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INTRODUCCION 

ras zeofitas conteniendo metales son eficientes catali- 
zadores para un gran nlirnero de  rcaccianes  orgdnicas e inor- 
gdnicas, muchas de las c u a l e s  ?orman la base de l a  refinación 
d e l  petr6leo y de los procesos petroquTmicos. Otros c a t a l i -  
z a d o r e s  recientemente desarrollados son de uso potencial en 
el futuro ( 1 ) .  

La actividad,  selectividad y estabilidad de los catali- 
zadores de metales  soportados en zeo1ita.s son en cgran medida, 
determinadas por la composici6n qulrnica y fa estructura  del 
componente  zeoXltico, l a  cual es responsable de sus propieda- 
des bnicas. 

Las funciones  catalxticas de los sistemas metal-zeolita 
dependen de su prepasaci6n, mudificacibn y condiciones de 
aplicacibn; el mismo  catalizador puede ser mono y polifuncio- 
nal dependiendo del cardcter de la reaccidn y condiciones  de 
uso. Ademds los avances en este  campo dependen de 3.a apliaa- 
c i l in  de  nuevos m6todos de investigacibn, de la slntesis de 
nuevas  zeolitas y del desarrollo de nuevas  t6cnicas que se 
emplean para la modificaci6n de sus  propiedades. 

Los sistemas polimetdlicos obtenidos por intercambio 
i d n i c o ,  irnpregnacidn (simulthea o subsecuente), y la combi- 
nacidn de estos métodos representan nuevas  rutas  sintéticas 
de sistemas catallticos. 

Otro aspecto  interesante de estos materiales r a d i c a  

en la posibilidad de llegar a fa preparación de sistemas en 
los  cuales se combinen la actividad  catalxtica del metal so- 

portado como la actividad  intrInseca  del soporte. 
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Una de las reacciones en las cuales  l o s  catalizadores 
d e l  metal soportado en zeolita actGan bifuncionalmente, es  

la reaccicjn de hidrocracking,  cuya  importancia en los 61ti- 
mos afios se ha i d a  incrementando  en l a  refinacidn d e l  petró- 
leo, en la produccidn de combustibles ligeros y en algunas 
otras aplicaciones. 

Con el f i n  de  estudiar  algunos de estoos factores se 
prepararon catalizadores de platino soportado en z e o l i t a  
NH - Y ,  por el mt5todo de  intercambio iQnico. 4 

Estos catalizadores se caracterizaron qufrnica y f ls ica-  
mente, as€ tambitSn se determind su actividad en reacciones 
de hidrogenacidn de benceno e hidrocracking de hidrocarburos 
lineales y cfclicos,  con el fin de analizar  comparativamente 
la act iv idad y selectividad  de  estos materiales. 

En este t r a b a j o  se hace primeramente  una  revisidn de 
los estudios  realizados sobre este tipo de catalizadores, y 

las t i p o s  de reacciones en q u e  son utilizados como cataliza- 
dores monofuncionales y polifuncionales, posteriormente s e  

presenta el desarrollo experimental en el cual se explica 
la forma de sfntesis de l a s  muestras y su caracterizaci6n 
qufmica y f l s i c a ,  el estudio de act ividad con l a s  diferen- 
tes reacciones antes mencionadas y finalmente se muestran 
los resultados,  discusidn y conclusiones a l a s  que se Ilega- 
ron. 
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ANTECEDENTES 

Los ca ta l izadores  metblicos soportados son ampliamente 
usados en la refinacicin d e l  petrBleo y en l a s  i n d u s t r i a s  
quxmicas  y petroquzmicas ( 1 ) .  

Esos catalizadores son importantes e n  la slntesis de 
anoníaco, conversibn de hidrocarburos con vapor de agua para 
gas de s h t e s i s ,  reforming,  hidrocracking,  hidrorefinación, 
hidrodealguilaci6n, dehidrociclizacibn, isomerizacibn de pa- 

rafinas y cicloalcanos, etc. 

Las propiedades  de  esos  catalizadares  dependen en gran 
medida del estado y dispersi6n del. componente met6lico ( 2 , 3 ,  

4 , 5 , 6 ) .  El soporte por la tanto juega un papel ,muy importan- 
te en este aspecto. 

Las zeolitas, debido a sus propiedades especfficas (ha- 
bilidad de intercambio i t jnico,  estructura cristalina con po- 
ros  regulares  de tamafiio molecular) se utilizaron como sopor- 
te para preparar catalizadores  conteniendo  metales  altamente 
dispersos. 

El i n t e r g s  de los sistemas metal-zeolita s u r g e  del es.tu- 

d io de la i n t r o d u c c i 6 n  de platino y la alta dispersiCn obte- 
nida del metal dentro de l a s  estructuras porosas presentando 
alta resistencia a l  envenenamiento con azufre ( 7 ) .  

Las propiedades particulares  de estos catalizadores han 
permitido el desarrollo de teorfas  en S e a s  como: interaccidn 
metal-soporte, propiedades de particulas muy pequeñas  de va- 
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r i o s  metales en poros de stiiidos cristalinos, asf coma el de- 
sarrollo de algunos ca ta l izadores  eficientes pasa reacciones 
importantes practicadas comdnmente en el dmbito  comercial,  tal 
como 10 es el selectoreformado; un proceso de h i d r o c r a c k i n g  
para n-parafinas con isoFarafinas e hidrocarburos aromcSticos 
para. reformar gasolinas ( 8 )  (I 

1.1  Catalizadores monofuncionales 

Bajo ciertas condiciones y dependiendo d e l  t i p o  de reac- 
cibn, los sistemas  metal-zeolita pueden actuar como c a t a l i z a -  
dor monofuncional y en e s t e  caso la zeolita puede ser consi- 
derada como un soporte inerte. Sin embargo, dado que e l  es- 
t a d o  del metal depende de la cornposicidn y estructura del 
cristal de la z e o l i t a ,  las propiedades de esos catalizadores 
dependen significativamente del. t i p o  de zeolita usada.  

Entre las reacciones en que se utilizan este tipo de 
catalizadores se mencionan; hidrogenaci6r1, oxidaci6n, etc. 

$, continuaci6n se d i s c u t e n  algunos aspectos de esas 

reacciones. 

1.2 Reaccilljn de tiidrogenaci6n 

La propiedad hidrogenante de los metales soportados en 
zeolitas ha sido ampliamente e s t u d i a d a  en reacciones de ole- 
f i n a s  ( 9 ,  10, 11, 1 2 ) ,  ciclos  con dobles  enlaces, hidrocar-  

buros arorndticos y compuestos conteniendo oxigeno. 

Las actividades de los metales d e l  grupo VIL13 soporta- 
dos e n  zeolitas d e l  tipo X o Y sodadas,son comparables a l a  

actividad que presentaron estos metales en forma  mssica, j u -  
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qando estas  zeolitas un papel exclusivo de soporte inerte. 

S i n  embargo una  diferencia  en  actividad es observada 
cuando se depositan metales en zeolitas previamente decatio- 
nizadas; las propiedades hídvogenantes  del  metal se aumentan 
notablemente,  ya que en este caso el metal penetra  en las ca- 

vidades zeoflticas. 

En las reacciones de  hidrogenacidn la a c t i v i d a d  catal5.- 
tica  del metal muestra el siguiente  orden: Pt-NaYsPd-NaY > >  

Ni-Nay, similar al de los catalizadores mSisicos. Por lo tan- 
t o  para estos sistemas, las diferencias en act ividad’para  el 
mismo t i p o  de meta.1, s e r d n  debidas a diferencias en la dis- 
persidn met51ica (13). 

Una paropiedad caracterfstica de los catalizadores me- 
tal-zeolita, e s  su habilidad para hidrogcnar selectivamente 
mezclas de olefinas. 

Weisz e t .  al., (14 , 15 , 16,171 mostraron que los sis+.emas 
metal-zeolita son selectivos  para la hidrogenaci6n de eti- 
Izno, .en  presencia de isopropileno o bien de propileno en 
presencia de  isobutileno. 

En el. caso  de  catalizadores Pt-zeolita se han encontra- 
do que 10s centros a c t i v o s  de Pt no son  accesibles para Las 
isoolefinas, por lo tanto estos sustratos  no son hidrogcna- 
dos  por e s t e  tipo de catalizadores. 

Las propiedades de las zeolitas conteniendo metales han 
sido estudiadas con detalle en la reacci6n  de  hidrogenaci6n 
de benceno, debido  a que esta reacci6n e5 d e  gran impostan- 
cia  t6cnica y e s  un nodelo conveniente para estudiar la de- 



pendencia de La actividad catalftica del metal, del tipo de 
soporte, de l a  cornposici6n $e l a  z e o l i t a ,  tamaño d e l  c r i s ta l  

metálico, interaccídn entre metal-zeolita y otros factores 
( 1 8 )  * 

Con molQculas mds voluminosas como el mesitileno, a pre- 
sien atrnosferica y temperatura de 2OO0C, un catalizador al 
5 3 %  de Pt-CaX no presenta actividad e n  d i c h a  reacciijn. En 
e s t e  catalizador todo el platino est5 aparentemente d e n t r o  
de l a s  cavidades de la zeolita y debido al mayor tamaiio de 
l a  rnol&cula de mesitileno, Qsta no alcanza a penetrar en las 
cavidades de la zeolita. En comparaci6n, si se t iene un ca- 
takizador al 1 . 8 %  P t - C a X ,  la c o n v e r s i 6 n  a hidrocarburos es de 
10% en peso, debido a que l a  hidrogenaci6n se realiza sobre 
las partfxulas de platino Localizadas en la superficie de la 
zeolita. 

1.3 Reacci6n de deshidrogenaci6n 

Gutyrya,  Galich, et.al. (19,20,21) fueron las  primeros 
en estudiar los catalizadores de zeolita Y en reacciones de 
~2eshidrogenaci6n de n - p r a f i n a s .  Logrando l a  praduccibn de 
olefinas, a p a r t i r  de n-hexano y n-heptano.  

Sin embargo, se encont rb  que los  metales soportados en 
zeolitas X y A muestran b a j a  actividad y sel.ectividad en l a  

deshidrogenaci6n de n-alcanos del tipo C6 y C 7 .  

