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INTRODUCCION

Los catalizadores metdlicos soportados en zeolitas

son ampliamente usados en la refinacién del petr6leo,

en la industria quimica y petroquimica(zs). El desarro-
llo de estos catalizadores ha jugado un papel importante
en las nuevas Teorias Cataliticas, en el empleo de nuevos
catalizadores polifuncionales y en la elaboracibén de nue-
vos procesos cataliticos. Las propiedades excepcionales
de estos catalizadores dependen principalmente del estado

y dispersifén del componente metélico(12’13'74).

La dispersién del metal sobre el soporte desempena
un papel importante en la utilizacibn eficiente del cata-
lizador. Se ha encontrado que el uso de zeolitas como so-
porte permite obtener dispersiones casi a la escala at6mi-
ca seglin los trabajos de Rabo y colaboradores(Sl). Esta
alta dispersibn depende de los métodos de preparacién y de
las condiciones de tratamientos a que son sometidos los

catalizadores antes de la reduccién(58'75).

El comportamiento de las particulas metdlicas que



presentan una alta dispersidén son de gran interé&s ya que,
ademds de los efectos que presenta sobre la geometrfia ats-
mica superficial hay evidencias que sus propiedades elec-
trénicas intrinsecas son diferentes a las de las particu-

las grandes. '

Por otro lado la combinacién de la alta dispersifn
metdlica y el medio quimico excepcional de las zeolitas
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 hidrogenacién se han considerado
como insencibles a la estructura y por consiguiente son
adecuadas para estudiar la modificacién de las propieda-

des intrinsecas del metal por efecto del soporte.

Es interesante la reaccién de hidrogenacién de o-xi-
leno debido a los dos tipos de is6meros que se producen
debido a que requieren de condiciones diferentes para su
formacién. Con este objeto se ha estudiado la hidrogena-
cibén de o-xileno sobre platino depositado en diferentes

zeolitas con el fin de analizar el efecto del tipo de

e SR 0 b s 17



zeolita en la actividad y selectividad met&lica.

Se prepararon por intercambio ifnico 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 dispersifn
met&lica. La reduccibn se efectu6 a 300°C y 450°C bajo co-

rriente de Hidr&geno.

También se realizl6 la reaccién de Hidrogenacibn de
o-xileno envenenado con tiofeno, con el objeto de estudiar
la modificacién de las propiedades electrénicas del metal

en presencia del azufre.




CAPITULO I

CONCEPTOS FUNDAMENTALES

DEFINICION DE CATALIZADOR

La palabra cat8lisis la usb6 por primera vez Berze-

lieus en 1836(1)

para describir una variedad de observa-
ciones experimentales, concernientes al efecto producido
por una traza de algunas sustancias en las velocidades

de las reacciones quimicas; a dichas sustancias se le lla-
mé catalizadores, en la actualidad se considera como ca-
talizador a aquella sustancia que incrementa la velocidad
a la cual una reaccidn quimica se acerca al equilibrio,

. . . 1,2
sin ser consumida apreciablemente en el proceso( ! ).

Segfin las teorias maAs aceptadas que explican‘el com-
portamiento de estos materiales la funcidn del cataliza-
dor serd la de disminuir la energia de'aCtivacién lo cual
significa que la reaccidén catalizada procede por un cami-

no nuevo y energéticamente mds favorable.



CLASIFICACION DE LOS SISTEMAS CATALITICOS

Los sistemas cataliticos se han clasificado en dos ca-

tegorias:

Catdlisis Homogénea: se considera como cat8lisis homogénea
cuando el catalizador y el reactante se encuentran en la
misma fase, por ejemplo la deshidratacibén de alcoholes con

H SO4 para producir olefinas.

2
Cat8lisis Heterogénea: es cuando el catalizador esté en
una fase distinta a la de los reactantes y la reaccibn tie-

ne lugar en la interfase.

De acuerdo a los conceptos de Langmuir , Hougen y Wat-
son, las reacciones que tienen lugar en la superficie de
catalizadores s6lidos, se efectfian a través de una serie de
procesos fisicos y quimicos que pueden resumirse en las si-

guientes etapas: (>4

1, Difusibn de los reactantes desde la masa del flui-

do a la superficie del catalizador.




2. Difusibn de los reactantes a través de los poros

del catalizador.

3. Adsorcibn de los reactantes sobre la superficie

del catalizador.

4. Transformacién quimica de las especies adsorbidas

sobre la superficie del catalizador.

5. Desorcidén de los productos.

6. Difusibén de los productos a través de los poros

del catalizador.

7. Difusibn de los productos desde la superficie del

catalizador a la masa del fluido.

Ios pasos 1, 2, 6 y 7 son fenbmenos de tipo fisico,
mientras que los pasos 3, 4 y 5 corresponden a fenbmenos de
naturaleza quimica, los pasos 1 y 7 est@n determinados por
la dinf&mica molecular del sistema y principalmente por las
caracteristicas difusionales de reactantes y productos. La
estructura porosa del catalizador y la velocidad de transfqr—

macién quimica, condicionan b&sicamente los fenfmenos que
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tienen lugar en los pasos 2 y 6. Las etapas 3 y 5 depen-
den de las energias de activacibn de adsorcibn y desorcidn
de los reactantes y productos que intervienen en el proce-

so, asl como la propia extensibn de la reaccibn gquimica.

Por iltimo, la etapa 4 esti determinada por las carac-
teristicas de la transformacibén quimica que ocurre entre

las especies adsorbidas.

Se considera que las siete etapas propuestas en el
esquema anterior se producen en serie de tal forma que cual-
quiera de ellas puede controlar la velocidad global del pro-
ceso, cuando se alcance el estédd\ estacionario, la veloci-
dad de la etapa m&s lenta serd la que determine la velocidad
global del sistema, pudiéndose considerar que las etapas res-

tantes estén en equilibrio.

Las condiciones de operacibén afectan de diferente mane-
ra cada una de las etapas que componen el proceso global.
Asi las etapas 1 y 7 son muy sensibles a la variacibn del
flujo de alimentacibén o de las condiciones de agitacidn del
reactor. Los pasos 2 y 6 pueden considerarse de escasa im-

portancia enbreiacién a la velocidad del proceso global,




cuando se opere con catalizadores de baja actividad dis-
puestos en forma de pequenas particulas cuyos poros sean
grandes y estén profusamehte interconectados. Por otro
lado, las variaciones de presifn y temperatura condicio-
nan de forma especial la naturaleza y extensibn de los

pasos 3, 4 y 6.

CLASIFICACION DE LOS CATALIZADORES HETEROGENEOS

Los catalizadores heterogéneos pueden dividirse en

dos grupos distintos:(279)

A. No Metales

B. Metales

A. NO METALES

Estos catalizadores pueden ser subdivididos de acuer-

do a su conductividad elé&ctrica:

a) Oxidos metf8licos semiconductores

b) Oxidos metilicos no conductores



4) Oxidos met8licos semiconductores

Son 6xidos que por accidn del calor ganan o pierden
oxigeno y presentan una cierta conductividad eléctrica;
integran este grupo de catalizadores la mayoria de los 6xi-
dos de los elementos de las tres series de transicibn que
por la facilidad con que intercambian oxigeno superficial,
presentan excelentes propiedades cataliticas en procesos

de oxidacién parcial o total.

Entre los 6xidos met&licos semiconductores, los que
pierden oxigeno se denominan semiconductores tipo n, (ejem-
plo TiOz, Zno, Nb205). La semiconductividad del Zn0O es de-

bida a los electrones adquiridos por los dtomos del metal.

En el caso de 6xidos que ganan oxigeno se llaman semi-
conductores tipo p (ejemplo NiO, CoO, Cuzo). En este caso
el catibn cede electrones teniendo lugar la conductividad
mediante huecos positivos; se considera éue el movimiento
de huecos positivos en una direccibfn es equivalente a la

emigracidn de electrones en la direccibn opuesta.

et S L S 8




b} Oxidos metilicos no conductores

En este grupo se integran los catalizadores preparados
con 6xidos metilicos estequiométricos. Estos compuestos
~carentes de electrones libres daﬁ lugar durante el proceso
catalfitico a intermediarios i6nicos de tipo i6n carbonio o
carbanion. Ademis son 6xidos inorgé&nicos de elementos que
poseen un finico estado de oxidacibén y en consecuencia inca-
paces de presentar las propiedades de los 6xidos de la pri-

mera parte.

Est& totalmente comprobada la presencia de centros ac-
tivos bdsicos y &cidos en la superficie de estos sbélidos.
De acuerdo con Bronsted (un &cido en una sustancia capai de
ceder un protdn), Lewis (&cido Lewis aceptores de pares de

electrones).

Los Silico-Aluminatos y la Aldmina son los 6xidos més
importantes , se emplean principalmente en las reacciones
de deshidratacidn, isomerizacibén, alquilacidny deshidroge~

cibn.

B. METALES

En este grupo estédn comprendidos los metales del gru-




po VIII, estos metales son capaces de quimisorber reversi-
blemente y poseer una funcidén catalitica. La accibén de es-
tos catalizadores se: funda en la presencia de &tomos coordi-
nados de forma incompleta que contienen orbitales "d" dis-
ponibles y esto es lo que determina sus propiedades quimi-
cas, De las propiedades fisicas de los metales, Pauling
concluye que existen tres tipos de orbitales "d" asociados
a cada &tomo en el estado sblido: orbitales "d" de enlace,
los cuales participan en enlaces hibridos del Tipo dsp ;
orbitales "d" met&licos que se encuentran involucrados en
la conduccién eléctrica y orbitales "d" atbmicos los cua-
les son de no enlace. Asi el porcentaje de car&cter "d"

es una medida del grado de participacibén de los electrones

"d" en los enlaces hibridos dsp .

Los metales en general son buenos catalizadores para
reacciones de transferencia de &tomos de hidr&geno, como
son hidrogenacibn, deshidrogenacién e hidrogenblisis, pero
pobres catalizadores para la adicibn o eliminacibn de &ato-

mos de oxigeno.

Dependiendo de las caracteristicas del catalizador me-

t8lico, podemos considerar dos subdivisiones importantes:

s st 0



a) Constituidos por una sola fase met&lica

b) Constituidos por dos fases: met8lica y soporte

a) Dentro de esta primera categoria se incluyen los
catalizadores constituidos por el metal inicamente y dadas
las caracteristicas de la cat8lisis heterogénea, cén el
fin de considerar una mejor &rea del metal se incluyen agre-
gados que cumplan con este requisito, generalmente se utili-

zan polvos metdlicos, metales coloides y films met8licos e-

vaporados.

b) Metales soportados

Hay un gran nfimero de ventajas en el depbsito de me-
tales catalfiticamente activos en un soporte en el cual pue-
de dispersarse en pequenos cristales dando como resultado
una gran superficie de metal en relacién al total del metal

usado.

Esta dispersibn de particulas de metal en un medio po-
roso no metadlico, ha sido usado por muchos ahos, tales ca-

talizadores clésicos contenian grandes cantidades de metal,
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entre 10 y 50% en peso.

Recientemente como resultado del uso demetales no-
bles en la refinacibén catalitica de la gasolina, la caté-
lisis se ha desarrollado con pequenas cantidades de metal
sobre ciertos materiales (soporte), tales como y-Alﬁmina,
n-AlGmina, gels de Silice Alfimina, Arcillas, Carb6n Acti-

vado, Titania, Magnesia y Allimino Silicatos Cristalinos

(8)

(zeolitas),

El grado de dispersifn del metal se define como la
razbn de &tomos de metal superficiales sobre el nfimero to-
tal de &atomos de metal presentes en el soporte, esta rela-
cidn en condiciones 6ptimas es bastante alta y cercana a
la Unidad. En ciertos casos la dispersidn atSmica ha sido
considerada como el objetivo principal en la preparacibn

de un catalizador ideal.

El soporte puede mejorar también la disipacibn del
calor de reaccibdn, retarda la sinterizacibén de los crista-
les del metal con el resultado de una pérdida de superfi-
cie activa y aumento dela resistencia al envenenamiento dan-

do por considuiente una larga vida al catalizador.




Los catalizadores met&licos soobnrtados son usados
en la refinacibén del petr6leo, en la industria quimica ¥y

(10). También son importantes en la sinte-

petrocufmica
sis de Amoniaco, conversifn de hidrocarburos con vapor
de agua para gas de sintesis, hidrocraquin, 'hidrorrefi-
nacibn, Hidroalquilacién, Isomerizacién de parafinas y
cicloalcanos, Hidroisomerizaci6én de olefinas, dienos y
aromidticos, isomerizacibén de etil benceno a xilenos, re-
duccibn de compuestos orgdnicos, oxidacibn, la sintesis

de Fischer-Tropsch(ll), etc.

