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INTRCGDUCCION

Las zeolitas conteniendo metales son eficientes catali-
zadores para un gran nfimero de reacciones orgdnicas e inor-
génicas, muchas de las cuales forman la base de la refinacidn
del petrbSleo y de los procesos petroguimicos. Otros catali-
zadores recientemente desarrollados son de uso potencial en
el futuro (1}.

La actividad, selectividad y estabilidad de los catali-
zadores de metales soportados en zeolitas son en gran medida,
determinadas por la composicidn guimica y la estructura del
componente zeolitico, la cual es responsable de sus propieda-

des dnicas,

Las funcicnes cataliticas de los sistemas metal-zeolita
dependen de su preparacibn, medificacidn y condiciones de
aplicacifn; el mismo catalizador puede ser mono y polifuncio-
nal dependiendo del cardcter de la reaccién y condiciones de
usc. Ademds los avances en este campo dependen de la aplica-
cibén de nuevos métodos de investigacibn, de la sintesis de
nuevas zeclitas y del desarrollo de nuevas t&cnicas que se

emplean para la modificacidn de sus propiedades.

Los sistemas polimetdlicos obtenidos por intercambio
i6nico, impregnacifn (simultdnea o subsecuente)}, y la combi-
nacidén de estos métodos representan nuevas rutas sintéticas

de sistemas cataliticos.

Otro aspecto interesante de estos materiales radica
en la posibilidad de llegar a la preparacidn de sistemas en
los cuales se combinen la actividad catalitica del metal so-

portado como la actividad intrinseca del soporte.




Una de las reacciones en las cuales los catalizadores
del metal soportado en zeolita actlGan bifuncionalmente, es
la reacci6bn de hidrocracking, cuya importancia en los Glti-
mos ahos se ha ido incrementando en la refinacifn del petr6-
leo, en la produccidn de combustibles ligeros y en algunas

otras aplicaciones.

Con el fin de estudiar algunos de estos factores se
prepararon catalizadores de platino soportado en zeolita

NH,-Y, por el método de intercambio idnico.

4
Estos catalizadores se caracterizaron quimica vy fisica-
mente, asi también se determind su actividad en reacciones
de hidrogenacidn de benceno e hidrocracking de hidrocarburos
lineales y ciclicos, con el fin de analizar comparativamente

la actividad y selectividad de estos materiales.

En este trabajo se hace primeramente una revisidn de
los estudios realizados sobre este tipo de catalizadores, y
los tipos de reacciones en que son utilizados como cataliza-
dores monofuncionales y polifunciocnales, posteriormente se
presenta el desarrollo experimental en el cual se explica
la forma de sintesis de las muestras y su caracterizacifn
quimica y fisica, el estudio de actividad con las diferen-
tes reacciones antes mencionadas y finalmente se muestran
los resultados, discusifn y conclusiones a las que se llega-

ron.




CAPITULO I
ANTECEDENTES

Los catalizadores metdlicos sopeortados son ampliamente
usados en la refinacidn del petr&lec y en las industrias

guimicas y petroguimicas (1}.

Esos catalizadores son importantes en la sintesis de
amoniaco, conversidn de hidrocarburos con vapor de agua para
gas de sintesis, reforming, hidrocracking, hidrorefinacitn,
hidrodealquilacidn, dehidrociclizacidn, isomerizacidn de pa-

rafinas y cicleoalcanos, etc.

Las propiedades de esos catalizadores dependen en gran
medida del estado y dispersidn del componente metdlico (2,3,
4,5,6). El1 soporte por lo tanto juega un papel muy importan-

te en este aspecto.

Las zeolitas, debido a sus propiedades especificas (ha-
bilidad de intercambic idnico, estructura cristalina con po-
ros reqgulares de tamano molecular) se utilizaron como sopor-
te para preparar catalizadores conteniendo metales altamente

dispersos.

El interés de los sistemas metal-zeolita surge del estu-
dio de la introduccibén de platino y la alta dispersibn obte-
nida del metal dentro de las estructuras porosas presentando

alta resistencia al envenenamiento con azufre (7).