La actividad deshidrogenante de. estos catalizadores de- 
pende tanbien  de la dispexsibn. Las muestras con partlculas 
de  platino mbs pequefiias que 2 0  A presentan  baja ac t iv idad en 
la reacciljn de deshidrogenacidn ( 2 2 ) .  

o 
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1.4 ReacciGn de oxidaci6n 

En 1961, st? realí26 la reacciEtn de oxidacidn de etileno 
con catalizadores de Cu, Ag Q A u  sopc)rtados en zeolitas ( 2 3 )  

y recientemente se ha reportado que 10s catalizadores de pla- 
t a  soportada en z e o l i t a s  X IJ A, mostraron  actividad en este 
tipo de reacci5n. 

También se observ6,cuando el metal se encuentra en la 
cavidad (catalizadores preparados por intercambio ibnics), 
es activo para la K C X C C ~ ~ ~  de oxidacibn, pero no selectivo 
en la fsrmacidn de Bxida de etileno, s i n  embargo las  muestras 
preparadas por irnpregnacidn  mostraron gran selectividad y al- 
Ita actividad. 

El orden de selectLvidad en estos catal izadores  varXa 
de la siguiente  manera: Ag-CaA>Ag-fCA>Ag-NaW>Ag-NaX. En g e -  
neral  en estos sistemas se encuentra que la activiuad y se- 
lectividad se incrementa linealmente eon e l  aumento de conte- 
nido de Ag soportada en l a  zeol i ta .  

Los resultados de estos estudias han dado origen a in- 
vest igaciones  en las propiedades y especrficidad de los ca- 

talizadores de metales soportados en zeolitas. 

1.5 Reacci6n de hidrodealquilaci6n 

Para e s t a  reaccien, con Toiueno, Cumeno y Etilbenceno, 
se ha observado que con un catalizador de Ni-CaA  al 5 %  pre- 
parado  por  impregnaci6n y reducido, los productos gaseosos 
consisten  principalmente de CH4, indicando que 1-a dealquila- 
ci6n proceda por medio de un desdoblamiento sucesivo de cpu- 
pos CH3. Entonces el orden de demetilacih decrece en la si- 
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guiente forma: Cumeno~Etilbenceno~Tolueno. 

Los catal izadores met5.licos soportados en zeolitas fau- 
jasitao muestran alta a . c t i v i d a d  en hidrodemetilaci6n con To- 
lucno (24 ,25 )  y en l a  dealyuilaciBn de aromsticos,  conteni- 
dos en dest i lados de petrdleo ligero. 

1 . 6  Otras reacciones 

Los catalizadores de rr,ctales soprtados e n  zeol.itas pre- 
sentan actividad e n  o t r o  tipo cie reacciones ,  a continuacidn 
mencionaremos algunos de los resultados de estos  estudios.  

Hall, et,al. ( 7 9 )  demostraron la ef i c ienc ia  de la zeoli- 
t a  SK-400 (1% de Ni-Nay y AW-300) como catal izador  en la des- 

composicidn de 3-clo~o-3-metilbutileter,praduciendo isoprens. 

En l a  reaccibn de n-hexano con vapor de agua para la pro- 
d u c c i 6 n  de gas de sfntesis se ha observado que los c a t a l i z a -  
dores de M i  y Co soportados en zeolitas Y y mordenitas pre- 

sentan una actividad apreciable. 

Tambign han sido estudiadas l a s  propiedades d e l  catali- 
zador de Pt-zeolita en la descomposici6n de H202, a 20 y 

40°C. 

flinachev, et.al. (261,  observaron que el ca ta l izador  de 
Ni-NaY acelera la reaccfdn de intercambio: 

O2 * l60 " 0  a 78OC 

Se ha observado que con zeolitas conteniendo metales 
como Na, Li o una mezcla! de ellos, pueden ser catalizadores 
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selectivos en l a  reacci6n de polimerizaciein de o l e f i n a s .  

TambiEn se encuentra en la literatura q u e  los  metales d e l  

grupo V I I I B  soportados er, zeol i ta  Y han sido propuestos co- 

mo catalizadores para la shtesis de amonfaeo, 

1.7 Cat%lis is  can catalizadores metal-zeolita que  presen- 
tan carbc,ter polifuncional. 

Estos catalizadores son aquellos en que el soporte y la 
fase soportada activan dis t intos  pasos elementales de la 
reacci6n  química, a s f  por ejemplo  se mencionan algunas re- 
acciones qufmicas que son aceleradas  por estos  catalizado- 
res: la isomerizaci6n de hidrocarburos saturados, monoiso- 
merizaci6n  de aromdticos y olefinas, dehidroisomerizacidn 
de naftalenos para producir arombticos, hidrocracking y 

ot:as reacciones las cuales tienen  una  gran  importancia a 

n i v e l   i n d u s t r i a l .  

Los catalizadores de metales soportados en zeolikas han 

alcanzada un gran desarrollo en varios  procesos y se consu- 
men grandes voldmenes de estos materiales anualmente. Se 

han descubierto nuevas reacciones en estos materiales por 
lo que el campo de l a  cat6lisis heteroggnea se ha ampliado 

considerablemente. 

Algunos datos interesantes del mecanismo de l a s  reaccio- 
nes sobre estos catalizadores sirve como base para l a  pre- 
sentaci6n de nuevas teorfias acerca de la actividad  catalf- 
tica de zeolitas y otros s6ilido.s cristalinos. Sin embargo, 
no se hablar5 detalladamente  de estos estudios en este  cam- 
po sino de los problemas m5s importantes y los resultados 
serdn revisados brevemente. 
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A continuaci6n comentaremas algunos  t6picos de es to s  

estudios  haciendo énfasis en los aspectos mds interesantes. 

1.8 Reacciones  de  isomerizaci6n 

Rabo, et.al. (27 ,28)  fueron  los primeros  en observar l a  

alta actividad de los  catalizadores d e  platino y paladio so- 
portado  en  zcolita Yen l as  reacciones  de  isomerizaci6n de 

n-pentano y n-hexano. Para estas  reacciones enconetraron 
que los catalizadores de metales  soportados  en zeolitas 
presentan las siguientes  caracterfsticas: 

a )  Las zeolitas  conteniendo  cationes  univalentcs son 
prscticamente  inactivos. 

b) Las formas en cationes  multivalentes,  decationiza- 
das,  hidrogenadas de zeolitas soportando  metales,  muestran 
alta  actividad (27,29,30,3i). 

c )  Los cationes de la zeolitz que tengan l a  carga m5s 
grande y el radio más peque50, presentan l a  actividad mSis 
a l t a .  

d) Cuando la zeolita es intercambiada  en mayor grado, 
se  observa un incremento  en la actividad del catalizador 
sintetizado por intercambio  i6nico. 

e j  Con un incemento en la relaci6n Si02/A1203 en  zeo- 
litas  tipo faujasita o mordenita, la actividad  del  catali- 
zador se incrementa  considerablemente lo cual permite  rea- 
l i z a r  l a  reacci6n a temperaturas  menores. Por ejemplo en 
un catalizador  de  Pd-Hmordenita  se  observ6 una alta  activi- 
dad en la isomerizaci6n cuando el  soporte  present6  una re- 
laci6n de S i 0  /Al O de 16 a 1 8 ,  y el valor mbs conveniente 2 2 3  



en la relaci6n  de sflice-almina en zeolitas faujasita no 
s e  ha establecido todavfa. 

f) La a c t i v i d a d ,  selectividad y estabilidad  del  catali- 
zadorl depende de la naturaleza y concentraci6n del componen- 
te metglico. 

La act iv idad del catalizador sclportado en la zeolita 
NH4NaY (Si02/A1203 = 5.0) se incrementa linealmente con el 
aumento de Pa concentración  de Pt y Pd en la reacci6n de iso- 
merizacign ( 3 2 ) .  

TambiEn se ha observado que en la reaccidn de isomeriza- 
ci6nf al aumentar el peso molecular de n-parafinas, se in- 
crementa la conversi6n en es ta  reacción. 

1.9 Reacciones de hidroisomerizaci6n 

Los hidrocarburos aromZiticos, o le f inas  y cicloolefinas 
se hidroisomerizan con catalizadores de metal soportado en 
zeolita, acutando en forma bifuncional. La re lac idn entre 
los productos de hidrogenaci6n e hidraisomerizaci6n deper- 
den de la cornposici6n del catalizador y las  condiciones del  

proceso. 

Por ejemplo, sobre el catalizador de CaY(Si02/A12Q3=3,4) 
al 5% de Pd a 32OOC y con la relacit in molar de H2:C6H6=5, 
dando como producto  metilciclopentano  en un 2 0 . 1 %  de eon- 
versi6n y de ciclohexano de 63.5% de conversión. El i n -  
cremento en la refaci6n de Si02/A1203 en la z e o l i t a  CaY por 
arriba de 4 - 5  da como resultado un aumento en la produccidn 
de mctilciclopentano (67.3% de  conversibn). 
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Una a l t a  a c t i v i d a d  de hidrocracking se abserv6 a 32OOC 
ccn ca ta l izadores  de Rt?. e Ir, en el catalizador de Rh la 
conversitjn de los productos  fue de 16.9% y de un 60% con 
el catalizador de Ir y l a  conversión de productos en l a  hi- 
droisomewizacidn  fue de 12 y 5 . 8 %  respectivamente. 

1.10 Otras reacciones 

Las zeolitas N a X ,  NaY y Na-rnordenita conteniendo mcta- 
les del grupo VIII y IS  muestran solamente una f u n c i 6 n  como 
catalizador en reacciones de hidrocarburos (oxidacibn, hi- 
drogenaciBn,  dehidrogenaci6n). Sin embargo, en 3.a conver- 
sidn de n-butilaldehido en presencia de estos sistemas 
act6an como catalizadores  tlpicos de función  bifuncional 
( 3 3 )  

De e s t a  manera, se tiene un catalizador de Ni-NaY al 
4 %  preparada par impregnaci6n de la zeolita NaY con una 
solucidn de a c e t i l a c e t a n a t o  de Ni en CHC13, con la descom- 
posici6n  subsecuente de la s a l  en aire  corriente a 500OC 
seguida por una reducción en presencia de hidr6geno a 
450°C, se produce  butanol,  isooctanol, 2-etilhexanal.;~ 
2-etilhexenal. 