El estudio de catalizadores metédlicos soportados es
importante para la Teoria Catalitica, para el desarrollo
de nuevos cétalizadores polifuncionales y nuevos proce-
sés cataliticos. Las propiedades de estos catalizadores
depende sobre el estado y dispersién del componente me-

t&1ico (12-14)

Aqui se puede distinguir entre los metales que estén
soportados en-un s61ido el cual es cataliticamente inacti-
vo y presenta pequefia o ninguna interaccidn quimico con
el metal, por otrb parte existen los catalizadores bifun-

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

11
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zadores activos,

Tan pronto como fue factible la sintesis a escala in-
dustrial de las zeolitas, y determinadas sus propiedades
fisicas, se observ6 que pueden facilitar una alta disper-
sibn metdlica y fue entonces cuando estos materiales ad-

- quirieron una gran Importancia en la preparacibn de este

tipo de catalizadores.

Las zeolitas han demostrado ser activas y estables
térmicamente para soportar especies metdlicas de transi-
cibén. Debido a su comportamiento bifuncional y su alta
actividad y su mejor tolerancia al azufre que los catalizado-
res amorfos éonvencionales han recibido amplio uso en va-
rios procesos de refinacibn de Petréleo(ls). Esto ha da-
do origen a mfiltiples publicaciones debido al peculiar

comportamiento de las zeolitas(ll).

Para poder delucidar su comportamiento es necesario
conocer de cerca las caracteristicas principales de estos

materiales.
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ZEOLITAS

Dentro de los diferentes materiales inorg&nicos des-
cubiertos de amplio interés cientifico y gue ha recibido
una aplicaci6n importante se encuentran los compuestos

llamados zeolitas(ls).

Las zeolitas del griego "Zeo" hervir y "Lithos"
piedra , fueron denominadas asi por el Barén de Constadt
a medidados del Siglo XVIII quien observs que por calen-
tamiento parecian hervir y fundir'lal mismo tiempo(l7).

Sin embargo antes de analizar las propiedades de estos ma-

teriales nos surge la pregunta.
¢Qué es una zeolita?

Las zeolitas son compuestos cristalinos sinté&ticos
o naturales formados por Si, Al y cationes del grupo IA

y I1a principalmente(7’16’18’19).

La f6rmula de la zeclita se expresa en base a la

composicién de la celda cristalografica.

R i Tk i
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M (_;‘—1) (A10,) , (S10,)  +WH,O

donde:

M = es un catibén intercambiable de valencia n, que
en el caso de zeolitas naturales es un ibn alca-
lino o alcalino térreo.

W = nfimero de moléculas de agua.

% = tiene valores de 1 a 5 dependiendo de la estruc-
tura.

(x+y) = esta suma corresponde al nfimero total de tetrae-
dros en la celda unitaria.
Ej:
Na6 (A102)6(8102)10 - 15 HZO - zeolita P

(K2, Ca, Mg)2.5 (A102)5(3102)13 <15 Hzo—zeolita offretita

i B A< 1
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A continuacibn analizaremos cémo esti constituida

la estructura cristalina:

Los &tomos de Silicio, Aluminio, Oxigeno se enlazan
formando estructuras tetraédricas en las que los stomos
de Silicio y Aluminio estén localizados en el centro y
los dtomos de oxigeno en los vértices de dichos tetrae-

dros.

O ™ Oxigeno
&> silicio 4

Aluminio

Las estructuras antericres se enlazan formando una
malla tridimensional de tetraedros, la unién se efectfia
por intermedio de los &tomos de oxigeno compartidos como

se muestra a continuacidn:




ESTRUCTURAS

(b)

l6
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El encadenamiento de estos tetraedros y su distribu-
cibn espacial da origen a poliedros que se ordenan en una
simetria determinada constituyé&ndose la estructura cris-

talina caracteristica de la zeolita.

De tal manera que en las zeolitas de tipo Faujasita
(Fig. 1), el arreglo de los tetraedros permite la forma-
cidn de la estructura caracteristica de este tipo de zeoli-
tas constituida por la Unidad Sodalita (Fig. 2a. ), el pris-

ma hexagonal (Fig. 2c.).
En el caso de zeolita A, (Fig. 2b.) la diferencia con
la Zeolita Tipo Faujasita, estriba en que la Unidad Sodali-

ta se une por medio de unidades ctbicas.

Las estructuras obtenidas presentan cavidades de di-

b o e b st
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versas formas y tamanos que juntas llegan a constituir
una red compleja de poros y canales que les dan la propie-

dad de funcionar como tamiz molecular.

lLas cavidades normalmente se encuentran ocupadas por
W mol&culas 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 formas de tales
moléculas y de los poros de la zeolita asi lo permitan.
Los cationes que neutralizan los tetraedros de A104_, se
encuentran dentro de las cavidades pueden ser intercambia-
dos por otros cationes si se mantiene en contacto con la

solucidn apropiada(33). Por ejemplo en la siguiente reac-

cibn:

Na2+ zeolita + Pt(NH3)42+C12- > Pt(NH3)4 2+ <zeolita>ﬂwxﬂ

Los cationes sodio han sido sustituidos por el ca-

tibén tetraamino-platino II.
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CLASIFICACION DE LAS ZEOLITAS

Se ha propuesto la clasificacién de las zeolitas en

tase a sus propiedades estructurales por Smith(lg), Fisher

(20) (21) (22)

Meler y Breck

El origen de la diversidad de zeolitas radica en el
tipo del arreglo espacial de los tetraedros. Estos pue-
den disponerse espacialmente formando unidades poli&dri-

cas secundarias (SBU). Estas unidades se representan como

sigue:

=D

S4R S6R S8R D4R D6R

T50,08-1 T,0,,5-) T,00504-4-1
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En algunos casos la estructura de la zeolita puede
considerarse en términos de las unidades poliédricas

participantes y que se indican a continuacién:

Cubo octaedro truncado a (26-Hedron Tipo I)
' Octaedro truncrado B (l4-Hedron Tipo I)

Estructura doble de 8 anillos, D8R, .

Estructura doble de 6 anillos, DGR

Unidad vy , 18-Hedron

Unidad ¢ , ll-Hedron =

En la estructura de cada zeolita se encuentra asocia-
do un arreglo especifico de los indicados anteriormente,
denominados (SBU); unidad estructural secundaria, estos

arreglos pueden ser clasificados en siete grupos:

Grupo Unidad Estructural Ejemplo
1 S4R Analcima, gismondina
2 S6R Erionita, ofretité,

levinita, omega

3 D4R _ A 2K-4

4 D6R Faujasita, X, Y

5 Unidad TSO10 Natiolita, Escolecita

6 Unidad Tg0, ' Mordenita, Daquiardita
7 Unidad Tloo20 Heulondita, clinoptilo-

lita.

B o
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Estructura de canales internos en zeolita .

La naturaleza del espacio vacio y la interconexién
de estos espacios que podemos considerar como canales en
el caso de zeolitas deshidratadas, es importante para de-

terminar las propiedades fisicas y quimicas.

Se han clasificado tres tipos de canales, dependien-

do de su orientacién(lﬁ).

1. Sistema de Canal Unidimensional

Los canales se dirigen en una sola direccidn,

no existe intercomunicacidn entre ellos.
2. Sistema de Canal Bidimensional

Los principales canales se dirigen paralelos a
(c) y estan interconectados por pequenos canales
en la direccién a, de tal forma que las molécu-
las pueden fluir en dos direcciones y un ejemplo
donde se presenta este sistema es en la zeolita

mordenita. Ver (Fig. 3 y 4).
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FIG. 3 CANALES BIDIMENSIONALES I
EN MORDENITA
l — —
—s— —— |
o | —
s = -
— =
! ' I
I -
F
) |

Fic. 4

SECCION TRANSVERSAL DE LA ESTRUCTURA
DE MORDENITA PERPENDICULAR A LOS POROS
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3. Sistema de canales en tres direcciones
Dependiendo de su tamano podemos hablar de:
a. Canales equidimensionales

El didmetro de todos los canales es igual y a su
vez estén interconectados entre si. Las molé&culas pue-

den fluir en tres direcciones.

L.as Zeolitas, Faujasita, Erionita, X e Y, presentan

este tipo de canales. Ver (Fig. 5 y 6).
b. Canales no equidimensionales

Este segundo tipo consiste en la interseccidn de cana-
les en tres direcciones y cuyo diametro libre es diferente,
pueden contener uno o dos canales equidimensionales que se

une a un tercer canal m&s pequefio.

Dentro de este tipo se encuentran las zeolitas: Gmeli-

nita, ofretita.
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Fle. 5 SISTEMA DE CANALES EN LA DIRECCION
(1..0.) DE FAUJASITA Y ZEOLITA XEY

|
o

.‘

Fle. 6 LOS CANALES COMO UN ARREGLO
DE TUBOS 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 cientificas: quimi-
ca inorgédnica, orgénica, fisicoquimica, bioquimica, crista-

lografia y catalisis.

La variedad de aplicaciones incluye: procesos de se-
paracidén y recuperacidn de hidrocarburos, separacidén de los
componentes del aire, proteccidn de iones radiactivos de
los desechos radiactivos, separacidn de los isétopos del
hidrbégeno , en cat8lisis para la transformacién de hidro-
carburos, en el craquin catélitico, en donde fue usado por
primera vez en 1962, actualmente el 95% de la capacidad ins-
talada el cual corresponde a decenas de barriles diarios de

petr6leo emplean las zeolitas como catalizadores.

Las zeolitas no s8lo existen como compuestos natura-
les sino que a partir de 1948 investigadores de la Union
Carbide sintetizaron estos materiales haciendo su aparicién

las primeras zeolitas sintéticas(3’7’16).
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Entre las propiedades caracteristicas de estos com-
puestos que podemos relacionar con su estructura se en-

cuentran (25,16)

1. Alto grado de hidratacién;

2. Baja densidad y un gran volumen vacié\cuando
esta deshidratada.

3. Estabilidad térmica de la estructura durante el
proceso de deshidratacidn.

4. Permite el intercambio idnico.

5. Los atomos dentro de la estructura estén dis-
tribuidos regularmente formando cavidades o ca-
nales.

6. Adsérben gases y vapores.

7. Presentan propiedades cataliticas.
Dentro de esta variedad de propiedades presentadas

- por estos compuestos aguellas de inter@s para nosotros son

las propiedades cataliticas

5 bt i 5
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PROPIEDADES CATALITICAS DE LAS ZEOLITAS

Al analizar los

bre la participacidn

diferentes trabajos efectuados so-

de las zeolitas en procesos catali-

ticos es posible efectuar una clasificacibén de las mis-

mas dentro de tres grupos que se mencionan a continuacidn

(3,11,18,23,24)

a. Catalizador

b. Empleo como

tivas como ejemplo consideramos los metales so-

portados en

¢. Catalizador

a. Catalizador

Es generalmente

. un catalizador capaz

dcido

soporte de especies cataliticas ac-

estos materiales.

bifuncional.

acido

\

aceptado gque un catalizador &cido es

de producir iones carbonio sobre su

superficie debido a la presencia de centros activos &ci-

" dos y basicos.

De acuerdo a Bronsted un acido es una sustancia ca-




28

paz de ceder un protén, mientras que una base es aquella
capaz de aceptarlo. Por otro lado, se considera un &cido
seglin la definicibn de Lewis a los aceptores de pares de
electrones y como base de Lewis a los donadores de estos

pares de electrones.

Estid demostrado que las zeolitas pueden presentar
centros acidos de Bronsted y/o de Lewis por lo cual estos
materiales pueden catalizar reacciones en las que inter-

vengan sitios activos de esta naturaleza.

b. Catalizador Monofuncional

Bajo ciertas condiciones las zeolitas que contienen
metales pueden actuar como soporte inerte al depositar una
fase activa sobre estos materiéles. El caso mids tipico es
el dep6sito de especies metdlicas sobre estos materiales.
Sin embargo ya que el estadoddel componente met&lico depen-
de de la composicifén y estructura de la zeolita las propie-
dades de estos catalizadores dependen significativamente

del soporte zeolitico.
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C. Catalizador bifuncional

Se conocen como catalizadores bifuncionales a aque-
llos materiales que pueden presentar actividades cataliti-
cas diferentes. Generalmente estos catalizadofes son pro-
ducto de la combinacién de dos materiales diferentes, en-
tre los ejemplos mis comunes de catalizadores bifuncionales
se tiene a los que presentan actividades en reacciones de ti-
po acido y de hidroaenacidn-deshidrogenacidn. Especifica-
mente es factible combinar en el caso de metales deposita-
dos en zeolitas, la actividad &cida presentada por la zéo-
lita propiamente dicha y la actividad hidrogenante-deshidro-

genante del componente met&lico.
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ASPECTOS PRINCIPALES DE LAS ZEOLITAS GRUPO Iv ‘106723)

La estructura cristalina de las zeolitas del grupo IV
estd caracterizada por la unidad estructural D6R (estruc-
tura doble de 6 anillos), como la unidad de estructura se-

cundaria SBU.

