajo. 

Temperatura de l a  columna: l 0 O 0 C  

Temperatura d e l  detector: l 0 O 0 C  

2 

2 

Presión de hidrógeno: 0.9 Kg/cm 

Presión gas acarreador ( N 2 )  1 . 5  Kg/cm 

Velocidad de f l u j o  10 ml 1 0  m l  
10 seg ' 
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Tiempos de re tenc ión absolutos: 

. 

. o-xi leno 7 .8  m i n  

t rans,  3 ,2 ,d imet i l  c ic lohexano 

c i s ,  1 , 2 ,  d i m e t i l  c ic lohexano 

1 . 9  min - 

2.3 m in  
i 

E l  r eac t i vo  u t i l i z a d o  f u e  o-xi leno,  marca P h i l l i p s  y 

l a  ve loc idad  i n i c i a l  para l a  hidrogenación a presión atmos- 

f é r i c a  se determinó a ba jas  converSiones, para e v i t a r  l i m i -  

tac iones  de d i fus ión  de c a l o r  y masa. 

Los datos de presión de vapor d e l  o -x i leno en func ión  

de l a  temperatura están indicados en l a  Tabla 8 Y gra- 

f i cados  en l a  F ig .  15. 

A p a r t i r  de e s ta  g r á f i c a  se puede ca l cu la r  l a  presión 

de vapor a l a  temperatura en l a  cual  se e fectúa l a  reac- 

ción. En este caso f u e  a 14OC y seglín como aparece en l a  

g r á f i c a  corresponde a 3 . 4  Torr. 
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METODO EXPERIMENTAL 

En e l  r eac to r  se co loca  una masa dada de ca ta l i z a -  

dor reducido y se e l e va  l a  temperatura hasta 45OoC, l a  

muestra se mantiene ba jo  una c o r r i en t e  de Hidrógeno du- 

rante  una hora y media, poster iormente se e n f r í a  a tempe- 

ratura  ambiente, a p a r t i r  d e l  cual  se i n i c i a  e l  paso de 

l a  mezcla reaccionante b -x i l eno  + hidrógeno) ,  sobre e l  

ca ta l i z ado r .  La reacc ión se e f ec túa  a temperatura ambien- 

t e  hasta 5OOC. 

Cdlculos  

Los d i f e r e n t e s  parámetros c i n é t i c o s  determinados 

en e s t a  reacc ión fueron: l a  ve loc idad  por gramo de ca- 

t a l i z a d o r ,  l a  ve loc idad  e s p e c í f i c a  por s i t i o  y s e l e c t i -  

v idad de los productos obtenidos. 

Ve loc idad 

Para c a l cu l a r  l a  ve loc idad  de reacc ión se tom6 en 

base a los  moles de o-xi leno transformado, en l a  forma- 
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cien de los dos isómeros; cis-1,2-dimetil ciclohexano y 

trans-1-2-dimetil ciclohexano, es decir se calculó l a  ve- 

locidad de formación de cada isómero, para esto se utili- 

zó la fórmula expresada anteriormente en la reacción de 

hidrogenación de benceno. 

Selectividad 

La selectividad de un catalizador es una de las pro- 

piedades más importantes. Cuando una reacción tiene va- 

rias direcciones termodinámicamente posibles, el cataliza- 

dor favorece preferentemente una de las direcciones posi- 

bles en que puede orientarse la reacción. 

La selectividad para la hidrogenación de o-xileno, 

se calculó en relación al isómero cis-1,2-dimetil ciclohe- 

xano producido, utilizando la siguiente expresión: 

S = selectividad 

a = % conversión; cis-l,2-dimetil ciclohexano 

b = 8 conversión; trans-1,2-dimetil ciclohexano 

I 
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RESULTADOS Y DISCUSION 

a )  Hidrogenación de benceno 

En l a s  Tablas 10 ,  11, 12 ,  1 3 ,  1 4  y 1 5  se pre- L 

sentan l o s  resultados de l a  reacc ión de hidrogenación de 

benceno, para los d i f e r e n t e s  ca ta l i z ado res  estudiados en 

funciónde l a  temperatura de  reaccibn.  Estos datos nos per- 

mitieron ca l cu la r  l a s  d i f e r e n t e s  energ ía  de ac t i vac i ón ,  en 