Asf, las propiedades de los catalizadores son modifi- 
cadas considerablemente  durante la reaccibn; con una d i s -  

minuci6n en la actividad  hidrogenante  del aldehido  a buta- 
nol, los productos de la condensación se incrementan, la 
conversidn  de  butilaldehido a 2-ctilhexanol y 2-etilhexa- 
nal alcanza su m%ximo antes de 2 . 5  y 5 horas de reacci6n 
respectivamente y el  producto  de  2-etilhexenal se incremen- 
ta al t6rmino d e  9 horas y por lo tanto no es afectada. La 
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convcrsidn t o t a l  d e l  aldehido decrece. Esto es probablenen- 
te causadcj por los diferentes coeficientes de adsorci6n del- 
n-hutilaldehido y sus productos de conversi6n. k diferen- 
tes temperaturas y presiones, l a  reaccidn puede variar. So- 
bre z e o l i t a  N a Y  s i n  nrquel, ocuxwe sólo condensaci6n protó- 
nica de n-butilaldehido a 2-etilhexenal. 

La hidrocondensaci6n de peque5os aldehidos puede ser 
r e a l i z a d a  sobre catalizadores  de La, Ce, @dl Ba, Sr, Zn, 
Ca o z c o l i t a s  X y Y conteniendo Pt o metales del grupo del 
Ni. 

Los catafizadores de metal soportado en zeolitas pueden 
tarnbih acelerar l a  desproporcidn de alcanos e i soa lcanos ,  
C3-C7 ,  a i soa lcanos  con a l t o s  y bajos pesos moleculares as€ 

como la oligomerizaciBn de olefinas C2-C4. 

1.11 Reacciones d e  hidrocracking 

En presencia de un metal soportado en una zeolita tipo 
bcida,  como puede ser la tipo X, Y mordenita o e r i o n i t a ,  
la reaccidn de hidrocracking es acompañiaqa de varias reac- 
ciones de hidrocarburos.  La nedida de una reacci6n de hi- 
drocracking depende de la composicidn d e l  catalizador d e l  

metal, y su concentraci6n. de la acidez de l a  zecrlita y de 
los par6metros de l a  reacci6n. 

Por ejemplo, sobre un catalizador de Rh-CaY al .5% de 
Rh (Si02/AL203=3.4) a 39OoC, presiijn de 30 atm y una rela-  
cidn molar de H2:nC6H14=3.2 la conversifn a isdmeros de 
hexano y productos de hidrocracking f u e r o n  de 25.88 y 21.98, 
respectivamente  mientras que en un catalizador  similar de 
Ir a 310°C los v a l o r e s  de conversidn fueron de 6.3% y 26.2% 
respectivamente 134,351,  
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En l a s  mismas condiciones mencionadas anteriormente, un 
c a t a l i z a d o r  de P t  y Pd soportados en una zeolita Cay, el hi- 
drocracking no excede el 4% de conversión y la produccidn de 

isórneros fue d.e 5%.0a 5 9 . 4 % .  

El hidrocracking de hidrccarburvs superiores y fraccio- 
nes de petrdleo son de intergs particular y de gran impor- 
t a n c i a  practica. La reacción de hidrocrack ing  es usada pa- 
ra obtener hidrocarburos gaseosos camo material de alimenta- 
c i d n  para las industr ias  petroqulmicas, para gasol inas  y com- 
b u s t i b l e s  de jets, para combustible d i e s e l ,  etc. 

Muchos catalizadores, principalmente los que contienen 
metales d e l  grupo VIIIB (Pt I Pd, Irr Ni) soportados en zeo- 

litas y decationizadas y tierras raras en zeol.itas tipo Y, 
(37,3%,39) se han  empleado en la reaccidn de hidrocracking 
y tambien han resultado eficientes catal izadores  de t ipo  po- 
l imetdl i co  ( 4 0 )  e 

Los catalizadores  de Ir al -1% y Re a l  . 2 %  sobra z e o l i -  
ta decationizada  muestran alta actividad  en 1.a reacciljn de 
hidrocraking de hidrocarburos al compararlos con los cata- 

lizadores da Pd y Pt s i n  soportar.  

El uso de Las zeofitas como catalizadores en la reaccitjn 
de hidrocracking e n  la refinacidn de materiales crudos, evi -  
t a  el envenenamiento debido a l  N2, S2 o hidrocarburos aromg- 
t icos  policlclicos y también desfavarecen el incremento de 
productos no deseados, 
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El. hidrocracking de hidrocarburos individuales ( 4 1 , 4 2 1  

y SUE mezc1.a~ han s i d o  muy estudiadas ( 4 3 , 4 4 , 4 5 , 4 6 ) ,  corno 
ejemplo tenernos la mezcla de propano y butano que resulta- 
ron ser las productos predominantes en el. hidsocracking de 
n-heptano  can un catalizador de Pt-NaY en un intervalo de 
34O-40O0C, presfBn de 40 atm y una  relaci6n  molar d e  

H , : C  H ~ 4 . 5 .  La conversión  total de los productos a 4OOOC 

fue de un 6 5 %  ( 4 2 ) .  
2 7 16 

A1 sumelltar el poder hidrogenante d e l  catalizador Pt- 
NaY con el n-heptano, se increment6 en los productos el 
contenido de isoheptano y la  conversión t o t a l  de  n-C7H14 y 

la a c t i v i d a d  de hidrocracking no varia  apreciablemente. 

Con catalizadores  de poco poder hidrogenante, la can- 
t i d a d  de hidrocarburos, C5 y C6 aumentd pero e s t o  no co- 
rresponde a l a  cantidad  de CH4 y C2H6 que se obt iene.  

En es ta  forma l a  conversidn y la compasicidn  de los  
productos d e l  hidrocracking de n-alcanos se puede controlar 
al variar la relaci6n de las funciones de hidrodehidroge-  
n a c i 6 n  y cracking d e l  catalizador. Se ha observado que  la 
reactividad de las parafinas, e n  esta  reaccibn, se incre- 
menta con el aumento de  la cadena. 

En el hidrocracking de n-decano  en un catalizador de 

Pd-CaY al . 5 %  ocurre a una temperatura por debajo de 250°C 

y a 3OO0C la conversidn es de 100% ( 4 7 ) .  La reaccien pro- 
cede por un mecanismo  dual ( 4 8 ) .  

un papel importante realizan los  factores de adsorcidn 
y d i f u s i d n  en los catalizadores de metales soportados en 
zeolitas y esto puede comprobarse  observando los resulta- 

" . .. "~ ,.. . . ." . 
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dos obtenidos del  hidrocracking de n-decano,  decalina y la 
mezcla de estos en catalizadores de mordenita ( 4 9 ) .  El 
estudio se realí26 en dos muestras: U I ? ~  de Pd-HM al . 5 8  (A) 
obtenido por impregnaci6n de la z e o l i t a  NH4-mordenita con 
un compuesto de Pd y tratado térmicamente  en  corriente de 
aire a 538OC y i a  otra muestra de Pd-HM al - 5 %  preparado 
con NH4-mordenita dcaluminadaIB). En la reacci6n de n-de- 
cano a 260°C, el catalizador 3 fue 4.4 veces m& activo que 
el catalizador A, l a  energPa de activacien  aparente es de 
44 y 3 3  Kcai/mol respectivamente. 

Una r e l a c i d n  similar entre las actividades de estos 
catalizadores fueron observadas en la seacci6n de hidro- 
cracking de decalina y bajo las mismas condiciones  en que 

se realizti la reaccibn de 12-decano, la conversión de La de- 
calina result6 sex m 5 s  dificil.  Sin embargo, de La mezcla 
'10'22 -+ '10H18 con 
senta ' un rmpi ;nicnto  m& rZlpido. 

ambos catalizadores la decalina pre- 

Lo anterior puede ser debido a que la decalina es un 

hidrocarburo cPclico e impide el acceso de las rnol6culas de 
n-decano a los centros  activos del catalizador. 

Los coeficientes de difusión de la decalina  en A y B a 
93OC fueron de 4 y 2.5 veces respectivamente, par 10 tanto 
estos valores son n6s bajos que con el. n-octano. 

Con mordenita dealuminada, la adsorciBn y desorción d e l  

hidrocarburo es mSs rápida. Por lo tanto el efecto  inhibi- 
dor  de la decalina en la reaccidn  con  n-decano en presencia 
del catalizador B e s  menos  predominante. 

Como se puede observar, las reacciones de hidrocracking 
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tienen gran i n t e r 6 s  y s u  campo de investigacidn es todavia  

n o  agotado por lo cual  esta  reaccibn €orma parte de nuestro 
estudio con catalizadores de Pt soportado en z e o l i t a  M E 4 U  

a diferentes concentraciones de metal .  

Esta reaccidn de hidrocrack ing  se efectu6 con tres reac- 
t ivos diferentes In-decano, decalina y tetralina) y se estu- 
d i a  la actividad de los catalizadores, la distribución de 
los productos y la selectividad.  
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CAPITULO 11 

DESARROLLO EXPERIPINTAL 

1 1 . 1  Hétodo de preparaci6n de catalizadores  soportados 

Como se ha mencionado prevlamente,el método de prepara- 
ción de un catalizador soportado,  influye directamente en 
la dispersiSn y localizaci6n del  metal en l a s  zcolitas. 

El Pt y el Pd son generalmente soportados en zeolitas 
faujasita por el método de intercambio ióníco, intercambian- 
do el i.6n Pt(NW3) 4 f 2  y Pd ( N H 3 )  *'' provenientes de las solu- 
ciones  acuosas de Pt(NH,)4C12 o PtC12(PdC12) en solucifjn 
amoniacal 15C). 

Tanbien pueden eixplearse otros mgtodos, como el de im- 
pregnaciBn,  co-precipitacibn y deposici6n, siendo utiliza- 
das preferentemente cuando se desea depositar al metal en la 
superficie externa d e l  soporte ( 5 1 ,  52). 

El m4todo de intercambio iónico en  soluciones es una ru- 
ta u s u a l  para introducir al metal en una estructura porosa 
como en el caso de las zeolitas. El intercambio d e l  i8n se 
realiza fácilmente en estos  materiales, por lo que el cata-  
lizador alcanza una a l t a  dispersidn metblica. Rabo, et.al. 
( 5 3 )  obtuvieron platino  atómico  altamente disperso por re- 
d u c c i 6 n  de un catalizador PtY a l  . 5 % .  