En este grupo se integran los minerales; Chabazita,
gmelinita y faujasita, las zeolitas sintéticas; R, rela-
cionada al mineral chabazita, zeolitas X e Y, relacionadas

al mineral Faujasita, Zeolitas L y 2K-5.

ESTRUCTURA TIPO FAUJASITA

En este subgrupo se integran, Zeolita Natural Faujasi-
ta y zeolitas sintéticas X e Y, las cuales presentan una es-
tructura esquelética Aluminosilicato topolégicamente simi-
lar, sin embargo debido a la proporcién de AlO4 y SiO4 di-
ferentes entre los diversos Aluminosilicatos son especies

distintas con caracteristicas quimicas y fisicas diferentes.

ot o e
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Su estructura cristalina es bastante estable y contienen
el mayor espacio vacio dentro de todas las zeolitas co-
nocidas. Esta filtima propiedad permite el acceso y difu-

sién rdpida de moléculas dentro de su estructura.

Las caracteristicas generales de las Zeolitas Tipo
Faujasita estan dadas en la Tabla 1. Los datos de compo-
sicién quimica indican una distribucién compleja de catio-
nes que incluyen Sodio, Calcio y cantidades variables de

Potasio y Magnesio,

La composicibn quimica de las Zeolitas X e Y, esté
relacionada al método de sintesis. La diferencia se en-
cuentra en la distribucién de Si, Al dentro de los sitios

tetraédricos, la cual estid en funcibén de la relacién de

si
Al®

En Zeolitas X e Y la relacidn entre el nfimero de &to-

§% estd dada por:

mos de Aluminio (NAI) y la relacibén x

N - 192
Al (1+R)
N..
_ Si
donde R = N
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Los iones Aluminio NAl en la celda unitaria de la
Zeolita X varia de 96 hasta 77, en Zeolita Y NAl es
cerca de 76 a 48. Los valores de R varian de 1 a 5 para

Zeolita X y de 1.5 hasta 3 para Zeolita Y.

En la Tabla 2 se presentan las propiedades genera-

les de la Zeolita Y.
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ASPECTOS PRINCIPALES DE LAS ZEOLITAS GRUpO vrl16723)

Las zeolitas del grupo VI presentan como unidad de
estructura secundaria (SBU) la configuracibn T8016’ lla-

mada tambiéﬁ unidad de seis tetraedros (5-1).

En este grupo se integran los minerales: Mordenita,
Dachiardita, Ferrierita, Epistilbita, Bikitaita, Zeolita

sintética Mordenita de poro grande (zeolbn).

MORDENITA

La zeolita mordenita posee una mayor cantidad de &to-
mos de silicio en su estructura que las zeolitas de tipo

faujasita, la relacién S1 es aproximadamente de 5.

Al
La estructura cristalina consiste de anillos de cua-
tro y cinco miembros tal como se muestra en la Fig. 4.
Su alta estabilidad térmica ha sido atribuida precisamen-
te a la presencia de un gran nfimero de estos anillos de cin-

co miembros energéticamente similares.

i oA b b
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En la zeolita deshidratada las moléculas pequeiias pue-
den difundirse libremente a través de los canales, pero pa-
ra las moléculas grandes el sistema permite Gnicamente el
movimiento en una dimensién, pudiendo ademds estar sujeta a
limitaciones difusionales por blocueo de los poros o por
la presencia de materiales amorfos o cationes en los cana-
les. Los gases como N2 Yy O2 son réapidamente adsorbidos
mientras que hidrocarburos tales como CH4 son adsorbidos

lentamente.

La forma sinté&tica conocida como Mordenita de poro
grande no presenta problemas difusionales, esto se debe a
que el diSmetro de poro es mayor, no posee materiales ex-
tranos, los éuales podrian ser la causa de bloqueo en los

poros de la zeolita natural.

En la Tabla 3 y 4 sc presentan las propiedades gene-

rales de la Zeolita Mordenita Natural y Sintética.

L3

IR . P

i A i s



39

LA ACIDEZ EN ZEOLITAS

Modelos de acidéz

Los primeros frabajos reportados sobre las propieda-
des cataliticas de las zeolitas X e Y(26’273 fueronbam-
pliadas por investigaciones que detectaron la presencia
de centros &cidos y grupos hidr6xilos en estos cataliza-
dores(26’28’29). Los métodos utilizados para medir la
acidez en los catalizadores Silico-Alfimina dieron resul-
tados que condujeron a concluir que estos materiales pre-
sentan diferéncias con las zeolitas. En contraste con los
catalizadores Silico~AlGimina, las zeolitas presentan la
facilidad de intercambiar cationes polivalentes, los cuales
aumenta considerablemente el nGmero de sitios protdnicos

(28). En 1963 Hirschler(30)

sugirid que la accibn polari-
zante del catién tiende a dejaf libre el protén del grupo
hidr6xilo que estd unido al Silicio o al Aluminio, o a un
protén del agua adsorbida sobre el mismo catibn, entre mas

fuerte sea el campo electrost&tico del catién dard como

resultado una mayor acidez.
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mite caracterizar los sitios &cidos de Bronsted y de

. (32,33) . 2 . .
Lewis . La concentracidn &4cida se determina cuan-
titativamente y se efectfia mediante la absorcién con pi-
ridina, recientemente se ha utilizado 2-6-dimetil piridi-
na para diferenciar los centros &cidos de Bronsted y de

~ Lewis y. que el impedimento estérico en el Nitrbdgeno evi-

ta su coordinacidén con los &tomos de Aluminio.

La espectroscopia de RMN también se ha empleado para
caracterizar la movilidad del protén y su interaccidn con
los cationes mediante el estudio de la relajacidn y de la

amplitud de la linea (34735)

También es factible conocer el nfimero de centros &ci-
dos en zeolitas amoniadas midiendo la cantidad de Oxigeno

utilizado para oxidar el idn amonio(36).

Los sitios acidos pueden ser generados de varias mane-

ras:

1. La descomposicibn térmica de zeolitas intercambia-

das con iones amonio produce la forma protonada creando

por consiguiente los sitios écidos(16’37). En esta descom-
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posicién t&rmica se desprende Amoniaco e Hidr6geno el que
va a unirse con el oxigeno para formar el grupo hidréxi-

lo.

+ +
4 NH

»

NH
i
:

Si Al/XI\Si/ﬁl\s}/ﬁl\é’)D Ckki/gl\Al/ﬁl\Si/ﬂl\SF/ﬂa\Af)D
0d bd bd Bl b J bd vd B BIE o
NH,

——

A

QA
o

A altas temperaturas se produce la deshidroxilacidén
0 sea la pérdida del grupo hidroxilo form&ndose agua y

sitios &cidos de Lewis.

2. Por hidrblisis de cationes divalentes. Se ha
comprobado la formacidn de grupos hidr6xilos en las zeoli-
tas intercambiadas con cationes polivalentes la cual es

debida a disociacidén de la molécula de agua ocasionada por

los campos electrostaticos generados por el catibn.
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+ caon?t

El nGmero de grupos hidroxilos estd relacionado al

poder polarizante del catién(38'39).

3. La reduccidn con Hidr6geno de cationes met&dlicos

de transicibén también produce H+—zeolitas.

4. Los sitios &cidos de Bronsted son también gene-
rados por cationes divalentes soportados en Zeolitas que
reaccionan con compuestos haluro a temperatura ambiente y

con CO, en el intervalo de temperatura de 150-400°C.

En la actualidad los trabajos publicados senalan la
dificultad de encontrar una correlacidn directa y general
entre acidez y actividad catalitica debido a que es impo-
sible determinar cuéles sitios &cidos son efectivamente

activos en los procesos cataliticos.
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A continuacibén comentaremos algunos tdpicos rela-
cionados con la dificultad que se presenta al determinar

la fuerza &acida.
1. Movilidad del protén

Las dificultades se originan en las propiedades del
protdén mismo y depende de varios factores: pretratamien-
to de las zeolitas, especies adsorbidas, intervalos de tem-

peratura.

El movimiento del protdén considera dos fendmenos:

a. Los protones en cavidades inaccesibles pueden ser
atraidos por especies adsorbidas como agua y cationes poli-

valentes.

b. La frecuencia del salto dependeri del reactivo

titulante.
2. Nimero de sitios activos

Mientras que las medidas de acidez suministran valo-

res cercanos a 1021, lO20 sitios por gramo, de acuerdo con
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el nimero de sitios adcidos potenciales, los estudios de la
actividad dan resultados cercanos a estos valores sb6lo cuan-

do se efectfla su envenenamiento con bases.

3. Adsorcidn competitiva sobre el catibn y centros

dcidos

Los resultados cataliticos y de adsorcidn sugieren que
hay una adsorcibn competitiva de un reactivo R sobre el ca-

tidén y los sitios &cidos de una zeolita.

A
et st s



47

PROPIEDADES CATALITICAS DEL METAL

En los catalizadores metal-zeolita los sitios activos
no estén constituidos solamente por la fase metélica, sino
por otra serie de especies asociadas con la estructura zeo-
litica, tales como protones, cationes, sales ocluidas y de-
fectos de la estructura cristalina como es el caso de ato-
mos de aluminio tricordinados. Estos sitios adicionales y
especialmente los sitios &cidos, pueden desempenar un papel

directo en las .reacciones conocidas como bifuncionales o

polifuncionales o afectar las propiedades cataliticas del me-

tal. Estas propiedades desde luego puden estar condiciona-

das por propiedades electrbdnicas del metal.

A continuacidn comentaremos algunos de los aspectos
relacionados con la accesibilidad del metal, localizado en
el interior de las zeolitas. La actividad catalitica esta-
ra influenciada por la dispersibn y accesibilidad del reac-

tivo a las particulas metalicas.

El metal localizado dentro de las cavidades de las zeo-

litas puede ser innacesible a moléculas de reactivo muy vo-

luminosas que no pueden entrar al sistema poroso principal,

o v A s R

"

i b
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o que presenten una difusidn muy lenta. Como seria el ca-
so de la inactividad de PtCaY¥ al 0.53% en peso de metal
en la reaccibén de hidrogenacidn de mesitileno cuando el
platino se encuentra exclusivamente en el interior de las
zeolitas(4o).

En cambio el Benceﬁo fue hidrogenado selectivamente
en presencia de trietilbenceno sobre Pt-Faujasitas. Sin
embargo la esteroselectividad a la entrada de los poros
juega un papel menos importante en las faujasitas debido
a la apertura comparativamente grande del sistema de poros

en estas zeolitas.

Si los poros son bloqueados por moléculas adsorbidas
fuertemente, los reactivos no podrén entrar ni difundirse
dentro de los poros zeoliticos. Kubo et al(4l) observa-
ron que la velocidad de hidrogenacidén de etileno sobre
PtNaY al 0.5% disminuye ré4pidamente con el tiempo si la
corriente de Hidrdgeno contiene vapor de agua, por otro
lado encontraron que no se presenta desactivacidn si el ca-
talizador es preparado por impregnacidn de sal de Pt debi-
do a que en estas condiciones casi todo el metal se encon-

traria en el exterior de la zeolita, Martynyuk ét'a1(42)

S
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-
han demostrado que las actividades de zeolitas para con
la descomposicibén de H202 es mucho mds baja que sobre ca-

talizadores Pt/SiO esto demuestra claramente que la di-

27
fusi6én de las moléculas de reactivo hacia los sitios ac-
tivos estid impedida por la condensaci6n de agua en los po-
ros. Similarmente Turkevich et al(43) demostraron que el
platino soportado en la zeolita'eS'activo para la hidroge-
nacién de etileno y poco activo en la descomposicién de
H202 y diferente para el platino localizado en la superfi-
cie externa. Los residuos carbondceos formados durante

la reaccién pueden bloquear los poros conduciendo a una de-
sactivacibn del catalizador. Este bloqueo de poros por los
productos de reaccidén es comln en la condensacién de olefi—

nas, ciclizacifén y reacciones de aromatizacibén. Los defec-

tos en la estructura cristalina también pueden restringir

la difusién de las moléculas reaccionantes, hacia los sitios

activos. La actividad en la hidrogenacidén de benceno pre-
senta una disminucidén después de tratar térmicamente el ca-
talizador PtNaHY cerca de 600°C, lo cual fue atribuido a
defectos del cristal producidos durante el tratamiento tér-
mico, el cual impide la difusién de las moléculas por el

bloqueo de los poros del catalizador(44).

e b S s b
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AGn cuando las moléculas puedén penetrar y difundir-
se libremente en el interior de los canales, en algunos
casos no podrin interactuar con las particulas metilicas
localizadas en el sistema de poros secundarios, (unidad
sodalita y prisma hexagonal, ya que estas cavidades tienen
una apertura limitada de 2.2 i). Minachev et al(45’46)
han estudiado con detalle la influencia que tienen> las
temperaturas de pretratamiento y de reduccidn sobre la ac-
tividad en los catalizadores PtNaY al 0.6% con la hidro-
genacidn de etileno. Observaron que el calentamiento del
catalizador en aire, entre 550 y 650°C conduce a una mayor
actividad. Esto fue interpretado gracias al trabajo de

Gallezot(47)

’ el cual demuestra que bajo estas condiciones
de tratamiento y la reduccidn posterior, el platino perma-
nece atrapado en la cavidad sodalita donde es inaccesible
tanto para la guimisorcidn de Hidrbdgeno como para las molé-
culas reaccionantes. Minachev et al(47) observaron una
mayof conversifn a Etano, cuando trabajaron con muestras
pretfatadas en aire entre 200 y 380°C y reducidas entre

200 y 380°C, bajo estas condiciones debido a que el plati-
no estd 100% disperso en la gran cavidad. Gallezot et al

(44) al efectuar su estudio sobre catalizadores PtNaNH4Y
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pretratados en aire a 600°C y reducidos a 300°C, encontra-
ron que la velocidad de hidrogenacidn de Benceno por peso

de catalizador se incrementa continuamente, a medida que

el catalizador se trata térmicamente a temperaturas mas
altas, mientras que el turnover se mantiene constante. Es-
te comportamiento fue evidenciado por trabajos anteriores(ls)
mostrando que los &tomos de platino no disponibles para la
quimisorcidn de Hidrbgeno y para la reaccidn migran fuera
de las cavidades sodalita para formar particulas de 15 a

[}
20 A que quimisorben Hidrdgeno y catalizan la reaccidn en una

gran cantidad.