l a  F i g .  1 6  se representa l os  datos para l a  reacc ión - 
e fectuados sobre e l  c a t a l i z ado r  de  PtCaY y que permit ió  

determinar l a  energ ía  de  ac t i vac i6n  según l a  ecuación de 

Arrhenieus y en l a  F i g .  17 para e l  ca ta l i z ado r  PtY. En 

l a  Tabla 9 se presenta los va l o r e s  de  energ ías  de a c t i -  

vac ión de  l a  reacc ión sobre  los d i f e r en t e s  ca ta l i z ado res  en- 

contrándose que los va l o r e s  obtenidos son s im i l a r es  a l os  

que aparecen en l a  l i t e r a t u r a ,  l o  cual  impl ica que e l  meca- 

nismo seguido es e l  mismo para e s ta  reacc ión sobre e l  p l a t i -  

no. 

La ac t i v i dad  c a t a l í t i c a  de l os  ca ta l i z ado res  PtHY, 

PtHNaY, PtCaY, P tCeY ,  Pt-Mordenita, en l a  reacc ión de hidro-  

genacidn de benceno e fectuado a 5OoC se presenta en l a  Ta- 

l 

-1- - -  - ....._._---L.II... I... -- ^ _ _ _ ~  . -  
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Fig.16Diogromo de Arrheniur para ¡a Hidragenaci¿n de Benceno en el Catalizador Pica Y 1% 

2 
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O. 

2 9  31 3-3 35 
1 1 ~ ~ 1 0 ~  

Fig. 21 Diagrama de Arrheniur para la Hidrogenación de orto-xileno en el C a t a l i i r  Pt Ce Y 1% 
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bla 16 . De los resultados presentados encontramos que 

en e l  caso d e l  catalizador PtHY,  PtHNaY, se encuentran va- 

lores de velocidad especif ica por s i t i o  superiores a los 

reportados en e l  trabajo de D o r l i n g  and Moss, para c a t a l i -  

zadores de P t / S i 0 2 ,  (71) es importante tener en cuenta que 

estos catalizadores presentan un tamaño de partfcula pro- 

medio de 1 5  A en todos los casos, estos c r i s t a l e s  ocasiona- 

rfanuna destrucción parcial de l a  estructura del alumino- 

s i l i c a t o  l o  cual fue comprobado a l  analizar l o s  diagramas 

de difracción de rayos X de estos materiales. Esta modi- 

O 

ficación de l a  estructura ocasionarla e l  rompimiento de 

alguno de los enlaces A l - O - S i  l o  cual implicarfa l a  presen- 

c i a  de átomos de Aluminio  Tricordinados, estos átomos alumftIioOS 

localizados en l a  vecindad inmediata de l a  superficie metá- 

l i c a  modificaría l a  velocidad de l a  reacción c a t a l f t i c a ,  

proporcionando s i t i o s  adicionales para l a  adsorción del ben- 

ceno debido a s u s  propiedades de aceptores de electrones o 

s u  campo electrostát ico  podría polarizar de una manera muy 

importante l a s  moléculas de benceno los  cuales presentarfanuna 

mayor actividad. 

A l  analizar los resultados obtenidos a l  efectuar l a  

reacción sobre los catalizadores Pt-CaY y PtCeY encontramos 
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en e l  caso del  ca ta l i z ado r  PtCaY l a  ac t i v i dad  por s i t i o  es 

e l  doble  a los resultados obtenidos en los ca ta l i zadores  

PtHY y comparativamente e l  ca ta l i z ado r  PtCeY es seis ve- 

ces más a c t i v o  que e l  ca ta l i zador  PtHY, F ig .  1 8  en ambos 

casps e l  incremento d e l  efecto po lar i zante  a l  introducir  

un ca t ión  d i va l en t e  (Ca2+) o t r i v a l e n t e  (Ce3+) imp l i car ía  

. Es importante tam- un incremento en l a  ac t i v idad  

bién considerar que l a  presencia de estos cat iones  po l iva-  

lentes a fectan l a s  propiedades d e l  p l a t ino  ocasionando un 

carác te r  d e f i c i e n t e  en e l ec t rones  más fuerte d e l  metal l o  

(52 )  

cualocasionadaun incremento en l a  ac t i v idad ,  ya q u e  estos 

ca ta l i zadores  dado e l  tamaño de par t í cu la  ( 8 A )  e l  único 

efecto que se presenta y que a f e c ta ra  l a  ac t i v i dad  es l a  

presencia d e l  campo po lar i zante  de los cat iones  po l iva len-  

tes. 