Las propiedades particulares de estos catalizadores han
permitido el desarrollo de teorias en dreas como: interaccidn

metal-soporte, propiedades de particulas muy peguenas de va-




rios metales en poros de sblidos cristalinos, asi como el de-
sarrollo de algunos catalizadores eficientes para reacciones
importantes practicadas comfinmente en el dmbito comercial, tal
como lo es el selectoreformado; un proceso de hidrocracking
para n-parafinas con isoparafinas e hidrocarburos aromidticos

para reformar gasolinas (8).
I.1 Catalizadores monofuncionales

Bajo ciertas condiciones y dependiendo del tipo de reac-
¢ibn, los sistemas metal-zeolita pueden actuar como cataliza-~
dor monofuncional y en este caso la zeolita puede ser consi-
derada como un soporte inerte. Sin embargo, dado gque el es-
tado del metal depende de la composicidn y estructura del
cristal de la zeolita, las propiedades de esos catalizadores

dependen significativamente del tipo de zeolita usada.

Entre las reacciones en gue se utilizan este tipo de

catalizadores se mencionan: hidrogenacibén, oxidacibn, etc.

A continuacifén se discuten algunos aspectos de esas

reacciones.
I.2 Reaccidn de Hidrogenacidn

La propiedad hidrogenante de los metales soportados en
zeolitas ha sido ampliamente estudiada en reacciones de ole-
finas (9, 10, 11, 12), ciclos con dobles enlaces, hidrocar-

buros aromdticos y compuestos conteniendo oxigeno.

Las actividades de los metales del grupo VIIIB soporta-
dos en zeolitas del tipo X o Y sodadas,son comparables a la

actividad que presentaron estos metales en forma mésica, ju-




gando estas zeolitas un papel exclusivo de soporte inerte.

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

vidades zeoliticas.

En las reacciones de hidrogenacidn la actividad catali-
tica del metal muestra el siguiente orden: Pt-Na¥s>Pd-NaY >>
Ni~-NayY, similar al de los catalizadores misicos. Por lo tan-
to para estos sistemas, las diferencias en actividad'para el
mismo tipoc de metal, serdn debidas a diferencias en la disg-

persidén metdlica (13).

Una propiedad caracteristica de los catalizadores me-
tal-zeolita, es su habilidad para hidrogenar selectivamente

mezclas de olefinas.

Weisz, et.al. (14,15,16,17) mostraron gque los sis*temas
metal-zeolita son selectiveos para la hidrogenacidn de eti-
l2no, en presencia de isopropileno o bien de propileno en

presencia de isobutileno.

En el caso de catalizadores Pt-zeolita se han encontra-
dc que los centros activos de Pt no son accesibles para las
isoolefinas, por 1lo tanto estos sustratos no son hidrogena-

dos por este tipo de catalizadores.

Las propiedades de las zeolitas conteniendo metales han
sido estudiadas con detalle en la reaccibébn de hidrogenaci®én
de benceno, debido a que esta reaccidn es de gran importan-

cia técnica y es un modelo conveniente para estudiar la de-




pendencia de la actividad catalitica del metal, del tipo de
soporte, de la composicifn de la zeolita, tamafio del cristal
met&lico, interaccidn entre metal-zeolita vy otros factores
(18).

Con meolBculas mis voluminosas como el mesitileno, a pre-
sidén atmosférica y temperatura de 200°C, un catalizador al
53% de Pt~CaX no presenta actividad en dicha reaccidn. En
este catalizador todo el platino estd aparentemente dentro
de las cavidades de la zeolita y debido al mayor tamano de
la molécula de mesitileno, &sta no alcanza a penetrar en las
cavidades de la zeolita. En comparacidn, si se tiene un ca-
ta¥izador al 1.8% P¢~CaX, la conversidbn a hidrocarburcs es de
10% en peso, debido a que la hidrogenacidn se realiza sobre
las particulas de platino localizadas en la superficie de la

zeolita.
I.3 Reaccibn de deshidrogenacidn

Gutyrva, Galich, et.al. (19,20,21) fueron los primeros
en estudiar los catalizadores de zeolita Y en reacciones de
deshidrogenacibn de n-perrafinas. Logrando la produccibn de

olefinas, a partir de n-hexanc y n-heptano.