Todos los resultados anteriores, favorecen el conside-
rar que todaé las posibles causas de inaccesibilidad del me-
tal deben de tomarse en cuenta antes de efectuar las inter-
pretaciones de los datos cin&ticos. Otro punto que general-
mente no se toma en consideracidn en los diferentes trabajos
son las limitaciones de las velocidades de reaccidn por la

difusién en los poros de la zeolita.

Es interesante considerar tambi&n los factores que
afectan a los sitios activos en el interior del cristal de

la zeolita o en la superficielexterna y por este motivo se-
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ra necesario considerar la influencia del tamano de par-

ticula y los efectos del soporte.

En lo que se refiere a las zeolitas metflicas (de
manera mis general, los catalizadores met&licos soporta-
dos) la influencia de la disposicidn de los &tomos en la
superficie de las particulas metdlicas sobre las propieda-
des cataliticas ha sido mas dificil de conocer. Las pro-
porciones relativas de atomos en esquinas, vértices y ca-
ras est@n relacionadas con el cambio de tamano de particu-
la, pero las estadisticas de atomos superficiales y sus
implicaciones en catdlisis permanecen a nivel especulati-

(26) que las particulas

vo. Se ha mostrado recientemente
de Pt loéaliéadas en el interior de Zeolitas Y presentan
el empaquetamiento normal fcc del metal en presencia

de Hidrbgeno por lo tanto no es necesario considerar una
estructura espedial tal como el empaquetamiento atdmico
icosaédrico con el fin de explicar las propiedades catali-
ticas de estos materiales. Por otro lado, las propiedades
electrbnicas de pequeﬁas particulas también han sido obje-
to comparativamente de un mayor estudio y los cambios de

estas propiedades con el tamafio de particula y con el sopor-

te ha sido necesario considerarlos para interpretar los da-
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tos cinéticos de platino y paladio depositados en el inte-

rior de las zeolitas.

En el estudio de reacciones-de'hidrogenacién y deshi-

(13) encontraron que el

drogenacidén, Dalla Betta y Boudart
Turnover (N) para la hidrogenacidn de Etileno es la misma
sobre aglomerados de Platino localizados en las grandes ca-
vidades de la Zeolita PtNaY al 0.54% que sobre PtSiO2 al
0.53%. Sin embargo si se encuentran presentes cationes
multivalentes N es aproximadamente cuatro veces mayor en
la Zeolita. Se relaciond este incremento en la actividad
con el efecto del campo electrostatico del catién y se su-
girid que ;ps aglomerados de Pt deficientes en electrones
Se comportan ae una manera mads similar al Iridio, el cual
tiene un mayor porcentaje de caracter "d" y que por lo tan-

to ser@n mads activos que el platino para la hidrogenacidn

de etileno.

Gallezot el al(44) al estudiar la reaccidn de hidroge-
nacidn de Benceno encontraron que las velocidades de esta
. [+]
reaccidn sobre particulas de 10 A de Pt en Zeolitas PtNaHY

son comparables a las que presenta los catalizadores de




53

tos cinéticos de platino y paladio depositados en el inte-

rior de las zeolitas.

En el estudio de reacciones -de hidrogenacidn y deshi-

(13) encontraron que el

drogenacibn, Dalla Betta y Boudart
Turnover (N) para la hidrogenacidén de Etileno es la misma
sobre aglomerados de Platino localizados en las grandes ca-
vidades de la Zeolita PtNaY al 0.54% que sobre PtSiO2 al
0.53%. Sin embargo si se encuentran presentes cationes
multivalentes N es aproximadamente cuatro veces mayor en
la Zeolita. Se relaciond este incremento en la actividad
con el efecto del campo electrostitico del catién y se su-
girid que los aglomerados de Pt deficientes en electrones
se comportan ae una manera méds similar al Iridio, el cual
tiene un mayor porcentaje de caracter "d" y que por lo tan-

to serdn mas activos que el platino para la hidrogenacidn

de etileno.

Gallezot el al(44) al estudiar la reaccién de hidroge-
nacidén de Benceno encontraron que las velocidades de esta
o
reaccidn sobre particulas de 10 A de Pt en Zeolitas PtNaHY

son comparables a las que presenta los catalizadores de




54

9°

de sitios de Bronsted o con la deshidroxilacidn, indican-

Pt/A1203 o Pt/SiO Sin embargo no cambia»con el nGmero
do que las propiedades &cidas de la zeolita no tienen una
influencia apreciable. Tomando en consideracidn el hecho
de que las particulas de platino localizadas en las gran-
des cavidades puéden interaccionar finicamente con molé&cu-
las de Benceno en las cuatro ventanas de las grandes cavi-
dades, se condujo que el platino ocluido debe ser ligera-
mente mds activo que particulas méds grandes en un soporte
‘'no zeolitico. Por otro lado, se encontrd que (N) era cer-
ca de tres veces mayor sobre cristalitos de 15 a 20 i de
Pt 9cluid0s en microcristales de zeolitas que sobre parti-
culas de 10 i de las grandes cavidades. Se ha sugerido
que durante'el crecimiento de las particulas de 15 a 20 i
muchos enlaces Si-0-Al deben ser rotos produciendo &tomos
de aluminio tricordinados. Estas especies localizadas en
la vecindad inmediata del metal podrian proporcionar si-
tios adicionales para la adsorcidn del Benceno o su campo
electrostitico podria incrementar la reactividad de las
moléculas. 1os experimentos de envenamiento con amoniaco
confirman la hipbtesis de acuerdo a lo cual estos sitios

adicionales est&n participando en el aumento de velocidad.
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1(49) encontraron que la velocidad de

Nacache et a
hidrogenacidén de ciclopropano a 295°K es 100 veces
m&s r&ipida sobre particulas de platino de 10 i O en
particulas de 15 a 20 i con zeolitas PtNaY que sobre ca-
talizadores Pt/A1203 o Pt/SiOZ. La presencia de catio-
nes Ce3+ produce un incremento de velocidad del triple
mientras que los sitios de Bronsted y el tamafio de par-
ticula no ejercen ninguna influencia. De este trabajo
se concluyd que estos datos no pueden interpretarse en
términos de la deficiencia electrdnica del metal y que
podria pensarse que este aumento de velocidad de las zeo-
litas podria deberse al efecto del campo elecgrostético
de la zeolita al desestabilizar el anillo tensionado del
ciclopropano-por lo gue incrementaria su reactividad.
Por consiguiente el incremento de actividad del PtCeY po-
dria deberse al efecto aditivo del campo electrostidtico

de los cationes Ce3+.

1(50) se encontrd que

En el trabajo de Figueras et a
las actividades de las zeolitas PdY en la reaccidn de hi-
drogenacibén de Benceno son incrementados por la presencia

de sitios de Bronsted o cationes multivalentes. Fue pro-

puesto que el paladio al interaccionar con los sitios
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aceptores de electrones se convierte en una especie defi-
ciente en electrones y tiende a comportarse de una manera
similar al Rodio el cual es mas activo que el Paladio pa-

ra esta reaccidén particular.

Sensibilidad dei metal ante el envenenamiento, segfin
el trabajo de Rabo et al(Sl) se encontrd que la velocidad
de 1la isomerizaqién de n-hexano sobre Zeolita PtCaY al
0.5% que contenia platino atdmicamente disperso, no era
modificada por la presencia de Tiofeno (10 ppm) en el
hidrocarburo alimentado, mientras que las zeolitas im-
pregnadas con platino y que contienen particulas mis gran-
des eran desactivadas r&pidamente. De acuerdo a estos au-
tores el plafino disperso atdmicamente se combina con me-
nor fuerza con el azufre que en el caso de particulas que
presentan baja dispersidn y también se enlazan con mayor
fuerza con el Hidrbdgeno de tal manera que esta evita afin
mds la reaccidn de envenenamiento.

52 . . .
(52) gue la resistencia al envenenamien-

Se ha sugerido
to con azufre podria deberse a una energia de enlace menor
de los &tomos de azufre con los aglomerados de platino

deficiente en electrones.

.
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(53) encontraron que el Paladio en una

Chukin et al
Zeolita PdNaNH4Y desaluminizada presenta una fuerte re-
sitencia al envenamiento con azufre, debido a la transfe-
rencia electrbnica del paladio a los sitios protdnicos
fuertes, lo que impide al metal de interaccionar con los
&tomos de azufre aceptores de electrones. Esto es compro-
bado al efectuar el intercambio de los protones con iones
Na' en solucién de NaOH lo que ocasiona una disminucibn
en la resistencia al azufre del catalizador, ocasionando
una dréstica disminucibén en la velocidad de hidrogenacidén
del O-Xileno conteniendo un 0.5% de Tiofeno.

(44) .
encontraron que el envenenamien-

Gallezot et al
to de Platino con amoniaco en catalizadores PtY y
Pt/A1203 es funcidén del tamafio de particula, entre mis pe-
queno sea el tamafo de particula, mayor serid el efecto de

envenenamiento en la Hidrogenacidén de Benceno y la tempera-

tura de regeneracidén al vacio.

Esto permitid concluir que debido al efecto de tama-
no intrinseco las particulas m8s pequefias y especialmente
las particulas de 10 2 localizadas en el interior de las
zeolitas tiene el cardcter deficiente en electrones mis pro-

nunciado y son envenenadas en mayor magnitud por las molé-
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culas de amoniaco donadores de electrones. El envenena-
miento con azufre tambié&n se demostrd que era dependien-
te del tamaho de particula. Los &atomos de azufre acepto-
res de electrones son removidos. con mayor facilidad de
las particulas muy pequefias deficientes en electrones.

De la discusidn que hemos efectuado previamente
aparece de una manera clara que el Platino y Paladio lo-
calizados en el interior de las zeolitas tipo faujasita,
presentan actividades cataliticas significativamente di-
ferentes de las observadas en estos metales sobre soportes
no zeoliticos. En un gran nfimero de casos, estas grandes
discrepancias puden explicarse en términos de la accesibi-
lidad del métal gracias a un mejor conocimiento de la dis-
persidn metilica y de su localizacidn. Sin embargo, sus
actividades cataliticas siguen siendo no usuales y esta se
atribuye preferentemente a las modificaciones de las pro-
piedades electrdnicas del metal. La pregunta de cudles
de estas modificaciones son debidas al efecto del tamaﬁo‘
intrinseco o a un efecto del soporte que considere una
transferencia electrfnica del metal hacia la zeolita queda

a discusidn.
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CAPITULO IT

DATOS EXPERIMENTALES

PREPARACION Y ACTIVACION DE LOS CATALIZADORES

La preparacién de los catalizadores metal-zeolita,

11,54-56
comprende dos etapas.( ! )

a. La introduccién del metal o precursor met&li-

co dentro de las cavidades de la zeolita.

b. Los tratamientos que determinan la dispersidn

final del metal.

se ha enunciado que la dispersidn de metales soportados en
zeolitas depende de su preparacibén y activacién y desde lue-
go determinar& su empleo en las diferentes reacciones que ca-
talizan.
Los catalizadores fueron preparados utilizando el mé-
(54)

todo de intercambio idnico . Este consiste en la reaccibn

de sustitucidn de los cationes originales de la zeolita por
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cationes simples o complejos en solucién acuosa en los
cuales el ib6n metdlico presente en la solucibn sustituye

al catibén localizado en el interior de la zeolita. La

sal utilizada fue Pt(NH3)2+ C12;'esta permite obtener ca-
talizadores con alta dispersidn met&lica, resistentes al
azufre y propiedades cataliticas superiores a aquellos pre-

parados con &cido cloroplatinico.(57)

Se prepararon dos series de catalizadores en diferen-

tes cOncentraciohes:
Serie (1): PtiNaY, PtHY, Pt-Mordenita
Serie (2): PtCaY, PtCeY

Preparacibén de Catalizadores Serie (1)

La manera como se prepararon los catalizadores, serie

(1), se expone en los siguientes pasos:

Se peso una determinada cantidad de zeolita (Nay, NH4Y,
Mordenita) se sometid a deshidratacién en una estufa durante

una hora a 11l0°cC.
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Se preparb6 una solucidn acuosa de Pt (NH;)Cl, de una
concentracién determinada, con el fin de obtener el por-
centaje deseado del metal intercambiado dentro de la zeo-

lita.