El tamafio y localizaci6n del metal depende de las condi-  
ciones de los  tratamientos témicos y de las condiciones es- 
tab lec idas  para l a  reducción. Por ejemplo, se tiene un cata- 



lizador  de Pt /NaY  con . 2 4 8  d e  Pt obtenido por  intercambio 
ibnico  en u n a  saluciiin Pt(NH3)4C12r resul tando partlculas 
de Pt de 15 a 55 A. Este catalizador se t r a t d  t6rmicamcn- 
te a 3 0 0 ° C  en aire y posteriormente se redujo a 5 0 0 ° C  por 

o 

3 horas ( 5 0 )  A una temperatura menor de reducci6n se ori- 
gina un tamaiio de particula menor en zeol i ias   intercambia-  
das i6nicamente (SO). 

El uso del p l a t i n o  como catalizador es muy extenso y a  

que e s  utilizado en una gritn variedad de procesos,  que van 

desde la refinacian  petroqulmica,  hasta su uso e n  los csca- 

pes de auton6viles para la p u r i f i c a c i d n  de los gases iie com- 
b u s t i 6 n  (52). 

Debido a 1.0s recursos limitados y al a l t o  precio de es- 
te metal, el uso ef ic iente  de cada dtomo utilizado es esen- 
c i a l  para la producci6n a gran escala. Por Lo que este  me- 
tal .  soportado en diversos materiales ha sido objeto de rnu- 
c h ~ s  estudios en los Gltimos aiioa. Y por lo tanto su con- 
secuente inter¿% en el grado de dispersi6n obtenido.  

11.2 M6todos de caracterizaci6n 

A los  titomos metsl icos  d e l  catalizador que tornan parte 
en l a  reaccidn se les da el nombre de s i t ios  a c t i v o s .  En 

el. caso de la catálisis: heteroggnea encontramos que cuando 
se t ienen part€cul.as metdlicas pequeñas se dispone de una 

brea superficial mayar y por 10 t an to  se enconkrarsn mayor 
cantidad de s i t i o s  activos. 

Es por esto  que se hace necesario conocer el grado de 

dispersi6n de un catalizador soportado y en general,  ai gra- 
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do  de dispersidn se le define como el porcentaje de atamos 
o mol6culas de fase a c t i v a ,  situados en la superficie del 
cataiizador respecto a l  i x t a l  presente en toda la masa cata- 

Lltica y para s u  determinacien existen diferentes metodos 
f€s ico-qulmicoF  entre los cuales tenemos: nediciGn d e l  área 
superficial por adsorcidn flsica y quimisorci8n, anslisis 
de rayos-X, microscopfa electrbnicd, etc. 

Las medidas de adsorci6ri en catalizadores soportados 
proporcionan valores de %rea superficial (dispersi6n) pero 
no dan informaci6n de l a  mic roes t ruc tura  de las part€culas. 

Lzs tecnicas de rayos-X son de dos tipos, dependiendo 
del  Singulo de incidencia  d e l  haz estudiado. 

A Sngulos de incidencia menores de 2Ogrados el rayo efec- 
tfta un barrido contfnuo en lamuestra IlamEindose a esta t&- 
nica desviaci6n de rayos-X a pequefiio hgulo. 

Los estud.ios efectuados a dngulos mayores caen dentro 
de las temicas  normales de rayos-X y permiten, adern& de 
conocer las caracterhticas estructurales de los catalizado- 
res, el tamaño de particula del metal por medio de la medida 
de  ensanchamiento de las llneas de difraccien. 

El uso d e l  microscopio  electr6nico complementa y propor- 
ciona informacidn de l a  geometrfia de las partlculas. 
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11.3 M%tados de adsorcidn 

Las tgcnicaa m % s  cornlines para medir 6rea superficial de 
catalizadores son: adsorcidn ffsica, en donde presentan fuer- 
zas de Van der Waals y guimisorci6n de gases, en la cual 
existen interacciones adsorbato-adsorbente, presentdndose 
formación de enlaces quimicos entre la rnol.écula adsorbida 
y la superficie met%l.icn. 

A continuaci6ri se describirgn diferentes mgtodos para la 
determinaci6n de dispersi6n, basados  en la adsorcidn  de ga- 
ses .  

a) Mediciones volurnt i tr icas  

El aparato bdsico para medidas de gas consiste de  un do- 

sificador  de gas, un aparato para medir su presión, una cel- 
da y los aditamentos necesarios para el  manejo d e l  gas y el 
sistema  de vaclo.  

La cantidad de gas adsorhido es  determinada al tomar la 
diferencia  entre la cantidad de gas  dosificada  en el volumen 
que contiene a la mtlestrs y La cantidad  registrada en el vo- 
lumen m u e r t o  (52). 

b) Mediciones  gravimétricas 

Por est-e mgtodo la masa del material adsorbido es medi- 
do directamente por medio de una microbafanza. 

La aplicabilidad de l a s  medidas de adsorci6n en la mi- 
crobalanza necesitan ser analizadas en reiación al incremen- 
t o  de masa esperado y la sensibilidad disponible. 
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Para efectuar  un estudio de adsorciBn de este  tipo se 
requiere que La superficie rnetdlica se encuentre l impia 
para que se permita  suponer que las fuerzas que e x i s t e n  en 
el sistema se deban a ia interacción adsosbato-adsorbente. 

Para  obtener l a  superficie rnetslica limpia d e l  c a t a l i z a -  
dor se  realiza una desgasificacidn a a l t a s  temperaturas ( 5 2 ) .  

11.4 Difracci6n de rayos-X 

a )  Ensanchamiento de l a s  llneas de difraccidn 

El anslisis de difraccien de rayos-X da información de 
l a  estructura  y composici6n  cristalina. 

Una disminucidn  del tamafio de cristal o de los materia- 
les poficristalinos causan un ensanchamiento en l o s  perfiles 
de  difraccih. El tamaño promedio d e l  c r i s t a l i t o  se c a l c u l a  

con la ecuaciejn de Scherrcr: 

donde k es una constante dependiente de la forma del c r i s t a l  
Y h es la longitud de onda d e l  rayo,P e s  la anchura de la lf- 
nea y O es el ángulo de Bragg. 

.Se': puede observar e l  tamaiio d e l  cristal con valores me- 

nores d e  100nrn, pero la tgcnica es particularmente  aprecia- 
b l e  a tamaños de cristal de 3 a 5 0  nm; con valores  de 3 nm 
la linea de di f racc i f in  es tan ancha que se ileya a perder, 
mientras que con e l  tamaño de cristal de 50 nm el cambio en 
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l a  forma del p i c o  es peyuefia y el. metodo por  consiguiente 
no es sensible. 

Los l h i t e s  de esta  tgenica depender: de l a  cantidad de 

metal  soportado y alqunas d i f i c u l t a d e s  son encontradas con 
cantidades de metal menores de . S % .  

b) Kétodo de desviacidn a pequeiio Sngulo  

En el rn%todo de desviación a pequeño Sngulo  se utiliza 
l a  informaci6n proporcionada por la desviacidn d e l  haz con 
valores menores de Sogrados d e l  rayo primario. 

La intensidad de barrido I { h )  de la radiacitin depende 

del ntimero de d i s t r i b u c i 6 n  y t i p o  de Stornos en l a   p a r t í c u -  
la. La intensidad se expresa por l a  s i g u i e n t e  ecuaciBn(54): 

I ( h )  = T e { h ) F 2  (.h) 

en donde h es e l  %ngulo de barrido20/h, donde e l  numerador 
e n  radianes, es e l  Sngulo y h la -longitud de onda de l a  r a -  

diación.  

l e ( h )  e s  l a  in tens idad d e l  haz de e lec t rones  que alcan- 

zan a l a  par t fcu la  metálica e n  e l  catalizador y F(h2 e s  e l  
fac tor  de estructura  de l a  partfcula. 

Esta t é c n i c a  f u e  u t i l izada  por Somorjai (55 )  para se- 

guir el crecimiento de partlculas de Pt soportado e n  alti- 
mina durante el tratamiento tQrmico a temperaturas e leva -  

das. 

Tambi6n e n  los  filtimos años ha sido de gran inkergs   l a  
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caracter i ,zacihn de c a t a l i z a d o r e s  por media del  microscopio 
electr6nico y este se utiliza frecuentemente para cornple- 
mentar  otras  técnicas analfticas, 

El microscopio electr6nico permite observar el tarnafio, 
forma y distribuci6n  de partfculas. 

1 1 . 5  Shtesis de los catalizadores 

Se prepararon dos t ipos  de catalizadores, con un conte- 
nido met=iIico de platino, de 1 %  y 5 %  respectivamente. 

Ambos se prepararon de l a  siguiente manera: se pest  una 
cant idad determinada de z e o l i t a  NH4Y d e  EBrmula (EH4)56H5- 

hora a 150OC. Posteriormmte se hizo el intercambio i 6 n i c o  
con  una  soluci6n acuosa de la concentraciBn  requerida de 
P t ( N I i 3 I 2  C12; l a  cantidad. pesada de  zeolita se col.oca en  un 
vaso de precipitado y se le aEade l a  solucibn acuosa del com- 
plejo de platino y ae mantiene en agítacidn  durante 24 H r s .  

( A l 0 9  61 tsio2)131' y se d e s h i d r a t d  er. una  estufa  durante  una 

Al. finalizar el proceso de intercambio se filtra la 
muestra y se lava 3 6 5 veces con agua  tridostilada, poste- 
riormente se seca en una estufa  durante una hora a 150°C. 

Las zeolitas intercamhiadas con Pt2+ fueron  pretratadas 
"insitu", primero en una  corriente  de O2 a 180OC durante 
2 horas ,  posteriormente se increment6 la temperatura  lenta- 
mente a una velocidad de 2.0°C por minuto  hasta 4 5 O o C ,  man- 
teniendo este temperatura  durante 12 horas. 

A continuaci6n se introdujo una corriente de N2 y se 

disminuye Pa temperatura  hasta 300°C, en  estas  condiciones 
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s e  introdujo una c o r r i e n t e  de H durante 2 horas, al térmi- 
no de este t ienpo,  se increment6 nuevamente la temperatura 
hasta  450'C durante 2 horas. 

2 

En la figura 1 se indica la secuencia de los tratamien- 
t o s  t6rmicos. 

1) Caracterizaci6n de los catalizadores 

Posteriormente se realiz6 la caracterizaci6n de los ca- 

ta l izadores  por Difraccibn de Rayos-X, por el metodo de 

Debye-Scherrer y desviaci.6n a pequeño h g u l o ,  tambign por 
adsorción de gases ( H Z ) .  