Sin embargo, se encontrd que los metales soportados en
zeolitas X y A muestran baja actividad y selectividad en la
deshidrogenacibn de n-alcanos del tipo C6 y C,.

La actividad deshidrogenante de estos catalizadores de-

pende también de la dispersifén. Las muestras con particulas
[

de platino mé8s pequenas que 20 A presentan baja actividad en

la reaccifbn de deshidrogenacién (22).




1.4 Reaccidn de oxidacidn

En 1961, se realizb la reaccién de oxidacibn de etileno
con catalizadores de Cu, Ag 0 Au soportados en zeolitas (23)
y recientemente se ha reportado que los catalizadores de pla-
ta soportada en zeolitas X y A, mostraron actividad en este

tipo de reaccidn.

También se observs, cuando el metal se encuentra en la
cavidad (catalizadores preparados por intercambio ibnico),
es activo para la reaccidn de oxidacidn, pero no selectivo
en la formacién de &xido de etileno, sin embargo las muestras
preparadas por impregnacidn mostraron gran selectividad y al-

tfa actividad.

El orden de selectividad en estos catalizadores varia
de la siguiente manera: Ag-CaA>Ag-KA>Ag-NaA>>Ag-NaX. En ge-
neral en estos sistemas se encuentra gue la actividad y se~
lectividad se incrementa linealmente con el aumento de conte-

nido de Ag soportada en la zeolita.

Los resultados de estos estudios han dado origen a in-
vestigaciones en las propiedades y especificidad de los ca-

talizadores de metales soportados en zeolitas.
I.5 Reaccibén de hidrodealguilacidn

Para esta reaccidn, con Tolueno, Cumeno y Etilbenceno,
se ha observado que con un catalizador de Ni-CaA al 5% pre-
parado por impregnacibn y reducido, los productos gaseosos
consisten principalmente de CH4, indicando gue la dealguila-
cibn proceda por medio de un desdoblamiento sucesivo de gru=-

pos CH3. Entonces el orden de demetilaci®n decrece en la si-

i R S, i




guiente forma: Cumeno>Etilbenceno>Tolueno.

Los catalizadores met8licos soportados en zeolitas fau-
jasitas muestran alta actividad en hidrodemetilacidn con To-
lueno {24,25%) v en la dealquilacifin de aromiticos, conteni-

dos en destilados de petrdleo ligero.
I.6 Otras reacciones

Los catalizadores de metales soportados en zeolitas pre-
sentan actividad en otro tipo de reacciones, a continuacidn

rencionaremos algunos de los resultados de estos estudios.

Hall,et.al. (79) demostraron la eficiencia de la zeoli-
ta SK-400 (1% de Ni-Na¥Y y AW~300) comoc catalizador en la des-
composicidn de 3-cloro-3-metilbutileter, produciendo isopreno.

En la reaccidn de n-hexano con vapor de agua para la pro-
duccibn de gas de sintesis se ha observado que los cataliza-
dores de Ni y Co soportados en zeolitas Y y mordenitas pre-

sentan una actividad apreciable.

También han sido estudiadas las propiedades del catali-
zador de Pt-zeolita en la descomposicibn de B,0,, & 20 y
40°C.

Minachev, et.al. (26), observaron gue el catalizador de

Ni~Na¥Y acelera la reaccidn de intercambio:

18 165 185 4 75°c

Se ha observado que con zeolitas conteniendo metales
como Na, Li o una mezcla de ellos, pueden ser catalizadores




selectivos en la reaccibn de polimerizacién de olefinas.
También se encuentra en 1la literatura gque los metales del
grupo VIIIB soportados en zeolita Y han sido propuestos co-

mo catalizadores para la sintesis de amoniaco.

I.7 Catédlisis con catalizadores metal-zeolita gue presen-—

tan carécter polifuncional.