Luego se efectfia el intercambio ibnico, tomando cier-
ta cantidad de zeolita y afadiendo un volumen adecuado de
solucidén de la sal, posteriormente la mezcla se somete a agi-
tacién durante casi veinte horas, con el objeto de lograr
el m&ximo intercambio. Al finalizar el proceso se filtra la
muestra, se lava con agua tridestilada, luego se seca en una
estufa durante varias horas, obteni&ndose de esta manera sin-

tetizado el catalizador intercambiado.

Preparacibn de catalizadores Serie (2), Catalizador PtCeY

La zeolita (NaY) se llevd a una estufa para deshidra-
tacibn, luego se pesd la cantidad requerida para el inter-
cambio con Cerio. Se prepararon 100 ml de solucidn de sul-
fato de Cerio(III) al 0.4%, se ajusto el pH a 5 con H?_SO4 al

1%. Luego la solucidn anterior se mezcld con cierta canti-
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dad de zeolita, manteniéndose en agitacidén a temperatura
ambiente durante 20 horas, posteriormente se filtr6, se
lavd con agua tridestilada, finalmente se secd en una estu-

fa, obteniéndose la zeolita intercambiada CeY.

La zeolita obténida en el paso anterior, se le agre-
gd6 una solucibn de Pt (NH;) 4,Cl,; utilizando un volumen ade-
cuado para obtener un intercambio al 1% de platino. La mez-
cla se mantuvo en agitacidn, por espacio de 20 horas a tempe-
ratura ambiente, finalmente se filtr6y se sech, obtenié&ndose

asi el catalizador PtCeY.

Preparacién del catalizador PtCa¥

La zeolita NaY, se deshidratd en una estufa a 110°C,
por varias horas, posteriormente se le adicion6 100 ml de so-

lucibn de Ca(NO manteniéndose en agitacibn la mezcla por

302
espacio de 20 horas, al final se filtr6 y se secd, obtenién-

dose el catalizador intercambiado Ca¥yY.

La zeolita intercambiada CaY del paso anterior, se

le agregd un volumen adecuado de Pt(NH3h012, con el objeto

o i
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de tener un porcentaje de intercambio de Pt al 1%. Esta
mezcla también se mantuvo en agitacién 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 té&rmicos y quimicos apropiados con el fin de
descomponer el complejo presente, reducir los iones de Pt,
permitir la migracién Y dispersibén 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
tambié&n por publicaciones difundidas con este aspecto, el
cusl muestrg que la forma de preparar, calcinar y reducir,
tiene un mayor efecto sobreiuaactividad,Aselectividad, como

es el caso de los catalizadores PtY(57).

(58)

Kubo y colaboradores encontraron que para catali-

zadores PtNaY, calcinados en aire a 300°C, conduce a una
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mixima quimisorcién de Hidrdgeno, actividad en Hidrodemeti-
lacién de Tolueno y deshidrogenacién de Ciclohexano.

(

Dalla Betta y Boudart 52) han mostrado que la des-

composicibén del I6n Pt(NH3)2+; intercambiado con zeolita Y
a 350°C en oxigeno, bajo reduccidn con HidrSgeno contiene

aglomerados met&licos de platino altamente activos para Hi-

&ogenacibn, Isomerizacibn e Hidrogenblisis.

La obtencién de platino altamente disperso en Zeolitas
Y, debido a tratamientos preliminares con aire a 350¢C, fue

confirmado también por Gzaran(sg).

Gallezot y colaboradores, tambié&n encontraron platino
altamente disperso y alta actividad favorecida por procedi-

mientos adecuados de calcinacién(44’49).

Rgbo y colaboradores(SI), reportaron que puede obte-
nerse platino disperso atBmicamente por reduccidén de una
zeolita 0.5% PtCa¥. Kubo y colaboradores(sg) fueron los
primeros en investigar en detalle la influencia de las con-

diciones de tratamientos sobre la dispersién del platino,

o
encontrando que se forman particulas de 15 a 55 A, al tratar
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térmicamente la zeolita PtNaY 0.25% en aire, a 300¢C, se-

guido por reduccibén de Hidrbdgeno a 500°C durante 3 horas.

En el caso de la zeolita PdNaNH4Y, la cual fue estu-
diada por difraccidn de Rayos X, microscopia electrébnica,
para caracterizar la posicibn del catién, la dispersibn y
las propiedades del paladio como una\funcién del tratamien-
to bajo oxigeno e hidr6geno, se llegd a la conclusidn que la
posicibdn del catibn y el estado final de dispersibn, estén
determinados por la temperatura de activacibén bajo oxigeno(ss).
El catalizador se somete a calentamiento entre 290-870°K, ba-
jo flujo de oxigeno, las quificaciones estructurales del ca-
talizador se van observando por el registro de patrones de

difraccién de rayos X, los cuales van indicando el rearreglo

de los cationes por desorcibdn de las moléculas de NH, y H,O.

Minachev et al(GO) han mostrado que la reduccidén de los
cationes meté@licos de transicidn en zeolitas estd acompanado
por una migracidn del metal a la superficie externa del cris-
tal de zeolita. Dicha migracidn, tamano del cristal o reduc-
cidn no puede depender solamente del contenido met&lico, sino
qgue dependen de otros factores, tales como naturaleza quimica
del catidn, grado de intercambio idnico, la relacién Si/Al,

la posibilidad de migracidn de los cationes a sitios ocultos,

- ‘,;
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tales como el prisma hexaéonal en zeolitas X e ¥, la loca-
lizacidén del catién en el enrrejado antes de la reduccidn,
el cual vuelve a depender sobre el nivel de intercambio, 1la
energia del enlace del catidén, el grado de hidr6lisis y la

apertura de los poros de la zeolita.

El factor de migracidn durante el tratamienfo, también
ha sido analizado, por ejemplo, en la medida de la actividad
catalitica, en la hidrogenacidén de benceno, estudiadé en
funcibébn de la temperatura de reduccién, en donde se ha encon-
trado una relacibn directa de la actividad con dicha tempera-
tura de reduccidn, debido a que los &tomos de paladio inacce-
sibles de la unidad sodalita, salen para formar particulas

activas de 20£‘61).

En otro reporte, se ha demostrado por anflisis de la
estructura cristalina, que las particulas met8licas se for-
man en la cavidad sodalita por reduccién con hidr8geno entre
300 y 470°K, a temperaturas mas altas de reduccibn se produ-
ce la migracibén y sinterizacidén de estos &tomos hacia los ca-

[}
nales para formar particulas de 20 A(GZ).

En el caso de Mordenita por efectos de los tratamien-

tos la aglomeracidén de los &tomos metalicos se incrementa
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considerablemente debido a la mayor proximidad de los ato-

mos metélicos(63).

Las condiciones de tratamiento de los catalizadores

utilizados en este trabajo fueron las siguientes (Fig{7‘):

a. Calcinacidn del catalizador en flujo de oxigeno.
Se inicib6 desde temperatura ambiente, llevando la tempera-
tura hasta 180°C, aqui se estabilizd durante dos horas, lue-
go de este tiempo se condujo a la temperatura de 450°C
donde pérmanecid durante 12 horas. Esta etapa tiene por fi-

2+

nalidad descomponer el complejo Pt(NH3)4 sin reduccibn

significativa del idn Pt2+.

b. Se somete el catalizador en un flujo de nitrbgeno
a 300°C por dos horas, para extraer el agua residual. E1
flujo de nitr8geno no afecta en nada la textura del catali-

zador.

c. Reduccién del catalizador en flujo de hidrbgeno,
primero durante dos horas a 300°C y posteriormente otras

2 horas a 450°C.
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El flujo de los gases en todos los casos fue de 1 ml/seg
a través de un reactor en forma de U de lecho fijo poroso,

en donde se deposita el catalizador (Fig. 8 ).

El sistema se coloca dentro de un horno eléctrico, el
aumento de temperatura se hace lento, a una velocidad de ca-

lentamiento aproximado de 50°C/hora.

El catalizador asi tratado estard listo para ser uti-
lizado en la reaccidn catalitica. Los catalizadores obteni::

dos y sus contenidos metdlicos son reportados en la Tabla 5..

Para corroborar el grado de intercambio de metal en la
zeolita, los catalizadores se analizaron utilizando el mé&to-
do de absorcibn atdmica, obteniéndose los resultados que se

indican para cada uno de los catalizadores en la Tabla 5.




70

N /////

onS
<29 .
YE3
- O w
aa

=<
=
P

C GATALIZADOR

//////4///////////////////////,//;

FIG:8
SISTEMA DE REDUCCION




71

TABLA 5 . CONTENIDO METALICO FINAL DE LOS CATALIZA-

DORES Pt/Zeolitas.

¢

Catalizador % Metal Clase de catalizador
PtHY 1
PtHY 3
PtHNaY 1 Serie (1)
Pt HNaY 3
Pt-Mordenita 3
Pt-Mordenita 1
PtCay 1
Serie (2)
PtCeY 1
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CARACTERIZACION DE LA SUPERFICIE METALICA

La interaccidn metal reactivo involucrado en el pro-
ceso catalitico depgnde principalmente del &8rea superfi-
cial especifica del metal, la cual generalmente es expresa-
da en términos de la dispersidn o % de dispersidn y que se
define como elynﬁmero total de Stomos met8licos en la super-
ficie del catalizador dividido entre el nflimero total de

dtomos metllicos presentes(8'54'64).

En el caso de los sistemas metal zeolita, la disper-

sién del metal depende:

a. De la localizacibdn de las particulas metdlicas

en la estructura de la zeolita; cavidades y canales(54).

b. De los tratamientos té&rmicos y quimicos apropia-
dos para lograr la reduccidén del metal. Esta etapa es
fundamental para la ubicacifn de las particulas metdlicas
dentro de la zeolita, especialmente zeolitas tipo fauja-

sita(56’60).

AL — -
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c. Del contenido y tipo de catién

La localizacién y dispersifn del metal en zeolitas,.

puede efectuarse utilizando métodos fisicos y quimicos(54)

Métodos fisicos
Ios mds utilizados son:

a. Microscopia electrdnica

b. Meétodo de difraccidn de rayos X

La microscopia electrbnica se emplea para determinar
el tamafio de particula de metales en zeolitas tipo faujasi-
ta(49’65’66). Existen técnicas adecuadas para poder apre-~
ciar el metal dentro y fuera de la zeolita; mediante la de-
terminacion de la curva de distribucién de los tamafios de

particula se puede conocer el valor medio del tamano del

cristal.

La difraccidén de rayos X permite conocer el tamaho

de particulas metélicos por el estudio del ensanchamiento

de las bandas de las lineas de difraccién(SG).
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La exactitud de la informacidn de estos datos depen-
de de la cantidad de metal presente y de la magnitud de

los factores de dispersidn atbmica.

Este método también suministra informacidn acerca de

la posicidn del catibén dentro de la estructura zeolitica(56).

Métodos Quimicos

Estan basados en la adsorcidn especifica de gases
(como hidrdgeno, oxigeno o monbxido de carbono) sobre la

superficie del metal.

‘La determinacibn de la cantidad adsorbida se puede

, . Lo . A . 67
realizar utilizando diferentes técnicas como son( ):

1. Técnicas volumétricas: en donde se mide la varia-
cibn de presibtn de un gas cuando se pone en contacto con la
superficie, esto permite calcular la cantidad de volumen ad-

sorbido del gas por la superficie metdlica.

2. Técnicas gravimétricas: Se determina el cambio
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de peso al adsorberse el gas sobre la superficie met&lica.

La adsorcibn directa de un gas sobre la superficie
-metdlica es el método mis utilizado para la medida de la
dispersidn de metales.soportadoé, Yy requiere de una super-
ficie perfectamente limpia que no contenga residuos de
hidrdgeno, oxigeno o alguno de los gases normalmente utiliza-

dos que pudiera ocasionar errores en la medicidn.