El sistema de volumetria, est.á construido en v i d r i o  Py- 
rex al igual que el sistema de vacio el cual  consta de: 

1) Una bomba rnecdnica 
2) Una bomba de nitrdgeno liquido 
3) Una trampa de nitrdgeno  llguido 
4) Un medidor de vacXo t i p o  Mccleod  con i n t e r v a l o  de 

lod5 a 1O-I Torrs. 
5 )  Un medidor de presiones Valadyne modelo CD-23. 
6) VSlvuLas para alto vaclo 

El experimento se realize de la siguiente manera: 

Se reactiva l a  muestra a 380°C durante  una  hora y media, 
a continuaci6n se hace v a d o  en el sistema de v i d r i o  
(1 x torrs), a la misma temperatura;  posteriormente se 
disminuye la temperatura h a s t a  condicones ambiente (25OC) 
para efectuar las  quimisorciones de hidrógeno. 
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Se efectftza l a  introducci6n de una determinada c a n t i d a d  

de gas hasta condiciones de equilibrio, r e p i t i e n d o  l a  opera- 
ci6n incrementando l a  c a n t i d a d  de gas introducida  hasta ob- 
tener el n6mero de puntos necesarios para l a  construcción de 
l a  iscsterma. Toda l a  s e c u e n c i a  anterior se e f e c t u d  con cada 

muestra. 

Con las  diferencias de presidn obtenidas es posible c a l -  
cular el nClmero de moles a d s o r b i d a s ,  representsndose estos 
e n  el eje de lar; Y y 1.2 presión en mmNg e n  el eje de l a s  X 

para obtener la curva lisoterma tipo Langmuir). La cantidad 
de gas adsarbids se calcula de acuerdo a. 10 siguiente i56): 

Para l a  pr imera  experiencia: 

P 
NR1 - - f f tUc+Vm) RT - 

Para la segunda experiencia: 

Ha2 = N2T-NR2 

Pf tVc+Vm) 
MR2 - - RT 

Para n e x p e r i e n c i a s :  

Nan = NnT-NRn 

N R n  = Pfn (Vc+Vm) RT NnT=Nni-Pfn-1Vc 
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%D z "". nGmcro de moles adsorbidos x ~ 4 4 e s 8 %  
g/catalizador 
"" 

y para obtener el tamaño de p a r t P c u l a ,  

para obtener el nGmero de sitios metdlicos activos ,  

2 )  Resultados 

TABLA I 

Catalizador l-?cr.de moles adsor. 9 %D No. Sitios 
activos/y c a t .  

- 

P t Y  1% 

P t Y  58 

4 .32  x 

6.8 x 

22 4 4  2.273 x 10'' 

. 
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En donde: 

nIimero de moles adsorbidas 
nfimero de moles suministradas 
número de moles  suministradas totales 
nGmero de moles residuales 
psresidn inicial 
presión residual 
volumen calibrado 
volumen muerto 

Para este sistema se calcula  previamente: 

VC = 9 . 3  x 1 0 - ~ 1  

Vm = 11.13 x 10-21 

NGmero de moles adsozbidos: 4.32 x lom6 = Nfimero total 
de moles adsorbidos 

2omo el catalizador se tiene con un contenido netZilico 
de 1 %  en Pt, esto corresponde a 10 mg de P t .  

3w = 5 . 1  x moles/g de p l a t i n a  /metal 

X g de catalizador = 9.69 x lom6 mo,les/g de cata- 
lizador 

g m  
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En el catalizador al 1 %  de Pt se  observa una d i spe r s i6n  
superior; can respecto al c a t a l i z a d o r  al 5% de Pt y l a  di.fe- 

rencia de los resultados de dispersión y tamaño de p a r t l c u -  
la, entre los dos &todos son aceptables (R-X y adsorcitin de 
gases) . 

Observando los resultados obtenidos en el anslisis de 
difraccibn de R-X, para estas  nuestras r e d u c i d a s ,  se encon- 
tr6 que se forman aglomerados de  dtomos de platino, los cua- 

les tenderdn a migrar a l a  gran cavidad en f u n c i 6 n  de l a  

temperatura de seduccí6n. Tambign se encontr6 una variaci6n 
en el tamafio de estos aglomerados de acuerdo a Las condic io-  
nes  de calentamiento. 
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Del anslisis por difraccitin de rayus-X ,  se encontró que 
los iones de Pt'2 se encuentran preferentemente d e n t r o  de 
la gran cavidad de l a  zeolita y l a s  m u e s t r a s  reducidas pre- 
sentan lops siguientes tamaiios de p a r t f c u l a .  

Las muestras previamente tratadas con f l u j o  de O2 y N2 
(y  a temperaturas de 1 8 0 ,  450 y 300OC) fueron reducidas a 
diferentes temperaturas, desde 200 hasta 450°C con f l u j o  
de €-I2 y las condiciones en Las que s e  e n c o n t r b  una reduccit jn 

t o t a l  fue con 1.a muestra que se redujo a 45OOC. 

TABLA II 

Catalizador rai % D  

P t Y  1 %  15 6 6  

P t Y  5% 4 5  22  

No se encontrd destrucci6n de la cristalinidad de l a  
zeolita, 

3 1 Discusidn 

Como se m u e s t r a  e n  l a s  Tablas I y 11,  los valores encon-  
trados del tamaño de p a r t í c u l a  y dispersidn son los espera- 
dos segGn el contenido met5lico de cada c a t a l i z a d o r  1781. 
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CAPITULO I S 1  

DETERMINACION DE L A  ACTIVIDAD CATALITICA EN LA REACCION a&' 
HIDROGENACION DE BENCEEO 

Después de realizar la caracterizaci6n  de los cataliza- 
dores por los métodos mencionados  anteriormente, se proce- 
de  primeramente a efectuar l a  reacción de hidrogenaci6n de 

Benccno  para  estudiar la actividad  catalltica de estos  ca- 

talizadores. 

La hidrogenaci6n de Benceno es uno de los  procesos mbs 
importantes d e  hidrogenaci6n de hidrocarburos  aromSticos y 
ha sido una reacci6n efectuada  en  presencia  de  diferentes 
metales soportados. 

Tambign la importancia de es ta  reaccidn  radica  en  que 
puede emplearse como prueba catalftica  para  nuevos  materia- 
les catalfticos,  dado que se tiene un solo producto de reac- 
c i d n  (el ciclohexano), esto facilita la determinaci6n de la 
actividad  catalltica ( 5 7 ) .  

Se ha acordado que dentro del mecanismo de e s t a  reaccign, 
el benceno es  adsorbido por el sdlido y al encontrarse adsor- 
bido pierde su energfa de resonancia y resulta un valor pe- 
queiio del calor de adsorci6n. 
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Selwoad (581  rnostrd que cuando el benceno es quimisor- 
bido a 15GVC por el. sistema Ni soportado, la magnet izacidn 

re la t iva  del catalizador decrece h a s t a  determinada cantidad, 
lo cual  se explicartia considerando q u e  el benceno se ha u n i -  
do sobre la superficie por los  6 enlaces.  

Y 

Trabajos recientes han demostrado que l a  adsorcidn del 
benceno en un metal, se efectfia par medio de l a  nube de 
electrones '1T d e l  benceno sobre un s i t i o  metS2ics ( 5 5 ) .  

En cuanto a la c i n g t i c a  de e s t a  reaccidrl se ha encontra- 
do que es de primer orden con respecto a l  benceno 1' de or- 
den cero con respecto al hidr6geno. 

Sin embargo, se  ha observado que en la reacci6n en fase 

gaseosa, La velocidad es i n d e p e n d i e n t e  de l a  presidn de ben- 
ceno y proporcional a la presi6n de Ha y a l g u n a s  veces el ex- 

ponente {en l a  e x p r e s i ó n  cinetica) de la p r e s i 6 n  de hidr6geno 

se incrementa cor] la temperatura, adquir iendo un valor cerca- 

" ". . 
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no a la unidad. 

T c. PX PY 
C6H6 H2 

Esta reaccfh es efectuada baja  diferentes condiciones 
desdetemperatura ambiente hasta 500°C y a presiones de 0.01 
a 100 atmtjsferas, dependiendo de la selectlvidad  del  catali- 
zador y a temperaturas altas se presenta una disminuciGn de 
la ac t iv idad c a t a i i t i c a  ( 5 7 ) .  

Gal lezot ,  et.al. (59) encontrd que la velocidad de hi- 
drogenación de benceno en palrtfculas de 10 A de plat ino en 
muestras de PtfJaHY (No - de turnover de 80 a 100 h r - l  a 25OC) 
son comparables a las medidas en catalizadores de Pt;A1203 
o Pt/SiQ2. 

O 

Naccache, et.al. (SO) encontraron que la velocidad de 
hidrogenacih a . 2 9 5 O K  es 100 veces m%s rEipida en partlculas 
de 10 A o en las de 15  a 20 A de  platino en PtNaY, que e n  

O O 

los cataiizadores de P t / A 1 2 0 3  o Pt/Si02. 

Figueras, et.al. (61) observaron que l a s  actividades de 

los catalizadores d e  PdY para la hidrogenacidn de benceno 
se incrementan cua;ldo los sitios de Bronsted o cationes 
multivalentes e s t d n  presentes. Por lo tanto  las  frecuencias 
d e l  nClmero de turnover e n  PdRY, PdLaY y PdCeY son 2.5 veces 

mas grandes que en el  catalizador de PdNaY y 4 veces m%s 

grandes que en los catalizadores de ? d / A l , 0 3  y P d / S i 0 2 .  
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Las muestras de catalizador reducidas a 450°C se  estu- 
diaron en es ta  r c a c c i d n  de acuerdo al procedimiento  siguien- 
t e :  se coloca una c a n t i d a d  determinada de muestra (reducida) 
en el reüctor diferencial que  se utiliza  en la reduccidn y 
en l o s  tratamientos tgrmicos, si j lo que esta ocasitjn se co- 
nect6 a un sistema de reacción el cual est5  conectado a un 
cromat6qrafo d e  gases. Dicho  sistema de reacción se presen- 
t a  e n  La  Figura 3. 

Sistema c a t a l l t i c o  

saturadores de benceno 
reactor  diferenckal 
horno vertical  elgctrico 
term6metro digital 
cromattjgrafo de gases 

registrador 
vaso Deward 

cromat6grafo de gases utilizado e s  un aparato per- 
kin-Elmer modelo Ziyma 4B, cuyas caracterrsticas son l a s  
siguientes: f a  columna está empacada con Garbowax 20X al 
8 %  Cromosorb W y es de acero inoxidable de un octavo de pul- 
gada de didmetro y 2 nts. de l o n g i t e d ,  l a  columna se mantie- 
ne a una  temperatura de 7O0C. El cromatbgrafo se encnentra 
conectado  a un integrador Shimadzu C-R1A. 