O 

En e l  caso d e l  ca ta l i z ado r  Pt-Mordenita, a pesar de 

tener  una a l t a  d ispers ión metál ica su ac t i v i dad  c a t a l í t i -  

ca es i n f e r i o r  a l a  de los ca ta l i zadores  soportados en 

z e o l i t a  Y y esto se debe a l a  naturaleza de l a  Z eo l i t a  

mordenita que impide l a  l i b r e  d i fus i ón  d e l  benceno dentro 

de su estructura,  efectúandose l a  reaccidn de hidrogenación 

solamente sobre e l  metal l o ca l i z ado  en e l  e x t e r i o r  de l a  

z e o l i t a .  

I 
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b)  Hidrogenacidn de o-xileno 

Los resultados de actividad c a t a l í t i c a  de los d i -  

ferentes sistemas estudiados se representan en  l a s  s i -  

guientes Tablas 18,19,20, 2 1  y 2 2  donde se presentan t 

los resultados de % de aonversi6n, velocidad específica pr sitio 

de formación de los dos is6meros y l a  selectividad en 

función de l a  temperatura de reacción. Encontramos que 

l a  actividad específ ica obtenida para e l  catalizador PtHY 

es  e l  doble a l o  que se reporta para un catalizador s i m i -  

. Estos  resultados nos permitieron l a r  Pt/A1203 ( 9 )  

calcular l a s  energías de activación a par t i r  de l o s  dia- 

gramasde Arrhenieus los cuales se representan en l a s  

F igs .  1 9 ,  2 0  , 2 1 ,  para l a  reacci6n efectuada sobre 

Pt-Mordenita, PtHY y P t C e Y .  Fue posible calcular l a s  e- 

nergías de activaciofi para l a  reacción de formación del 

isómero c is  e isómero trans. En l a  Tabla 17 se repre- 

sentan los valores de energía de activación para los dife-  

rentes catalizadores estudiados, los resultados obtenidos 

concuerdan con los que aparecen en trabajos reportados en 

l a  l i t e ra tura  9 f l  Kcal/mol para l a  energía de activación 

de aparición del isómero c i s  y de 1151 Kcal/mol para l a  

formación del isbmero trans ,  estos valores diferentes en 

! 

. I. 
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l a  energía de activaci6n están relacionados con e l  reque- 

rimiento geom6trico necesario para l a  formación de los  

diferentes isbmeros. 

En l a  Tabla 2 3  se encuentran resumidos los  resul- 

tados de l a  hidrogenacibn de o-xileno efectuado sobre los  

catalizadores PtHY 1%, PtHNaY I%,  PtCaY I % ,  PtCeY 1% Y 

Pt-M 1% efectuado a 50' C. 

Es interesante hacer notar que los  catalizadores 

PtHY y PtHNaY presentan unaactividad específica similar y 

tambien e l  valor de l a  selectividad presenta e l  mismo va- 

l o r ,  estos resultados se obtuvieron para esta ser ie  de ca- 

talizadores independientemente del  contenido metálico, re- 

cordemos nuevamente que en estos catalizadores e l  tamaño 

de particula es muy similar (del orden de 15A). 
O 

Sin embargo, a l  estudiar l a  actividad del  cataliza- 

dor PtCaY l a  actividad es 4 5  veces mayor a los  dos cata- 

lizadores anteriores y estza actividad serásuperior aún pa- 

ra  e l  caso del  catalizador de PtCeY. Podemos considerar 

que en parte este incremento en l a  actividad se debe a l a  
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disminución del tamaño de partícula prácticamente 

los dos últimos catalizadores, tenemos partículas de 

8A. Sin embargo, es altamente significativo el hecho 

de la variación de la selectividad que representan es- 

tos catalizadores en relacidn a la presentada por la 

serie de catalizadores PtHY y PtHNaY. Nuevamente la 

introduccidn de una especie positiva polivalente impli- 

caría la presencia de un efecto polarizante modifican- 

do la naturaleza electr6nica del platino, como lo había- 

mos comentado previamente, se incrementaría el carácter 

deficiente en electrones del metal, favoreciendo en es- 

te caso el aumento en la actividad catalltica. 