En este trabajo se utilizd el método de adsorcibn

quimica, utilizando la t&cnica volum&trica.
Generalmente se clasifica la adsorcién de gases sobre

un sb6lido en dos clases, dependiendo del tipo de fuerza que

participan en este fendmeno.

a. Fisisorcibén o adsorcién de tipo fisico

b. Quimisorcibén o adsorcién de tipoquimico

En la fisisorcidn la capa adsorbida, est& unida a la
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superficie por fuerzas de Van der Walls y en la quimisorcidn
los enlaces existentes son de naturaleza quimica, 1la primera

es reversible, mientras que la segunda no.

Por otra parte, los calores de adsorcién para la qui-
‘
misorcién son en general muy superiores a los de la fisisor-
cibén, asi también la velocidad con que se alcanza el equili-
brio en esta iltima es instant&nea, debido al bajo valor de
la energia de activacibn para este proceso, sin embargo en

la quimisorcidn la energia de activacidn es elevada y esto

implica una velocidad de adsorcidn relativamente lenta.

La fisisorcibén puede transformarse en quimisorcidn a
altas temperaturas cuando existe suficiente energia té&rmica
para sobrepasar la energia de activacidén del proceso de for-

macidén de enlaces.

La quimisorcifn no tiene lugar cuando no existe contac-
to directo con la superficie, lo que implica que sdlo se efec-
tGa en capas monomoleculares (Monocapa) a diferencia de la

adsorcibn fisica en la que puede formarse multicapas.

La quimisorcién es selectiva, lo que implica que sblo
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ciertos gases se quimisorben sobre determinados materiales.

En equilibrio y a temperatura constante la representa-
cidén de la relacidn entre la presidén del gas y la cantidad
adsorbida se conoce como isoterma de adsorcibn. La isoter-

¢
ma mds conocida , Isoterma de Langmuir, cuya aplicacidn

tiene una base tebrica y su utilizacibén es muy conveniente

en el fendmeno de quimisorcidn.

La quimisorcidén de Hidrb8geno ha sido ampliamente

usada para evaluar la dispersidn met8lica en zeolitas(54).

El diseno preciso del Sistema usado en la determina-
cibén volumétrica del gas quimisorbido depende del tipo de
s6lido que se estudie y del método elegido para limpiar ©

preparar la muestra.

En el presente trabajo se emplebd el sistema que se
indica en la Fig. 9 , consta de una celda en donde se co~
loca la muestra y un sistema de calentamiento formado por
un horno y conectado a un redstato para el control de la
temperatura (la medida de la temperatura se hace valié&ndo-

se de un termopar conectado a un termémetro digital marca

o e . SO S P ——
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SISTEMA VOLUMETRICO

Volumen muerto
Volumen calibrado
Volumen de reserva

TermSmetro digital

. Sistema de calentamiento

Transductor de presién
Medidor digital de presibn
Medidor de vacio

Trampa de N, liguido

Bomba mecénica

Bomba de difusibn de aceite
Canastilla (muestra)

Pirani Vacuum Gauge 10—3




80

Fluke 21907), de una seccidn para el almacenamineto de
los gases y de un sistema de vacio. Todo el sistema esté
construido de vidrio Pyrex incluyendo el sistema de vacio,
este iltimo consta de: |
‘
Una bomba mecanica acoplada a una bomba de difusidn
6

de aceite cue permite alcanzar un vacio del orden de 10~

Torr.

Un mandmetro tipo Moc Leod que se emplea para medir

‘el vacio.
Un medidor digital de presibn marca Valydine CD-23.
valvula para alto vacio construida de tefldn.

El procedimiento para efectuar la mediciOn volumétri-

ca es el siguiente:

Una nasa determinada del catalizador se coloca en una
canastilla de vidrio pyrex, la que se introduce en la celda
en donde es pretratado a 400°C durante una hora y media en

flujo de hidrégeno para asegurar la eliminacion de 6xidos
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1 '1 R
Nx107® |
=5
moles de H, 0.60x10 ———
Quimisorbidos_ _ _I_ _
0.54
0.1+
o L L e L) L] L
5 15 25 35 45

Presién (mm Hg)

Fig:10 Isoterma de Adsorcion de Hidrogeno para el catalizador
PtCaY 1%

Nx10~3 44

0.8
moles de Hy

Quimisorbidos g -

15 25 35 45
Presion (mm Hg)

Fig: 11 Isoterma de Adsorcion de Hidrogeno para el catatizador
PtHY 1%
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N10o~3
moles de H — R
Quimisorbidos — -4 ¢
e
{
024
0 v L] L} L
10 20 30 40
Presién (mm Hg)

Fig:12 Isoterma de Adsorcion de Hidrogeno para el catalizador

Pt CeY ' 1%
0 — ' ' :
29 3 33 35 4TK103
-2«
LogVm
=54
-501
38

Fig:177 Diagrama de Arrhenius para la Hidrogenacion de
Benceno en el catalizador PtHY 1%,
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superficiales del metal. Posteriormente se trata al va-

ci6 (107 Torr) durante una hora a 400°C con el fih de eli-
minar el hidr6geno superficial, y a continuacién se reéli—
zan las medidas de quimisorcién a 25°C, introduciendo Hidr6-

geno a presiones variables.

Antes de relacionar la cantidad de hidrSgeno gaseoso
quimisorbido en el &rea superficial, debe conocerse la es-
tequiometria del enlace entre el adsorbato y el adsorbente,
en este caso se considera una estequiometria de un &tomo de

hidr8geno adsorbido por &tomo de platino.

C4lculos . El nfimero de moles adsorbidos por la
muestra Se calcula haciendo un balance de masa entre el nlme-
ro total de moles de gas introducidos al sistema y el nfimero
de ' molés residuales en el sistema cuando se ha alcanzado el
equilibrio. Esta operacibn se realiza a diferentes presiones
con el objeto de obtener una isoterma de adsorcién. Ver

Fig. 10 y 11.

El volumen de gas quimisorbido se obtuvo por medicio-
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nes del cambio de presién del gas adsorbido, determinado

con el medidor digital de presifn. El volumen del espacio
muerto fue determinado previamente. En base a la ecuacidn
de los gases ideales se obtuvo finalmente el volumen de gas

guimisorbido para las muestras en cada operacibn.

Las ecuaciones utilizadas para el c&lculo fueron:

Para la primera inyeccidn (la. aproximacibn)

VB+Vm
RT

ni(l) = Pi (%%) n(Rl) = P£1( )

na(l) ni(l) - nR1

(2a. aproximacién)

n2 = ni(l) - Pfl %% ni(2) = ni(l) + n2
_ VB + Vm s -
nR2 = pPf2 (——§¥———) na(2) = ni(2) nR2
(3a. aproximacibn)
. VB . .
n3 = ni(l) - P£f3 RT ni(3) = ni(2) + n3
— VB + Vm = i -
nR3 = P£f3 (__ﬁﬁ—_") na{3) n1(3)‘ nR2
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Para n inyecciones la f6rmula general corresponde:

nj = niJ - PE(n-1) X2 n(J) = nJ + ni(J-1)
NRj = P£J (ygi%_ym) nad = ni(J) - nR,
na{J) = Nimero de moles quimisorbidos

ni(J) = NGmero de moles inyectados

nJ = NGmero de moles inyectados totales
nRJ = Nmero de moles residuales

Pi = Presibn inicial (torr)

PfJ = Presidn residual

VB = Volumen calibrado

Vm = Volumen nuerto

Para este sistema se tuvo en cuenta los siguientes va-

de VB y Vm.
VB = 1.63 x 1073 ¢ VB + Vm = 16.79 x 1073
vm = 15.16 x 1073

4

Los resultados de quimisorcidn para una de las mues-




tras analizadas son los siguientes:

Quimisorcidn
masa:

% peso.metal

CATALIZADOR iPt-C

Pfl
Pf2
Pf3
Pf4
Pf5
Pf6

Pf£7

¢ Hidrdgeno Pi
200 mg VB
: 1% vc
eyY
Atmdbsferas T°C
4.18 x 1073 24.6
0.0163 24.6
0.0277 24.6
0.0380 24.2
0.0473 24.2
0.0557 24.5
0.0634 24.7

86

102.3 (torr)

1.63 x 10 3¢

Vm =

T°K

297.6
297.6
297.6
297.2
297.2
297.5

297.7

16.79 x 1073

Nads x 10

0.61
0.65
0.66
0.681
0.689
0.699

0.706

L
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Para otra de las muestras se trabajé con los siguien-

Quimisorcién: Hidr6geno
masa: ! 200 mg
% Peso metal: 1s
CATALIZADOR Pt HY 1%
mmHg Atmbsferas
p£l 7.31 9.61 x 103
Pf2 17.16 0.022
P£f3 26.1 0.0343
Pf4 34.1 0.0448
PE5 41.3 0.0543
Pfé6 47.7 0.0627
PE7 . 53.4 0.0702

Pi
Ve

Ve

T°C

24.6
24.6
24.7
24.8
24.8
24.5

24.8

103.9 mmHg

3

1.63 x 10 ¢

Vm =

T°K

297.6
297.6
297.7
297.8
297.9
297.9
297.8

14.89 x 10 3¢

Nads x 10

0.325
0.388
0.428
0.469
0.504
0.541

0.577

5
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En la construccibén de las isotermas se représenta el
nlmero de moles adsorbidos en funcién de la presibn y permi-
te conocer la cantidad de gas necesario para formar la mono-
capa adsorbida, al efectuar la extrapolacién de la isoterma

a presidén cero. Ver Figuras 10, l% v 12,

En el caso del catalizador Pt-C e Y y Pt-Y fue :

Pt-C e Y 1% n{(ads) 0.62 x 10'-5 moles de hidrbgeno

Pt-Y 1% n(ads) = 0.30 x lO-S_moles de hidrégeno

Con este valor se puede calcular el No. de sitios de
platino/g de catalizador, lo cual permite calcular el por-

centaje de dispersidn del metal:

"sitios . de Pt/g de metal

8D = Sitios totales/g de metal 100

Con el fin de determinar el tamano de c¢ristal se uti-

liza la siguiente ecuacidn:

0= —SEE | KPt = 1000 x 10710

Los resultados para los diferentes catalizadores y que

o bl o A - e e i ot
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incluyen el nfimero de moles adsorbidos, %D, ¢ , estén

indicados en la Tabla 6.

Los resultados de quimisorcién de hidrSgeno que
aparecen indicados en la Tabla 6 se encuentra que
los catalizadores PtHY, PtHNaY, con diferentes concentra-
ciones met&licas (1% y 3%) presentan una dispersibn simi-
lar y un tamafio de particula del orden de 16 i, Este re-
sultado concuerda con los que se reportan en la literatura(49'54)'.
en donde para catalizadores preparados en condiciones si-

milares, independientemente del contenido met&lico la dis-

persién obtenida es homogénea.

El tamafio de particula y dispersibn para los catali-
zadores intercambiados con calcio y cerio, presentan una
dispersifn alta (superior al 100%) y tamano promedio de
particula de 8 i. Lo anterior puede explicarse debido al
campo polarizante producido por los cationes polivalentes
favorece una alta dispersifn en el sentido de qgue en el in-
tercambio inicial, ocupan el mayor nfimero de sitios dentro
del cristal, dejando relativamente menos sitios para los

cationes platino durante el intercambio, permitiendo de
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esta forma un menor agrupamiento facilitando obviamente
la dispersibén. (Ver resultados). Estos resultados con-

cuerdan con los obtenidos por Naccache(49?

Lds resultados obtenidos para el catalizador Mor-
» '

denita es diferente respecto a los demds catalizadores,
lo que indica gque la dispersifn y por consecuencia el ta-
mafio de particula, es una funcidn del tipo de estructura

zeolitica.

. . . +
Por lo que concluimos que la presencia de iones Ca2

Y Ce3+ dentro de los catalizadores zeoliticos favorece la

formaci6én de pequeiias particulas con un tamafio de 8 A.




92

CAPITULO III

DETERMINACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA EN LA REACCION

DE HIDROGENACION DE BENCENO
Y O-XILENO

Una reaccidn comfinmente seleccionada :como prueba‘
Q
catalitica es la hidrogenacibn de Bencenof7'55'68'6’)
Esta reaccidn es de una gran relevancia técnica y
un modelo adecuado para estudiar la actividad catalitica

de metales soportados debido a las caracteristicas si-

guientes:

a. La velocidad de reaccifn depende esencialmente
del nimero de sitios activos y esta necesita muy po-

co de atomos metdlicos contiguosf70)

b. Es una de las mds importantes dentro de la hi-
drogenacidén de hidrocarburos aromdticos y ha sido tema
de estudio sobre diferentes metales y soportes. Es ade-

cuada para deducir y estudiar la actividad catalitica del
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metal, debido a qgue se tiene un sb6lo producto de reac-
cibén, el ciclohexano, facilitando de esta forma los an&-

(6,7)
lisis cuantitativos y cualitativos de la reaccidn. "

c. La reacciénvde hidrogenacibén de benceno se con-
sidera como una reaccidn f&cil, es decir en la cual su
actividad especifica es independiente a la estructura su-
perficial, al arreglo gedmetrico de los &tomos superficia-

les, al tamano del cristal y a la forma de preparar el ca-

talizador, (9,68)

d. Las zeolitas con metales soportados act@an como
catalizadores monofuncionales, siendo considerada la zeoli-
ta como soporte inerte del metal activo, sin embargo el
estado del componente met8lico depende de la composicidn

y estructura del cristal de zeolita.