Y a  fijadas l a s  condiciones del  cromat6grafo se permite 
el paso de hidrejgeno ( 2 . 4  rnl/s) por e l  sistema d e  reaccitjn 
hasta el saturador que contiene benceno, cuya temperatura es 
de 14OC con el fin  de  mantener constante la presiijn de  va- 
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por del reactivo ( 5 6  torr) y asegurandodeestemodo una mez- 
c l a  bencena-hidrbgeno, con una r e l a c i B n  molar constante. 
Se verificar% q u e  l a s  v6lvulas que a i s l a n  e9 catalizador co-  
locado en el reactor d i f e r e n c i a l  cst6n cerradas para poder  
e fec tuar  una corr ida estándzr,  esto e s ,  se introduce La mez- 
c l a  gaseosa al crornat6graf0, por medio de una vZilvula de in- 
yeccidn para e fec tuar  la separacidn de los  reactivos. Pos- 
teriormente se efectGa la reacci6n haciendo  pasar hidrógeno 

por el saturador de benceno y por el reactor diferencial, 
efectuando l a  rcaccidn desde temperatura ambiente hasta 
60 'C.  Los react2vos y productos son separados por la colum- 
na del cromatógrafo y determfnadas sus concentraciones. Pa- 

ra los diferentes catalizadores se sigui6 e l  mismo procedi- 

miento, 

Para el cdlculo  de la velocidad de reaccidn en moles de 
benceno transformados por gramo de catalizador se utiliz6 
l a  s iguiente  expres ión  ( 6 2 )  

D p x  2 7 3  = 22400 x 
1000 WC 

760 T m 100 x " x " 

donde 

13 = f l u j o  de hidrSgeno en m f / s  
P = presi6n parc ia l   de l  benceno en el saturador 
T = temperatura ambiente 
m = masa del catalizador 
BC = porcentaje de conversión 
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El c6lculo de la actLwidad por s i t i o ,  T.N., que indi -ca  

la relacibn de mol&!culas de benceno transformadas en la u- 
nidad de tiempo y por sitio a c t i v o  de metal, se realí26 con 
la siguiente expresi6jn: 

T,N. = %era de sitios  activos/g de catalizador 
" 

V = velocidad de l a  rcaccidn (rnoles/q S )  

De acuerdo con l a  ecuaci6n de Arrhenius es posible. co- 
nocer l a  energsa de activaci6n Ea para esta reacciBn. 

k =  Ae a -E /RT 

k = constante de velocidad 

A = factor de frecuencia 
T = temperatura 
Ea = energla de activacidn 

A l  representar grsficamente I n k  contra el inverso de 

l a  temperatura  absoluta,  la p e n d i e n t e  de l a  recta obteni.da 

nos permite determinar correctamente el valor d e  l a  energla 
de ac t ivac i6n .  

2)  Resultados 

LOS valores obtenidos de energlas de activaci6n son: 
PtY 1% de 7-40 Kcal/mal"K y pzra PtY 5%  de 5 . 0 0  Kcal/mol°K. 
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En la Tabla IT1 se rouestra,n los porcentajes de l a  conver- 
sibn, l a s  veloc idades y actividades por sitio para  l a  reac- 
e i d n  efectuada a l a  temperatura de SOOC (325'K). 

En la  Figura 4 se representa la velocidad  especffica  en 
funci6n  de la temperatura para l o s  diferentes c a t a l i z a d o r e s  

PtY a l  1 %  y Ptf l  al 5 %  en esta  reaccibn. 

TABLA 111 

" 

Catalizador %C V(X10-6)mles/g S T.N. x 1CC" 

PtY 1% 1.35 1.02 4 4  

PtY 5 %  2 . 9 0  2.19 64 

3 )  Discusitjn 

En primer lugar, se observa de la Figura 4, que ambos 

catalizadores  presentan actividad para la Ihidrogenación de 
benceno. Dicha actividad var la  incrementándose en.el in- 
tervalo de temperaturas de 30 a 5 0 ° C ,  para los catalizado- 
res con diferente  contenido metblico. 

Con el catalizador PtY a l  5% se  observd una mayor con- 
versi6n a ciclohexano en comparaci6n con el catalizador a l  
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1% de Pt, hasta  una temperatura de 5 0 ° C ,  ya que  a p a r t i r  de 
e s t a  temperatura se observa con el catalizador al- 1% un in- 
cremento notable d e  la conversidn a ciclohexano debido a la 
exotermicidad de la reacci6n. 

C o n  el catalizador al 5% se observa que a partir de 4 O o C  

la conversiijn a ciclohexano permanece constante, io cual 
nos lleva a pensar en una desactivacih de la muestra. 
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CAPITULO IV 

DETERXINACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA EN LA REACCZON DE 
HlDROCRACXING DE n-DECANO, DECALINA Y TETRALINA 

La reacci'tin de hidrocracking e s  el mayor proceso  de re- 
finado que se realiza en presencia de hidrBgeno a presibn. 
De  esta  manera  el  hidrocracking  consiste en la conversi6n 
de  hidrocarburos de a l t o  punto de  ebullici6n a productos de 
bajo punto de ebulLiciQn ( 6 3 ) .  

Esta reacci6n de hidrocracking es una  combinación  de 
cracking  catalftico y de la  hidrogenaciBn por lo que los 
catalizadowes  utilizados para e s t a  reaccitjn son  bifunciona- 
les: constan  de  un  componente  dcido y un componente hidro- 
genante. 

Las reacciones que ocurren y los productos  formados de- 
penden d e l  balance  entre  las  contribuciones  de  cada  compo- 
nente. 

Por ejemplo, cuando se efectGa, la reacck6n de hidro- 
craking para la produccidn de gasolinas, se requieren  cata- 
lizadores  con  propiedades  fuertemente Zicidas, tales  como 
los silico-aiuminatos amorfos:y las zeolitas ademss del com- 
ponente  hidrogenante. 

La presencia  de  estos materiales en los catalizadores 
aceleran reacciones generalmente  asociadas al cracking  ca- 
talftico. Estas reacciones producen un alto porcentaje 
de  productos  ramificados y productos de cadena  lineal,  con- 
ServSindose los compuestos de anillos  rnonoc€clicos, adem5s 
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se efectfia una qraa producxibn  de is6meros debido a Is rup- 
tura B, formando caticmes terciarios cono intermediarios. 

LC? f n n c i h  d e l  componente hidrogenante (el metal) es la 
de evitar la formaciijn de ofefinas a partir de los cationes 
o para reducir compuestos de dobles enlaces que se encuen-  
t r e n  corne intermediarios,  para obtener posteriormente 10s 
archnos c o r r e s p o n d i e n t e s .  

El tratar de evitar al m6ximo la formaci6n de ole f inas  
en las productos previene l a  pclirnerizaci6n y e n  consecuen- 
c i a  también evita la formacidn de coque, el cual generalmen- 
te se deposita sobre los catalizadores y los desactiva. 

Se tiene que cuando se hidrogena gas de a c e i t e  para 
produc i r  combustibles de jets, se utilizan  catalizadores 
con  una acidez media y con una fuerte actividad hidrogenan- 

t e .  

En una categoría especial se estudian las catal iza.du- 
res de zeolitas selectivas, e n  l a s  cuales su e s t r u c t u r a  
porosa permite el acceso de  determinados  reactivos y la 
salida de productos y está limitada a moléculas de una for- 
ma y tamaño particular. 

E n t r e  los neta,les con mayor fuerza hidrogenante se tie- 
n e  al platino, n l q u e l ,  paladio,  molibdeno y cobalto. Y 

entre los catalizadores  con  propiedades  fuertemente %cidas 
y actividad hidrogenante media se tiene a los sulfuros de 
metales, tales como n f q u e l ,  cobal to  o tungsteno  soportados 
en sflice-alcmina. 
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a) Catzlizadores  con  propiedades  fuertemente fieidas y 

con  actividad  hidrogenante media. 

El sulfuxo de nfiquel sobre  SiO2-Al2Q3 es uno de los ca- 
talisadores utilizados  frecuentemente  para el hidrocracking 
de  gas o i l  comercial. Se han  analizado  los  resultados  de 
la distribucidn de productos obtenidos en el hidrocracking 
de n-decano ( 6 3 )  con l o s  siguientes catalizadores:  catali- 
zador para cracking Si02-A1203 comercial, Mi depositado en 
Si02-A1203 y s u l f u r o  de Ni depositado en Si02-A1203. 

El catalizador que contiene sulfuro de Ni  presenta  una 
mayor conversibn de n-decano que cualquiera de los otros  
dos catalizadores. La distribuci6n de productos en la reac- 
citjn que se emplea el catalizador de s u l f u r o  de Ni es  simi- 
lar a la obtenida  con el catalizador de Ni/Si02-A1203. 

b) Catalizadores de alta actividad  hidrogenante 

Los catalizadares  de  alta  actividad en la hidrogenacidn 

que presentan  una  acidez  media  presentan  distribuci6n de 
productos diferente a l a  obtenida con un catalizador de gran 
acidez. 

Las reacciones que se realizan con este tipo de catali- 
zadores incluyen  isomerizaci6n d e l  reactivo s i n  efectuar 
e1 cracking e hidrogenólisis y en  presencia de metales no- 
bles la  ciclizaci6n. 
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En soportes no 5cidos,  la hidrogendlisis es l a  firsica 

reacci6n que presentan l o s  alcanos con metales no suifura- 
d o s .  

Algunos catalizadores de metales nobles frecuentemente 
son mencionados corno eatalizadores de hidrocracking y estgn 
const i tu ldos  de Pt y Pd sobre Si03-A1203. 

Aslf mismo, se ha observado que e n  este  tipo  de  catali- 
zadares con un incremento  en el contenido de P t :  se efectúa 
una a d s o r c i d n  selectiva, d e l  metal por cada  sitio Scido, el 
cual causa una reduccidn e n  l a  ac idez de Si02-A1203. 

c )  Hidsocracking de alquilbencenos 

Los productos de la reacci6n de hidrocracking de alqui.1- 

bencenos,  cuando se  t iene como reactivo al cicloalcana, pre- 
sentan una amplia variacirjn y gran dependencia de la estruc- 
t u r a  cspecffica del  reactivo. 