en 

O 

Los catalizadores Pt-M, presentaron una actividad 

mínima y esto podría aplicarse en base al efecto del 

tamiz molecular de esta zeolita que impide la entrada 

de la molécula de o-xileno efectuándose la reaccidn 

únicamente sobre el metal localizado en el exterior de 

la zeolita. 
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CAPITULO I V  

ESTUDIO DE LA DESACTIVACION Y ENVENENAMIENTO PARA LOS 

CATALIZADORES Pt/ZEOLITAS 

La a c t i v i d a d  c a t a l l t i c a  de l os  meta les  e s ta rá  

a fectada en cierto grado por e l  proceso d e  desact ivac ión 

normal y por l a  s ens i b i l i d ad  de l  metal a l  envenenamiento 

por p a r t e  de contaminantes en l a s  sustancias reaccionan- 

tes. 

Rabo y colaboradores (51) a l  e s tud ia r  l a  isomeriza- 

c idn  de n-hexano sobre 0.5% PtCaY, conteniendo p l a t i n o  

disperso atbmicamente encontraron que no f u e  a fectado por 

l a  ad ic i6n d e  1 0  ppm de t i o f e n o ,  mientras que l a s  par t f -  

cu las  más grandes soportadas fueron desact ivadas inmedia- 

tamente. Estos autores plantean que e l  p l a t i n o  d isperso  

atómicamente se une más fác i lmente  con e l  hidrdgeno que 

con e l  a z u f r e  proteg iéndolo  d e l  envenenamiento. 

sugieren 

ene rg í a  de en l a c e  menor de  los átomos de a zu f r e  e lectrone-  

g a t i v o s  con los  aglomerados de p l a t i n o  d e f i c i e n t e s  electrú- 

Además 

que l a  r e s i s t e n c i a  a l  a zu f r e  se debe a l a  (52) 
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n icament e. 

En los estudios de envenamiento con H2S para l a  reac- 

cien de conversión de n-butano (72) se observó que entre 

mayor sea e l  carácter e lec tro f í l i co  mayor es l a  resisten- 

cia a l  envenamiento por azufre, debido a l  enlazamiento más 

débil del platino con e l  azufre electronegativo. 

Cosyns y colaboradores encontraron que las ve- 

locidades de hidrogenación competitiva de benceno y a l q u i l -  

bencenos sobre platino, fueron modificados fuertemente por 

envenenamiento con azufre. E l  azufre influye en l a  selec- 

tividad y cambia l a  velocidad de reacción. Esto fue expli- 

cado a(que e l  azufre induce deficiencia electrónica del pla- 

tino favoreciendo l a  adsorción de l a  molQcula que presente 

mayor carácter donador de electrones. 

Dal la  Betta y Boudart (52) han sugerido que l a  resis- 

tencia a l  envenenamiento en catalizadores metal zeolita es- 

t á  asociado a l a  deficiencia de electrones en e l  metal, de- 

bido a l a  transferencia de electrones del metal a l  soporte. 
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E l  envenenamiento d e l  p l a t i no  como ca ta l i z ado r  por 