En este trabajo se estudia la hidrogenacién de ben-
ceno con el prop6sito de evaluar la actividad catalitica
de los diferentes catalizadores preparados e investigar
la influencia de acidez del soporte en las propiedades

cataliticas del platino.
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Los catalizadores estudiados fueron PtHNaY, PtHY,

PtCeY, PtCa¥Y, Mordenita en ¢oncentraciones de 1% y 3%.

PARTE EXPERIMENTAL

Para la determinacién de la actividad catalitica
en la hidrogenacidn de Benceno, se utiliza un sistema

cuyo diagrama aparece en la Fig. 13 Yy que consta de las

siguientes partes:

1. Un saturador de vidrio donde se coloca el reac-
tivo al cual se le hace llegar el gas de arrastre (Hidrdé-

geno) para saturacidn a una presidn parcial y temperatura

constante.

2. Un reactor de vidrio de lecho fijo en donde se
coloca el catalizador y a este se mantiene en contacto
con un termopar el cual estd conectado a un termbmetro
digital con el objeto de conocer la temperatura a la cual
se realiza la reaccién. El lecho fijo‘esté construido

de vidrio poroso.
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3. Horno eléctrico. A este se conecta un rebsta-

~to para controlar la temperatura del sistema.

4. Cromatbgrafo de gases. Instrumento que permite
%a separacién y andlisis de los productos de la reaccibén
cualitativa y cuantitativamente. Las c~racteristicas del
cromatdgrafo SOn marca Shimadzu modelo GCBA con detector
de ionizacibén de flama, con una columna de acero inoxida-
ble de 1/8 de pulgada y tres metros de longitud, empacada

con carbowax 20M sobre cromosorb W al 5%.

Condiciones de trabajo

Temperatura de la columna 70°C
Temperatura del detector 100°C
Presién de hidrbgeno 0.9 Kg/cm2
Presidén gas acarreador (Nz) 1.5 Kg/cm2
Presibn aire 0.2 Kg/cm2
. . 10 ml
Velocidad de flujo 10 seq’ 10 ml/5 seg
Tiempos de retencidn Benceno 4.15 min

absolutos: Ciclohexano 1.89 min
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El reactivo usado para la reaccién fue Benceno, mar-
ca Phillips, la velocidad inicial para la hidrogenacibn
realizada a presidén atmosférica fue obtenida a bajas con-

versiones para evitar efectos de transferencia de calor y

masa. B o ¢

Los datos de presidn de vapor del Benceno en funcibn
de la temperatura, estd indicado en la Tabla 7 . Esta
informacifn aparece en la Fig. 14 , a partir de esta gré-

fica se puede determinar la presibén de vapor a una deter-

minada temperatura.

La temperatura del saturador fue de 14°C, por tanto

la presibén de vapor corresponde a 55 mmHg (Ver gréafica).
Con los parimetros expuestos se procedil a determinar
la actividad catalitica.

METODO EXPERIMENTAL

En el reactor se coloca una masa dada de catalizador redu-
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cido y se reactiva elevando la temperatura hasta 400°C,
bajo una corriente de hidrSgeno durante una hora y media.
Enseguida se enfria a la temperatura a la cual se inicia

el paso del reactivo por el sistema.

En condiciones esﬁablécidas se realiza la hi-
drogenacidén con el paso del Benceno sobre el catalizador
a diferentes temperaturas, desde temperatura ambiente has-
ta 100°C. Inmediatamente se hacen pasar muestras al cro-
matdgrafo para su andlisis, esto se hace inyectando los

productos de la reaccibn, por medio de una vélvula de ga-

ses.

Los resultados son procesados estadisticamente por
intermedio de un integrador, estos resultados son dados
en porcentajes de conversidn del producto, a partir de es-
ta informacién se obtienen los parimetros de actividad ca-

talitica.
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CALCULOS

Para la medida de la actividad catalitica se han cal-

culado como pardmetros, velocidad especifica y turnover.

-La velocidad de reaccidn se expresa generalmente co-
mo los moles de reactivo transformado por segundo y por
gramo de catalizaaor. En el caso particular seria, los mo-
les de Benceno transformados por segundo y por gramo de ca-

talizador, empleando la siguiente expresibn para su calculo:

D p 1000 _ 273 _ sC
Y= 33200 * 760 * "m ¥ % X 100

En donde:

D = Velocidad de flujo (gasto de hidrbgeno en ml/seq)
T = Temperatura sistema reaccionante

P = Presidn de vapor del reactivo en el saturador

m = masa del catalizador

¥C = Porcentaje de conversién
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Actividad por sitio activo de metal (Turnover). Este pa-
rametro expresa el nfimero de moléculas de benceno conver-
tidas a ciclohexano por &tomo de platino expuesto por ho-

ra, calculado para diferentes temperaturas.

Para evaluarlo se utili26 la siguiente expresidn:

V N 3600

N = [ Gmero de sitios activos

en donde:
V = velocidad de reaccién (seg“l g1 mol)
No sitios activos = sitios g_1 de catalizador

N

nimero de Avogadro

3600 = factor de conversibn

La energia de activacibén es un par&metro cinético
importante. ©La ecuacidn de Arrhenieus nos expresa la

velocidad en funcibén de la energia de activacibn

Ea)

V= f(P) ex (~ RT

V=EK=EKa=e F2/RT
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En donde:

£ (P) factor preexponencial que est& en funcibn de
las presiones parciales, independiente de la

temperatura.

T = temperatura de la reaccibn

Al graficar el logaritmo de la velocidad contra el
inverso de la temperatura obtenemos una linea recta cuya
pendiente es igual a la energia de activacibén dividida

por la constante de los gases.

_ _ _ _Ea
log V.— log %C = log K TZ.3)RT
\Y = velocidad o porcentaje de conversidn

Por medio de la pendiente m= ~ %)R de esta Gltima expresibén

podemos conocer la energia de activacidén para el proceso.
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HIDROGENACION DE o-Xileno

PARTE EXPERIMENTAL

i

Para la determinacidn de la actividad catalitica
en la hidrogenacién de orto xileno, se utilizd el mismo
sistema empleado para la reaccidén de Eenceno, cuyo dia-

grama estd indicado en la Fig. 13.

La columna cromatogrifica, presenta las mismas ca-
racteristicas fisicas; longitud, material de empaque, Similar
a la emplezda para la hidrogenacibén de benceno. Excepto se

varian las condiciones de trabajo.

Temperatura de la columna: 100°C
Temperatura del detector: 100°C
Presi6n de hidrdgeno: 0.9 Kg/cm2
Presifn gas acarreador (Nz) 1.5 Kg/cm2
. . 10 ml . 10 ml
Velocidad de flUJO —lO—Ee—g H Té—&g
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Tiempos de retencifn absolutos:

Oo-xileno 7.8 min
trans, 3,2,dimetil ciclohexano 1.9 min

cis, 1,2, dimetil ciclohexano 2.3 min

El reactivo utilizado fue o-xileno, marca Phillips y
la velocidad inicial para la hidrogenacibén a presidn atmos-
férica se determiné a bajas conversiones, para evitar limi-

taciones de difusibén de calor y masa.

Los datos de presibn de vapor del o-xileno en funcién
de la temperatura est&n indicados en la Tabla 8 Yy gra-

ficados en la Fig. 15.

A partir de esta gr&fica se puede calcular la presibn
de vapor a la temperatura en la cual se efectfia la reac-
cién. En este caso fue a 14°C y segin como aparece en la

grdfica corresponde a 3.4 Torr.
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METODO EXPERIMENTAL

En el reactor se coloca una masa dada de cataliza-
dor .reducido y se eleva la temperatura hasta 450°C, la
muestra se mantiene bajo una corriente de Hidrbgeno du-
rante una hora y media, posteriormente se enfria a tempe-
ratura ambiente, a partir del cual se inicia el paso dé
la mezcla reaccionante (0-xileno + hidrégeno), sobre el

catalizador. La reaccibn se efectfia a temperatura ambien-

'te hasta 50°C.
C4ilculos

Los diferentes paré@metros cinéticos determinados
en esta reaccién fueron: la velocidad por gramo de ca-
talizador, la velocidad especifica por sitio y selecti-.

vidad de los productos obtenidos.

Velocidad

Para calcular la velocidad de reaccibn se tomd en

base a los moles de o-xileno transformado, en la forma-
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cién de los dos isbmeros; cis-1,2-dimetil ciclohexano y
trans-1-2-dimetil ciclohexano, es decir se calculd la ve-
locidad de formacién de cada isbmero, para esto se utili-
z6 la f6rmula expresada anteriormente en la reaccibén de

hidrogenacién de benceno.

Selectividad

La selectividad de un catalizador es una de las pro-
piedades mids importantes. Cuando una reaccibén tiene va-
rias direcciones termodindmicamente posibles, el cataliza-
dor favorece preferentemente una de las direcciones posi-

bles en que puede orientarse la reaccibn.

La selectividad para la hidrogenacibén de o-xileno,
se calculd en relacidn al isbmero cis-1,2-dimetil ciclohe-~

xano producido, utilizando la siguiente expresidn:

- a

S a+ b

S = selectividad

a = % conversibn; cis-~l,2-dimetil ciclohexano
b = % conversién; trans-1,2-dimetil ciclohexano
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RESULTADOS Y DISCUSION
a) Hidrogenacifn de benceno

En las Tablas 10, 11, 12, 13, 14 .y 15 se pre-
sentan los resultados de la reaccién de hidrogenacibn de
benceno, para los diferentes catalizadores estudiados en
'funciénde la temperatura de reaccidn. Estos datos nos per-
mitieron calcular las diferentes energia de activacibn, en
la Fig. 16 sé representa los datos para la reaccibn -
efectuados sobre el catalizador de PtCaY y que permiti6
determinar la energia de activacién segfin la ecuacidbn de
Arrhenieus y en la Fig. 317 para el catalizador PtY. En
la Tabla 9 se presenta los valores de energias de acti-
vacién de la reaccidn sobre los diferentes catalizadores en-
contréndose que los valores obtenidos son similares a los
que aparecen en la literatura, lo cual implica que el meca-

nismo sequido es el mismo para esta reaccibén sobre el plati-

no.

La actividad catalitica de los catalizadores PtRY,
PtHNaY, PtCaY, PtCeY, Pt-Mordenita, en la reaccién de hidro-

genacibén de benceno efectuado a 50°C se presenta en la Ta-
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bla 16 . De los resultados presentados encontramos que

en el caso del catalizador PtHY, PtHNaY, se encuentran va-
lores de velocidad especifica por sitio superiores a los
reportados en el trabajo de Dorling and Moss, para catali-
zadores de Pt/SiOz, (71) es importante tener en cuenta que
estos catalizadores presentan un tamafio de particula pro-
medio de 15 i en todos los casos, estos cristales ocasiona-
rianuna destruccidn parcial de la estructura del alumino-
silicato lo cual fue comprobado al analizar los diagramas
de difraccién de rayos X de estos materiales. Esta modi-
ficacidn de la estructura ocasionaria el rompimiento de
alguno de los enlaces Al-0-Si lo cual implicaria la presen-
cia de &tomos de Aluminio Tricordinados, estos &tomos alumfnicos
localizados en la vecindad inmediata de la superficie meté-
lica modificaria la velocidad de la reaccibn catalitica,
proporcionando sitios adicionales para la adsorcién del ben-
ceno debido a sus propiedades de aceptores de electrones o
su campo electrostitico podria polarizar de una manera may
importante las moléculas de benceno los cuales presentarian una

mayor actividad.

Al analizar los resultados obtenidos al efectuar la

reaccibn sobre los catalizadores Pt-CaY y PtCeY encontramos
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en el caso del catalizador PtCaY la actividad por sitio es
el doble a los resultados obtenidos en los catalizadores
PtHY y comparativamente el catalizador PtCeY es seis ve-
ces mds activo que el catalizador PtHY, Fig. 18 en ambos
casps el incremento del efecto polarizante al introducir
‘un catién divalente (Ca2+) o trivalente (Ce3+) implicaria
un incremento en la éctividad (52) . Es importante tam-
bién considerar que la presencia de estos cationes poliva-
lentes afectan las propiedades del platino ocasionando un
caricter deficiente en electrones mas fuerte del metal lo
cual ccasionarfaun incremento en la actividad, ya que estos
catalizadores dado el tamano de particula (Si) el Gnico

efecto que se presenta y que afectara la actividad es la

presencia del campo polarizante de los cationes polivalen-

tes.