E n  l a  reacción d e  t-pentilbenceno s e  obtienen como 
productos benceno e isopentano, en e l  caso de utilizas  butil- 
benceno se obtienen b e n c e n o  e hidrocarburos de Cq 1.0s cuales 
son una  mezcla de butano e isobutano.  Cuando los grupos al- 
quilo son rnss grandes el anillo de benceno es atacado y 10s 
productos de reaccidn  llegan a ser mSs complejos,  observdndo- 
st! una  cicloalquilaci6n. 

C o n  catalizadores  no %cidos se efectGa la reacci6n de 
hidrocracking de alquilbencenos, y la r e a c c i h  de hidrogen6-  

lisis, pero  la  reacción de isomerizaci6n p r e s e n t a  baja con- 
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versión. 

Tambign es de  importancia  mencionar que otra caracter ls -  
tica d e  los catalkzadores  para  hidrocracking, es que conten- 
gan al. metal bien  disperso en los poros  de la zeolita (64). 
Cuando un fuerte material htdrogenante como el Pt est5  pre- 
sente, se observa una alta  selectividad  hacia  la hidroisorne- 
rizaciBn ase corno productos primarios puros  de cracking (me- 
tano, etanaf. 

En  este caso se peck  tener un conocimiento considera- 
ble  del mecanismo de la reacción, por esta razGn Weitkampl65) 
introduce el. t h n i n o  de  hidrocracking  ideal.  Tambign se ha 
reportado que el  catalizador P t / U S - Y  mostr6 un comportamien- 
to  ideal con el hidrocracking de n-decano como reacci6n prue- 
ba ( 6 6 ) .  Otra caracterfstlca de este catalizador es la ausen- 
cia  de la desactivacibn. 

La hidroisomerizacibn y el hidrocracking  proceden  prin- 
cipalmente por medio de iones carbonio ( 6 7 ) .  Los alcanos 
pueden ser convertidos en iones carbonio  directamente por 

abstracción de un hidruro 1 - H I )  o por protonaci6n (+H ) de 
intermediarios  oleffnicos por deshidroqenacibn  en el  metal. 

4” 

El patr6n de veaccibn v l a  olef inas  es t o d a v € a  aceptada 
para reforming, hidrolsomer~zacibn e hidrocracking de al- 
canos, sin  embargo,  este modelo está  sujeto a discusi6n (67). 

Los iones  carbonio  pueden  reordenarse o bien  seguir  por 
una  ruptura  beta.  Esta ruptura da origen a pequeños  iones 
carbonlo y a un fragmento  oleflnieo, el cual es  inmediata- 
mente  hidrogenado. La  rspida  hidrogenacidn de hidrocarburos 
insaturados es una raz6n superior  para la ausencia de desac- 
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t ivac idn  del catalizador por coquif icaci8n.  Muchas reaccio- 
nes paralelas y consecuti.vas de  hiduogenacftjn, isomerizacidn 
y cracking toman lugar en la hidroisomerizaci6n y el hidra- 
cracking. 

Entonces se puede considerar al n-decano como el modelo 
ideal  de  hidrocarburo y un  gran  nGmero  de  productos son for -  
mados. El modelo cin6tico  resulta  ser como el de una reac- 
cf6n compleja y es d i f f c i l  de tratar. La aproximacibn  comGn 
que se le da,  es considerar s6l0 la velocidad de desapari- 
cidn global del hidrocarburo  (n-decano)  reactivo (68,69). 

Una investigacidn detallada realizada  por  Weitkarnp, et .  
al. (65, 70, 71) sobre la distrkbucidn de los productos  en 
la hidroisomerizacf6n e hidrocracking de alcanos de cadena 
larga sobre zeolitas proporciona una  importante informaci6n 
de las  reacciones de  weordenamiento y rompimiento  de  iones 
alquilcarbonio. 

También los estudios  rea.lizados  con  n-decano y n-dodeca- 
no mostraron que la isomerizacidn es una EunciGn d n i c a  de 
la conversi6n  total y la selectividad  hacia  isomerizaci6n 'es 
cercana  al 100% a niveles de conversi& bajos, y esta  obser- 
vacidn hace suponer la posibilidad  de que  un  cracking direc- 
to del n-decano se realice s i n  que &te sufra un  reordena- 
miento  estructural. 

En cuanto a la distribuci6n de productos se observa  que 
se forman estructuras  de  alcanos  monoramificados lo cual 
indica que estas especies son predominantes. La cantidad 
relativa  de  isomesos  diramificados y multiramificados  en los 
productos de la  reaccibn  de  cracking, se incrementan a a l t o s  
niveles de conversi6n. 

. .. . ". 



Se obsery6 que e l  h i d r o e r a c k i n g  d e  n-alcanos es predeci- 
do por una hidroisomerizacidn y este reordenmiento de l a  
estructura  de 10s n-alcanos ramificados, proviene de una 
t r a n s i c i h  de un i 6 n  carbonio secundario hacia un idn  c a r -  

bonio terciario , a s l  estructuras altamente ramificadas s o n  
formadas por reacciones consecutivas, por Lo tanta  e l  nGrne- 
ro t o t a l  de isBrneros que se producen es mayor cuando se tie- 
n e n  alcanos de cadena larga. 

Por ejemplo, se reporta que de l o s  p r o d u c t o s  de alcanos 
de cadena l a r g a  (como el n-decano),  han  sido  identificados 
20 isodecanos, de  un t o t a l  de ?O ist5meros posibles, 

Ase mismo, es  importante hacer notar que estructuras ra- 
mificadas pueden presentar rompimientos cuando son adsorbi- 
das corno iones terciarios en la, superficie de la zeolita. 

Ademds a l g u n a s  molgculas de varias ramificaciones que 

forman  iones  carbonio  pueden romperse de acuerdo  a 2 6 3 

ruta.s alternas.  DE l a  existencia de d i f e r e n t e s  rutas depen- 
de la obtenci6n de productos craqueados. 

Tarnbifh P n i a k  y Rodomyski ( 7 2 )  reportaron que para pro- 
cesos de ixansformaciBn de n a f t a s  pesadas en gasolinas, la 
ac t iv idad de los catalizadores d e  P t  soportado en zeolfta 
Y mezclada con gama-altímina, en la reacci6n de hidrocracking 

de n-decano y l a  d i s t r i b u c i 6 n  de productos f u e :  productos 
de isomerizaci6n fisodecanos),  productos de hidrocracking y 

de d e h i d r o c i c l i z a c i b n  (arom6ticos de punto de ebullici6n de 
temperaturas mayores a las de el n - d e c a n o ) .  NO se detect6 
la presencia de metano, benceno, tolueno y xilenos. 
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Las selectividades para e s t a  reacciijn muestran que la 
posibilidad de romper enlaces centrales C-C en 13 mol6cula 
de n-decano, es  la misma con catalizadores a los  cuales se 
les var la  e l  contenido de gama-alGmina. 

E n t r e  los productos detectados en el c r a c k i n g  se en- 
cuentran pentanos, hexa,nos e isopentanos. 

Analizando el rnecanl'smo de conversiBn de n-decano, co- 
mo un mecanismo b i f u n c l o n a l  c ldsico  ( 7 3 )  se observan l o s  
siguientes pasos: 

Decano 
-Hz + Pt .t. +H2 f I? 

3 ioncs decilcarbonio 

(decanos) 

isodecanos 
+HZ J. Pt .t. -Hz < 4 

iones decilcarbonio 
ramificados. B2 + -W 

productos craqueados 

isodecanos -l3 + 
*I 

+- H2 P t  - H2 
productos saturados 
craqueados. 



La velocidad de reacci6n está determinada por el reorde- 

namiento  de los iones carbonio del  n-decano. 

La selectividad entre el de  cracking (B2) y la isomerí- 
zacidn (Bi) es determinada (en la ruta A todos 105 factores 
permanecen  iguales), por la vida  media de los iones  carbo- 
nio; los tiempos de vida media podrían ser mayores como re- 
sultado de la presencia de fuertes sitios dcidos y por lo 
tanto existir5 una alta  conversidn de productos  craqueados. 

El  valor  mgximo para la selecti.vidad  de  isomerizaciBn 
e s  tambign  determinado por la fuerza de los s;i.tios de 
Brsnsted  involucrados en la formación de iones  carbonio. Si 
se efecttía un  mecanismo  bifuncional, la selectividad  hacia 
isomerizaci6n ser6 menor en  presencia de sitios nbs fuertes 
de Bronsted (73, 74). 

Cuando se tiene la mayor parte d e l  metal presente, con 
tamaños de partfeula  de 20 nm de dismetro  fuera de las ca- 

vidades de la z e o l i t a , ,  el criterio de cat~~isis,bifuncional 
no es aplicable, ya que l a  distancia  entre las partxculas 
metsilicas y los  s i t i o s  de  Br'rjnsted e s  muy grande ( 7 0 ) .  

Beecher, e t . a l .  (75) estudiaron l a  reacciBn de hidro- 
crqcking de n-decano y decalina con un catalizador de Pd-so- 

porkado en mordenita-H  a una temperatura de reacci.6n de 4 5 0  

a 610Ov. Ef n-decano es hidrocraqueada con mayor facilidad 
que la  decalina. La distribuci6n de productos obtenida pa- 
ra el n-decano e s  menor en C3-C4 y mayor en C4, C5 y C6' 
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En el caso del h i d r o c r a c k i n g  de decal ina  se observa 

tambiBn produccidn de C3-C4 en menor re lac idn  y una mayor 

relacitjn de C,-C4, asf como la producciijn de C5 y C6 y com- 
puestos de un solo anillo. 

Como se ha observado, en los 6ltimos aiios l a  reacción 
de  hidrocracking cori catalizadores de Pt soportados en zeo- 

l i t a s  ZSM-5, son de gran inter6.s por su utilidad en una 
amplia  variedad de reacciones ( 7 6 ,  7 7 ) .  

IV.2 Reacción ca ta l s t i ca  de hidrocracking 

Para l a  determinaci6n de la actividad en la  reacci6n 
de hidrocracking con n-decano,  decalina y tetralina se uti- 
liza un sistema constituido por un reactor  diferencial, her- 

no electrice, saturador de arrastre,  un  cromat6grafo de ga- 

ses y un intcgrador. 