azu f re ,  es un problema importante en muchos procesos ca- 

t a l í t i c o s ,  vemos como Rabo y colaboradores fueron los  

primeros en ana l i za r  este comportamiento y en ev idenc iar  

que e s ta  cual idad d e l  p l a t i n o  para con e l  a zu f r e  está 

dependiendo fuertemente sobre l a  estructura  e l e c t r ón i c a  

d e l  metal. Por l o  tanto  es in te resante  preparar c a t a l i -  

zadores metá l icos  más adecuados a l terando asus propiedades 

e l e c t r ón i cas ,  l a s  cua les  podrían inducir  cambios de a c t i -  

i 

v idad en reacc iones  sens ib l es  a l a  estructura  t a l e s  como 

h id rogenó l i s i s ,  l a  isomerizaci6n y una mayor r e s i s t enc i a  

a l  envenenamiento por azu f re .  Ta les  modi f i cac iones  de l a s  

propiedades e l e c t r ón i c a s  para un metal dado pueden ser 

inducidas cuando se cambia e l  tamaño de pa r t í cu la ,  e l  me- 

d i o  ambiente que rodea a l  metal ,  incluyendo l a s  propieda- 

des ác idas  d e l  soporte,  etc. Esto ú l t i m o  puede v a r i a r s e  

sobre ca ta l i z ado res  PtY, e l  cual  puede obtenerse estados 

homogéneos de  d ispers ión,  tamaño adecuado de pa r t í cu la ,  

además l a s  propiedades d e l  soporte  pueden ser ajustadas 

cambiando l a  ac idez  por intercambio de  ca t iones  po l i va l en -  

t e s .  
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En es te  trabajo se ha investigado e n  l a  reacción 

de hidrogenación de o-xileno e l  efecto de l a  adición de 

tiofeno teniendo en cuenta l a  influencia del tamaño de 

partfcula,  e l  grado de acidez d e l  soporte y l a  adición 

de cationes polivalentes. 

PARTE EXPERIMENTAL 

La ser ie  de catalizadores uti l izados para es ta  

prueba fueron: PtHY,  1%; PtHNaY, 1%; PtCeY, 1%; 

PtCaY, 1%, Pt-Mordenita, 1%. 

La reacción se realizó a 5OoC, en e l  sistema ca-' 

t a l í t i c o  usado para la reacción de hidrogenación de ben- 

ceno y o-xileno. Las muestras fueron inicialmente reac- 

tivadas por una hora en f l u j o  de hidrógeno a 4OO0C, pos- 

teriormente se disminuyó l a  temperatura, luego se hizo 

pasar en forma contínua sobre e l  catalizador l a  mezcla 

reaccionante e l  cual contenfa 5ppm de tiofeno. E l  aná- 

l i s i s  de los productos se realizó tomando muestras du- 

rante períodos regulares los cuales eran luego enviados 

a un cromatógrafo de gases para s u  separación e i d e n t i f i -  

cación. 
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RESULTADOS Y D I S C U S I O N  

Los resultados de l a  actividad de hidrogenación de 

o-xileno conteniendo tiofeno efectuada sobre los c a t a l i -  

zadores, se presentan en  las Tablas 24 a 29 l os  cua- 

l e s  muestran e l  tiempo de reacción, Turnover I se lec t i -  

vidad. y constantes de desactivación para los' catalizado- 

res  estudiados. 

Tal como se muestra e n  l a s  Figs.  22,23,24,25,26 y 27 los 

catalizadores pierden s u  actividad, pero después de 60 

minutos aproximadamente de operación se estabilizan. 

Sobre l a  base de l a  información anterior,  l a  caída 

de actividad durante e l  persodo i n i c i a l  de operar e l  ca- 

tal izador,  est5  asociado con l a  sulfidación d e l  platino, 

después de l a  estabil ización,  l a  hidrogenación ocurre so- 

bre e l  resto  del metal. 

E l  proceso de hidrogenación se estudi6 en ausencia 

de t iofeno,  bajo l a s  mismas condiciones, l o s  resultados 

aptreen en las Figs 22,23 y 24 podemos observar claramente que 

las curvas son similares, pareciendo indicar como fenó- 

meno de desactivación normal más no un proceso de enve- 

nenamiento. 
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En e l  caso d e l  c a t a l i z ado r  PtHY con tamaño de  par- 
O 

t l c u l a  de  15A se nota claramente e l  efecto de  envena- 

miento con a zu f r e  presentándose una disminución de  l a  ac- 

t i v i d a d  d e l  ca ta l i z ado r ,  e l  a zu f r e  no  a l t e r a  l a s  propieda- 

b des de l  P t  formándose 105 sulfuros r espec t i vos  y por l o  

tanto  disminuyéndose l a  conversión d e l  o r to -x i l eno .  La 

s e l e c t i v i dad  en es ta  reacc ión no se ve modi f icada perma- 

neciendo constante.  