En el caso del catalizador Pt-Mordenita, a pesar de
tener una alta dispersi6n metélica su actividad cataliti-
ca es inferior a la de los catalizadores soportados en
zeolita Y y esto se debe a la naturaleza de la Zeolita
mordenita que impide la libre difusién del benceno dentro
de su estructura, efectfandose la reaccidén d? hidrogenacién

solamente sobre el metal localizado en el exterior de 1la

zeolita.
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b) Hidrogenacidn de o-xileno

Los resultados de actividad catalitica de los di-
ferentes sistemas estudiados se representan en las si-
guientes Tablas 18,19,20, 21 y 22 donde se presentan i
los resultados de % de conversifén, velocidad especifica por sitio
de formacidn de los dos isbmeros y la selectividad en
funcién de la temperatura de reaccifn. Encontramos que
la actividad especifica obtenida para el catalizador PtHY
es el doble a lo que se reporta para un catalizador simi-
lar Pt/A1203(9) . Estos resultados nos permitieron
calcular las energias de activacibtn a partir de los dia-
gramas de Arrhenieus los cuales se representan en las
Figs. 19, 20 , 21, para la reaccién efectuada sobre
Pt-Mordenita, PtHY y PtCe¥. Fue posible calcular las e-
nergias de activaciofi para la reaccidén de formacién del
isbmero cis e isbmero trans. En la Tabla 17 se repre-
sentan los valores de energia de activacidn para los dife-
rentes catalizadores estudiados, los resultados obtenidos
concuerdan con los que aparecen en trabajos reportados en
la literatura 9%1 Kcal/mol para la energia de activacién
de aparicidén del isbmero cis y de 11*1 Kcal/mol para la

formacién del isdmero trans, estos valores diferentes en
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la energia de activacibdn est&n relacionados con el reque-
rimiento geométrico necesario para la formacibén de los

diferentes isémeros.

En la Tabla 23 se encuentran resumidos los resul-
tados de la hidrogenacibén de o-xileno efectuado sobre 1los
catalizadores PtHY 1%, PtHNaY 1%, PtCa¥Y 1%, PtCeY 1% vy

Pt-M 1% efectuado a 50° C.

Es interesante hacer notar que los catalizadores
PtHY y PtHNaY presentan unaactividad especifica similar y
también el valor de la selectividad presenta el mismo va-
lor, estos resultados se obtuvieron para esta serie de ca-
talizadores independientemente del contenido met&lico, re-
cordemos nuevamente que en estos catalizadores el tamafio

de particula es muy similar (del orden de 155).

Sin embargo, al estudiar la actividad del cataliza-
dor PtCa¥Y la actividad es 45 veces mayor a los dos cata-
lizadores anteriores y esta actividad serd superior ain pa-
ra el caso del catalizador de PtCeY. Podemos considerar

gque en parte este incremento en la actividad se debe a la
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disminucién del tamano de particula pricticamente en
los dos Gltimos catalizadores, tenemos particulas de
83. Sin embargo, es altamente significativo el hecho
de la variacibn de la selectividad que representan es-
tos catalizadores en relacién a la presentada por 1la
serie de catalizadores PtHY y PtHNaY. Nuevamente 1la
introduccién de una especie positiva polivalente impli-
carfa la presencia de un efecto polarizante modifican-
do la naturaleza electrbnica del platino, como lo habfa-
mos comentado previamente, se incrementaria el caricter
deficiente en electrones del metal, favoreciendo en es-

te caso el aumento en la actividad catalitica.

Los catalizadores Pt-M, presentaron una actividad
minima y esto podria aplicarse en base al efecto del
tamiz molecular de esta zeolita que impide la entrada
de la molécula de o-xileno efectudndose la reaccién
Gnicamente sobre el metal localizado en el exterior de

la zeolita.
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CAPITULO IV

ESTUDIO DE LA DESACTIVACION Y ENVENENAMIENTO PARA LOS

CATALIZADORES Pt/ZEOLITAS
INTRODUCCION

La actividad catalitica de los metales estara
afectada en cierto grado por el proceso de desactivacibn
normal y por la sensibilidad del metal al envenenamiento
por parte de contaminantes en las sustancias reaccionan-
tes.

Rabo y colaboradores(Sl)

al estudiar la isomeriza-
cibn de n-hexano sobre 0.5% PtCaY, conteniendo platino

disperso atémicamente encontraron que no fue afectado por
la adicidén de 10 ppm de tiofeno, mientras que las parti-
culas mads grandes soportadas fueron desactivadas inmedia-
tamente. Estos autores plantean que el platino disperso
atdbmicamente se une ﬁés fadcilmente con el hidibgeno que
con el azufre protegiéndolo del envenenamiento. Ademis

sugieren(sz)

que la resistencia al azufre se debe a la
energia de enlace menor de los Stomos de azufre electrone-

gativos con los aglomerados de platino deficientes electrd-
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nicamente.

En los estudios de envenamiento con HZS para la reac-

cidn de conversidn de n-butano (72)

se observd que entre
mayor sea el cardcter electrofilico mayor es la resisten-

cia al envenamiento por azufre, debido al enlazamiento mis
débil del platino con el azufre electronegativo.

Cosyns y‘colaboradores(73), encontraron gque las ve-
locidades de hidrogenacién competitiva de benceno y alquil-
bencenos sobre platino, fueron modificados fuertemente por
envenenamiento con azufre. El azufre influye en la selec-
tividad y cambia la velocidad de reaccién. Esto fue expli-
cado arque el azufre induce deficiencia electrbnica del pla-

tino favoreciendo la adsorcibn de la mol&cula que presente

mayor caricter donador de electrones.

Dalla Betta y Boudart(sz) han sugerido que la resis-
tencia al envenenamiento en catalizadores metal zeoclita es-
t4 asociado a la deficiencia de electrones en el metal, de-

bido a la transferencia de electrones del metal al soporte .
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El envenenamiento del platino como catalizador por
azufre, es un problema'importante‘en muchos procesos ca-
taliticos, vemos COmQ Rabo y colaboradores fueron los
primeros en analizar este comportamiento y en evidenciar
que esta cualidad del platino para con el azufre estd ¢
dependiendo fuertemente sobre la estructura eiectrénica
del metal. Por lo tanto es interesante preparar catali-
- zadores metdlicos mis adecuados alterando :sus propiedades
electrbnicas, las cuales podrién inducir cambios de acti- .
vidad en reacciones sensibles a la estructura tales como !
hidrogenflisis, la isomerizacifn y una mayor resistencia
al envenenamiento por azufre. Tales modificaciones de las
propiedades electrdnicas para un metal dado pueden ser
inducidas cuando se cambia el tamafio de particula, el me-
dio ambiente que rodea al metal, incluyendo las propieda-
des acidas del soporte, etc. Esto filtimo puede variarse
sobre catalizadores PtY, el cual puede obtenerse estados
homogéneos de dispersidn, tamafio adecuado de particula,
ademés las propiedades del soporte pueden ser ajustadas

cambiando la acidez por intercambio de cationes polivalen-

tes.
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En este trabajo se ha investigado en la reaccibn
de hidrogenacibfn de o-xileno el efecto de la adicidn de
tiofeno teniendo en cuenta la influencia del tamano de
particula, el grado de acidez del soporte y la adicidn

de catiompes polivalentes.

PARTE EXPERIMENTAL

La serie de catalizadores utilizados para esta
prueba fueron: PtHY, 1%; PtHNaY, 1%; PtCeY, 1%;

PtCaY, 1%, Pt-Mordenita, 1%.

La reaccibn se realizb a 50°C, en el sistema ca-
talitico usado para la reaccidn de hidrogehacién de ben-
ceno y o-xileno. Las muestras fueron inicialmente reac-
tivadas por una hora en flujo de hidrbgeno a 400°C, pos-
teriormente se disminuyd la temperatura, luego se hizo
pasar en forma continua sobre el catalizador la mezcla
reaccionante el cual contenia 5ppm de tiofeno. El ané-
lisis de los productos se realizd tomando muestras du-
rante periodos regulares los cuales eran luego enviados

a un cromat6édgrafo de gases para su separacidén e identifi-

cacién.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de la actividad de hidrogenacidn de
o-xileno conteniendo tiofeno efectuada sobre los catali-
zadores, se presentan en las Tablas 24 a 29 los cua-
les muestran el tiempo de reaccién, Turnover r. selecti-
vidad. y constantes de desactivacibén para los‘éatalizado—
res estudiados.

Tal como se muestra en las Figs. 22,23,24,25,26 y 27 los

catalizadores pierden su actividad, pero despuds de 60

minutos aproximadamente de operacidn se estabilizan.

Sobre la base de la informacidn anterior, la caida
de actividad durante el periodo inicial de operar el ca-
talizador, est8 asociado con la sulfidacién del platino,
después de la estabilizacién, la hidrogenacién ocurre so-

bre el resto del metal.

El proceso de hidrogenacibn se estudié en ausencia
de tiofeno, bajo las mismas condiciones, los resultados
aparecen en las Figs,22,23y 24 podemos observar claramente que
las curvas son similares, pareciendo indicar como fend-
meno de desactivacidn normal m&s no un proceso de enve-

nenamiento.
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En el caso del catalizador PtHY con tamafio de par-
ticula de 15& se nota claramente el efecto de envena-
miento con azufre present@ndose una disminucibén de la ac-
tividad del catalizador, el azufre no altera las propieda-
des del Pt formé&ndose los sulfuros respectivos y por lo
tanto disminuyéndose la conversidén del orto-xileno. La
selectividad en esta reaccidn no se ve modificada perma-

neciendo constante.

En el caso del catalizador PtCeY en donde vemos un
tamano de particula de 83 si se nota claramente el efecto
del envenenamiento con azufre, la actividad inicial se in-
crementa al doble (de 378 en ausencia de tiofeno a 694 en
presencia de tiofeno) lo cual indica que la presencia del
azufre modifica el cardcter electrofilico del platino,
incrementando la actividad al favorecer la adsorcidn de las
moléculas reaccionantes. Esto tambi&n se manifiesta en
el valor de la selectividad, en el caso del catalizador
PtCeY permanece constante durante el periodo estudiado.

Sin embargo, el catalizador envenenado con tiofeno presen-
ta una modificacibén en la selectividad a medida que se in-
crementa la cantidad de azufre el paré&metro de selectividad

tiende a incrementarse.
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CONCLUS IONES

De los resultados obtenidos se encuentra que es po-
sible obtener estados de dispersifn homogéneos y tamanos
de particula muy pequefios, siguiendo una metodologia de
preparacibén pretratamiento y reduccién encontr&ndose que

2+

los cationes polivalentes (Ca”™ , Ce3+) favorecen una mayor

dispersifn metélica.

En base a los resultados cinéticos obtenidos se mues-
tra claramente que las particulas de platino soportadas en
zeolitas Y presentan actividad catalitica significativamen-

te superior a los catalizadores que utilizan soportes no

zeoliticos.

Los valores de actividad por sitio para la hidrogena-
cidn de benceno sigue el siguiente orden: Pt-M<PtHY ®
PtHNaY < PtCaY < PtCeY. Esta secuencia es similar a la que
presentan estos materiales de acuerdo al carfcter electrofi-
lico del platino evaluado en estudios previos por té&cnicas

espectroscépicas(76'7?).




[
(@3]
w

Los valores de actividad por sitio para la reaccibn
de hidrogenacidn de‘O;Xileno presentan un incremento nota-
ble para los catalizadores PtCaY y PtCeY, lo cual indica
que las propiedades cataliticas del platino se ven modifi-
cadas por la presencia de los cationes Ca2+ y Ce3+. Lo

anterior podria atribuirse a la deficiencia electrénica del

platino incrementada por la presencia de estos cationes.

La selectividad en la hidrogenacidn de O-Xileno se ve
modificada en los catalizadores PtCeY y PtCaY¥, encontrindo-
se como una consecuencia del efecto polarizante de estos
cationes. Al modificar la naturaleza deficiente del plati-
no se presenta una adsorcibén mds fuerte del sustrato favore-

ciéndose 1la produccién del Isbémero Trans.

La actividad de hidrogenacidon sensiblemente m&s baja
del catalizador Pt-M, en las reacciones efectuadas es debi-

da a las limitaciones difusionales en los canales de la mor-

denita.

Los catalizadores PtCeY utilizados en la reaccibén de
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hidrogenacién de O-Xileno en presencia de Tiofeno presen-

tan un incremento en su actividad lo cual confirma que el

3

efecto del catién Ce t de incrementar la deficiencia elec-

~trbénica del platino es fundamental en esta reaccién.

‘
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