El crornat6grafo consta de las  siguientes  caracterfsti- 
cas; es un aparato Perkin-Elmer 3920-€3 con  una  columna ca- 

p i l a r  de acero inoxidable de 250 pies de  longitud y .01.0 
pulgadas de didmetro, empacada con  escualeno. La temperatu- 
ra de la columna es de 100OC. El integrador utilizado es 

marca  Shimadzu modelo C-R1A. 

el reactor se coloca  una,  determinada  cantidad  del  ca- 
talizador  tratado de una  manera similar a los catalizadores 
utilizados en la  hidrogenacidn d e  benceno. Se eleva  la tem- 
peratura  hasta 45OOC manteniendo el catalizador bajo corrien- 
te de hidr6geno. 

Se reactiva a e s t a  temperatura durante una hora y enton- 
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ces  se enfrfa hasta  2SOOC repitiendose la reacción con tern- 
peraturas de 275, 300,  350  y 400°C. 

Se efectda una corrida e s t g n d a s  antes d e  realizar l a  

2 reacci61-1, posteriormente se r e a l i z a  esta COP flujo de R a 

las temperaturas antes descrttas. 

Este  procedimiento se realiz6 con cada  uno de los peat- 

tivos, n-decano, decalina y t e t r a l i n a  y con cada cataliza- 
dor. 

El saturador que conttene al reactivo se mantiene a 
temperatura ambiente, las presiones de vapor para cada reac-  
t i v o  son: Pv. n-decano, 1 . 7 3 2 1  torr, Pv cis-decaina 1.169 
torr y para l a  t r a n s - d e c a i n a  4 2 2  torr. 

1 )  Cálculos 

Para calcular l a  veloci'dad de reaccí6n, en moles de n-de- 
cano, transformadas por  segundo y por gramo de ca ta l i zador ,  

se utfliza la misma expresi6n que para la hidrogenaci6n de 
benceno : 

= P 273 x 1000 x 
22400 760  T m 10Q 

%C x -- - 

en el caso del n-decano: 

D = lml/s 
P = 1.7321 torr 
m = 4 0  mg 
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Habiendo ca lcu lado  la velocidad de seaccidn se real izan 
los cálculos de la actividad por s i t i o ,  ?"N. 

T.N. = v 
No c- de s i t ios  activos/g de c x  

V = velocidad de reacci6n (moles/g S )  

Nota: el nClrnero de s i t i o s  actfvos considerado fue en 
base a la  superficie metglica. 

Para el cdl.culo de la. s e l e c t i v i d a d ,  de acuerdo con los 
valores o b t e n i d o s  de % de conversi6n en el crornatograma, 
se relacionan con u11 factor llamado F ,  definigndose como 
l a  relaci6n d e l  peso mof.ecu.lar d e l  producto obtenido entre 
el peso molecular  del reactivo. 

F =  P. i I .  d e l  Producto 
P.M. del react ivo 

Este f a c t o r  calcul.ado se mult ipl ica   por  l a  conversidn 
registrada del cromat6grafo y la suma de estas nuevas con- 
centraciones representan e l  100% de l a  c o n v e r s i d n  y poste- 
riormente 561.0 se necesita re lac ionar  cada concentracitjn a 
esta suma para conocer l a  abundancia: 

% - K g  - - ,7408 

%"C6 = 11.4162 

%-itl0 == 87.8443 



5 5  

~e una manera similar se efectuaron los cdlculos de 

selectividad para las reacciones de hidrocrack ing  de deca- 

l i n a  y de tetralina. 

2) Resultados 

En la Figura 5 se  representa La variación de la vela- 

cidad  especlfica por sitio  activo  en la reaccidn de hidro-  

c r a c k i n g  de  n-decano  efectuada  entre 250 y 400°C. 

En l a  Figura 6 se  muestra  la  variacidn de la veloci -  
dad especfifica por sitio en funci6n de la temperatura para 
la reacci6n  de  hidrocracking de decalina y en la  Figura 7 

se representan los resultados de velocidad especrfica para 

la reaccicjn de t e t r a l i n a .  

En las Figuras 8, 9, 10, 11,  12 y 13 se representan l o s  

valores de selectividades de los diferentes productos obte- 
nidos en l a s  pruebas  catallticas  realizadas. 

3 1 DiscusiBn 

De los resultados  presentados en las Figuras 5, 6 y 7 
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l o s  diferentes  eatalizadores estudiados son activos en  las 
reacciones de hidrocracking de n-decano,  decalina y tetra- 
lina, 

En el caso de los catalizadores al 1% y 5% de Pt en 
la reacci6n de n-decano, estos presentan un comportamiento 
s imi lar  en su v e l o c i d a d  e s p e c f f i c a  por s i t i o  metblico. Es- 
te valor es sirmilar al encontrado por S t e i j i n s  (66) y es 
posible explicarlo en base a la facilidad de acceso de l a s  
rnoI.6culas lineales a los  sitios activos  localizados en el 
interior de la zeolita. 

En r e l a c i d n  a l a  v e l o c i d a d  en la reaccidn de h i d r o -  
c r a c k i n g  de decalina, se encuentra tambi6n un comportamien- 
to  similar  en ambos catalizadores  hasta una temperatura  de 
35OoC y a  partir de esta  temperatura el catalizador al 1% 
de Pt presenta  una  actividad superior (LO veces)  con rela- 
cibn  al  catalizador al 5% d e  Pt. Esto padria explicarse 
debido  a la variacitin del. carscter %cid0 de 1.0s sitios  ac- 
tivos ya que al incrementar la temperatura se favorece la 
fuerza &ida en el caso de los catalizadores mbs d i s p e r -  

sos ( 7 3 ) .  

En el caso de los catalizadores  al 5% de Pt utilizados 
en  la  reaccitjn de hidrocrack ing  de tetralina,se  encuentra 
una menor actividad  icatalltica que para los catalizadores 
al 1%. A partir de 300°0 l a  actividad  catalftica  permane- 
ce constante,  dado que la  reaccitjn se realiza sobre la su- 
perficie externade la zeolita. 

Al. analizar los  r e s u l t a d o s  de selectividad  encontramos 
que para la reacci6n  de  hidrocracking de n-decano, Figuras 

9 y 10,  la distribucidn de productos es similar a. la obser- 
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vada por S t e i j i n s  ( 6 6 1 ,  e n  donde se presenta, una  rnayor iso-  
merizaci6n y una menor cant2dad de hidrocracking a tempera- 
turas menores de 250°C y a p a r t i r  de esta  temperatura l a  

reacclón de hidrocracking es superior a l a  de isomerizaci6n. 

A p a r t i r  de 3OO0C se empi,ezan a producix  reacciones  se- 
cundarias ,   ta les  COITO l a  isomerizaci6n de los productos  cra- 
queados y se llega a detectar  l a  presencia de iC 10 * 

En e l  caso del catal izador  a l  5% de P t  a l a  temperatura 
de 25OOC se  presentan  reacciones  consecutivas de hidro- 
cracking e isomerizaci6n del n-decano. 

Es interesante  notar la presencia de una pequeiía f rac -  
c i d n  de iC6 e n  un intervalo de temperatura de 300 a 400°C. 

En e l  caso de l a  reaccibn de decalina con el c a t a l i z a -  
dor a l  1% de Pt se encuentra ,  que a partir de  300OC l a  

produccidn de nC4 e i C 4  es favorable y e n  e l  intervalo de 

temperatura de 300  a 400°C se encuentra un incremento gra- 
dual de l a  Trans-decalina, a s i  mismo, a pa , r t i r  d e  35OOC 

este producto  presenta una disminución y empieza e l  rompi- 
miento y l a  dehidrogenaci6n de una de l o s   a n i l l o s  de l a  mo- 
IQcula ,  siendo corroborado por l a  presencia de compuestos 
alquilbencenos. 

Con respecto a l  c a t a l i z a d o r   a l  5 %  de P t  no se presenta 
la formacidn de hidrocarburos  l igeros,  l a  reacci6n est6 
orientada  preferentemente a l a  formaciAn d e  i C l o  y a Trans- 
decalina, con esta  mol6cufa, Trans-decalina  se  presenta un 
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máximo de select ividad a 30OoC y a partir  de e s t a  tempcra- 
tura la selectividad empieza a disminuir,  nuevamente se 
encuentra l a  pro6uccibn de alquil-bencenos. 

Esto podxla atribuirse a que la reaccidn de hidrocrackinq 
se efectGa e n  l a  superficie externa de l a  z e o l i t a  debido a 

que es  una  molécula clcl ica y el acceso al i n t e r i o r  de la 
z e o l i t a  resulta  diflcil, 

Para la reaccidn de hidrocracking de tetralina, 10s C a -  

talizadores al l% y al 5% de Pt presentan un comportamiento 
muy similar,  a  partir  de 25OOC la selectividad e s t 5  orien- 
tada  a la formación de iC5 e iC4 principalmente y a  partir 
de esta  temperatura se encuentra una  disminuci6n en l a  se- 
lectividad  de  estos productos, entonces la reacción  Se di- 
rige a la producci6n  de  Trans-decalina. Esto puede  expli- 
carse también, a que la tetralina es una mOléCUla CfClica 
y su acceso a las cavidades de la zeolita es poco probable 
como  en el caso de la  decalina. 
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CAPITULO v 

CONCLUSIONES 

I ,  ambos catalizadores, PtY al 1% y P t Y  al '5% presen- 
tan actividad  catalittca  en la reacciijn de hidrogenaci6n de 

beceno y en la reacciljn de hidrocracking de n-decano,  deca- 
lina y tetralina. 

2. En la reacci6n de hidrocracking de n-decano, deca- 

l i n a  y t e t r a l i n a ,  la dlstribuci6n de productos  resulta di- 
ferente con cada uno  de los reackfvos, debido a que l a  mo- 
lEcula de n-decano es un hLdrocarburo lineal y su Aifusidn 
y acceso al interior  de las cavidades  de la zeolita  resulta 
mds factible que con las mol6culas de hidrocarburos clicli- 
cos, como lo son la decalina y la tetralina. 

3 .  En la reaccian de hidrocracking  con  n-decano, se en- 
contrd  preferentemente l a  formacibn de is6meros de C5, C4 y 

Cl0. En el caso de la reacci6n  con  decalina, es notoria 
una a l t a  producción de Trans-decalina  en el intervalo de 
temperatura  de 300 a 400°C y a partir  de 35OoC se observa 
la producci6n de alquil-bencenos, lo cual es  trascendente 
debido a la importancia de estos productos  en la industria 
petroquzmica. 
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