Estos catalizadores son aguellos en que el soporte y la
fase soportada activan distintos pasos elementales de la
reaccidn quimica, asi por ejemplo se mencionan algunas re-
acciones quimicas que son aceleradas por estos catalizado-
res: la isomerizacidn de hidrocarburos saturados, monoiso-
merizacidén de aromiticos y olefinas, dehidroisomerizacidn
de naftalenos para producir aromdticcos, hidrocracking y
otras reacciones las cuales tilenen una gran importancia a

nivel industrial.

Los catalizadores de metales soportados en zeolitas han
alcanzado un gran desarrollo en varios procesos Yy se consu-
men grandes vol@Gmenes de estos materiales anualmente. Se
han descubierto nuevas reacciones en estos materiales por
lo que el campo de la catdlisis heterogénea se ha ampliado

considerablemente.

Algunos datos interesantes del mecanismo de las reaccio-
nes sobre estos catalizadores sirve como base para la pre-
sentacidn de nuevas teorias acerca de la actividad catali-~
tica de zeolitas y otros sblidos cristalinos. Sin embargo,
no ée hablaréd detalladamente de estos estudios en este cam-~
po sino de los problemas m8s importantes y los resultados

ser&n revisados brevemente.
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A continuacibén comentaremos algunos tdpicos de estos

estudios haciendo é&nfasis en 1los aspectos més interesantes.
I.8 Reacciones de isomerizaci®n

Rabo, et.al. (27,28) fueron los primeros en observar la
alta actividad de los catalizadores de platino y paladio so-
portado en zeolita Y en las reacciones de isomerizacibn de
n-pentano y n-hexano. Para estas reacciones enconetraron
gue los catalizadores de metales soportados en zeolitas

presentan las siguientes caracteristicas:

a) Las zeolitas conteniendo cationes univalentes son

précticamente inactivos.

b) Las formas en cationes multivalentes, decationiza-
das, hidrogenadas de zeolitas soportando metales, muestran
alta actividad (27,29,30,31).

c) Los cationes de la zeolita que tengan la carga més
grande y el radio més pequefio, presentan la actividad més
alta.

d) Cuando la zeolita es intercambiada en mayor grado,
se observa un incremento en la actividad del catalizador

sintetizado por intercambio idnico.

e} Con un incemento en la relacidn 5102/A1203 en zeo~-
litas tipo faujasita o mordenita, la actividad del catali-
zador se incrementa considerablemente lo cual permite rea-
lizar la reaccidn a temperaturas menores. Por ejemplo en

un catalizador de Pd~Hmordenita se observd una alta activi

dad en la isomerizacidn cuando el soporte presentd una re-

lacidn de SiOZ/AIZO3 de 16 a 18, y el valor m8s conveniente
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en la relacidn de sflice-allimina en zeolitas faujasita no

se ha establecido todavia.

£} La actividad, selectividad y estabilidad del catali-
zador, depende de la naturaleza y concentracién del componen-

te metdlico.

La actividad del catalizador soportado en la zeolita
NH,NaY (8i0,/Al,0, = 5.0) se incrementa linealmente con el
aumento de la concentracidn de Pt vy Pd en la reaccibn de iso-

merizacidn (32).

También se ha observado que en la reaccidn de isomeriza-
cibn, al aumentar el peso molecular de n-~parafinas,; se in-

crementa la conversifn en esta reaccidn.
1.9 Reacciones de hidroisomerizaci®n

Los hidrocarburos arométicos, olefinas vy cicloolefinas
se hidrcisomerizan con catalizadores de metal soportado en
zeolita, acutando en forma bifuncional. La relacidn entre
los productos de hidrogenacifn e hidroisomerizacién deper-
den de la composicifin del catalizador y las condiciones del

proceso.