En e l  caso d e l  c a t a l i z ado r  PtCeY en donde vemos un 
O 

tamaño de  pa r t í cu la  de  8A s i  se nota claramente e l  efecto 

d e l  envenenamiento con azufre ,  l a  a c t i v i dad  i n i c i a l  se in- 

crementa a l  dob le  (de 378 en ausencia de  t i o f e n o  a 694 en 

presencia de  t i o f e n o )  l o  cual  ind i ca  que l a  presencia d e l  

a zu f r e  modi f i ca  e l  ca rác t e r  e lectrof í l ico d e l  p l a t ino ,  

incrementando l a  ac t i v i dad  a l  f a vo rece r  l a  adsorción de l a s  

moléculas reaccionantes. Esto también se mani f i es ta  en 

e l  va l o r  de  l a  s e l e c t i v i dad ,  en e l  caso d e l  ca ta l i z ado r  

P tCeY  permanece constante durante e l  per íodo  estudiado. 

Sin embargo, e l  ca ta l i z ado r  envenenado con t i o f e n o  presen- 

t a  una modi f i cac ión en l a  s e l e c t i v i d a d  a medida que se in- 

crementa l a  cant idad de  a zu f r e  e l  pardmetro de  s e l e c t i v i dad  

tiende a incrementarse. 
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CONCLUSIONES 

De l os  resultados obtenidos se encuentra que es po- 

sible obtener estados de dispersión homogéneos y tamaños 

de partlcula muy pequeños, siguiendo una metodología de 

preparación pretratamiento y reducción encontrándose que 

los cationes poiivaientes (Ca2+, ce3+) favorecen una mayor 

dispersión metálica. 

En base a l os  resultados cineticos obtenidos se mues- 

t r a  claramente que las partículas de platino soportadas en 

zeolitas Y presentan actividad catal ft ica significativamen- 

t e  superior a los catalizadores que u t i l i z a n  soportes no 

zeo 1 It ico s. 

Los valores de actirjidad por s i t i o  para l a  hidrogena- 

ciÓn de benceno sigqe e l  siguiente orden: Pt-M<PtHY = 

PtHNaY < PtCaY < PtCeY. Esta secuencia es similar a l a  que 

presentan estos materiales de acuerdo a l  carácter electrof l-  

l i co  del platino evaluado en estudios previos por técnicas 
(76,77) espectroscópicas i .  
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Los va l o r es  d e  a c t i v i d a d  por  s i t i o  para l a  reacción 

de hidrogenación de O-Xileno presentan un incremento nota- 

b l e  p a r a l o s c a t a l i z a d o r e s  PtCaY y PtCeY, l o  cual  indica 

que l a s  propiedades c a t a l í t i c a s  d e l  p l a t i no  se ven modi f i -  

cadas por l a  presencia de  los  ca t i ones  Ca y C e  . Lo 

an t e r i o r  podrla a t r i b u i r s e  a l a  de f i c i enc i a  e l e c t r6n i ca  d e l  

p l a t i no  incrementada por l a  presencia de estos cat iones.  

2+ 3+ 

I 

La s e l e c t i v i d a d  en l a  hidrogenación de O-Xileno se ve 

modif icada en los  c a t a l i z ado r e s  PtCeY y PtCaY, encontrbndo- 

se como una consecuencia d e l  efecto po lar i zante  de estos 

cat iones.  A l  modi f i car  l a  naturaleza d e f i c i e n t e  d e l  p l a t i -  

no se presenta una adsorción más fuerte d e l  sustrato  favore-  

c iéndose l a  producción d e l  Isómero Trans. 

La a c t i v i dad  de hidrogenación sensiblemente más ba ja  

d e l  c a t a l i z ado r  Pt-M, en l a s  reacc iones  e fectuadas es debi-  

da a l a s  l im i tac i ones  d i f u s i ona l e s  en los canales de l a  mor- 

denita.  

Los ca ta l i zadores  PtCeY u t i l i z a d o s  en l a  reacción de 
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hidrogenación de O-Xileno en presencia de Tiofeno presen- 

tan un incremento en su actividad lo cual confirma que e l  

efecto del  catión Ce3+ de incrementar la deficiencia elec- 

trdnica del  platino es fundamental en esta reacción. 

L 
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