Por ejemplo, sobre el catalizador de CaY(SiOz/A1203:3.4)
al 5% de Pd a 320°C y con la relacidén molar de Hz:C6H6=5,
dando como producto metilciclopentanco en un 20.1% de con-
versidn y de ciclohexano de 63.5% de conversidén. El in-
cremento en la relacibn de Sioz/A1203 en la zeolita Ca¥ por
arriba de 4.5 da como resultado un aumento en la produccibn

de metilciclopentano (67.3% de conversidn).
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Una alta actividad de hidrocracking se observé a 320°C
con catalizadores de Rh e Ir, en el catalizador de Rh la
conversifn de los productos fue de 16.9% y de un 60% con
el catalizador de Ir y la conversidn de productos en la hi-

droisomerizacién fue de 12 y 5.8% respectivamente.
I.10 Otras reacciones

Las zeolitas NaX, NaY y Na-mordenita conteniendo meta-
les del grupo VIII y IB muestran solamente una funcidn como
catalizador en reacciones de hidrocarburos (oxidacidn, hi-
drogenacidn, dehidrogenacibn). Sin embargo, en la conver-
sifn de n-butilaldehido en presencia de H2, estos sistemas
actfian como catalizadores tipicos de funcidbén bifuncional
(33) ..

De esta manera, se tiene un catalizador de Ni-NaY al
4% preparade por impregnacidén de la zeolita NaY con una
solucibn de acetilacetonato de Ni en CHC13, con la descom-
posicidn subsecuente de la sal en aire corriente a 5300°C
seguida por una reduccién en presencia de hidrbgeno a
450°C, se produce butanol, isooctanol, 2-etilhexanal. y

2~etilhexenal.

Asi, las propiedades de los catalizadores son modifi-
cadas considerablemente durante la reaccibn; con una dis~
minucién en la actividad hidrogenante del aldehido a buta-
nol, los productos de la condensacidn se incrementan, la
conversibén de butilaldehido a 2-etilhexanol y 2-etilhexa-
nal alcanza su m&ximo antes de 2.5 y 5 horas de reaccidn
respectivamente v el producto de 2-etilhexenal se incremen-
ta al término de 9 horas y por lo tanto no es afectada. La
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conversidn total del aldehido decrece. Esto es probablemen-
te causado por los diferentes coeficientes de adsorcidn del
n-butilaldehido y sus productos de conversién. A diferen-

tes temperaturas y presiones, la reaccidn puede variay. So-
bre zeolita NaY¥ sin niguel, ocurre sdlo condensacidn protd-

nica de n~butilaldehido a 2-etilhexenal.

La hidrocondensacidn de peguenios aldehidos puede ser
realizada sobre catalizadores de La, Ce, C4, Ba, Sr, Zn,
Ca o zeolitas X y Y conteniendc Pt o metales del grupo del
Ni.

Los catalizadores de metal soportado en zeolitas pueden
también acelerar la desproporcidn de alcanos e isocalcanos,
C3"C7 F4
como la cligomerizacidn de olefinas C2~C4.

a iscalcanos con altos vy bajos pesos moleculares asf

I.11 Reacciones de hidrocracking

En presencia de un metal soportadc en una zeolita tipo
dcida, como puede ser la tipo X, ¥ mordenita o erionita,
la reaccifn de hidrocracking es acompanada de varias reac-
ciones de hidrocarburos. La wmedida de una reaccién de hi-
drocracking depende de la composicibn del catalizador del
metal, y su concentracidn de la acidez de la zeclita y de

los parémetros de la reaccidn.

Por ejemplo, sobre un catalizador de Rh-CaY al .5% de
Rh (SiOZ/A1203=3.4) a 390°C, presibén de 30 atm vy una rela-
cibn molar de Hz:nC6H14=3.2 la conversién a isbmeros de
hexano y productos de hidrocracking fueron de 25.8% y 21.9%,
respectivamente mientras que en un catalizador similar de
Ir a 310°C los wvalores de conversidn fueron de 6.3% y 26.2%

respectivamente (34,35).
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En las mismas condiciones mencionadas anteriormente, un
catalizador de Pt y Pd soportados en una zeolita CaY, el hi-
drocracking no excede el 4% de conversidn vy la produccidn de

igdmeros fue de 58.0a 59.4%.

Casos similares a estos fueron observados durante la
isomerizacidén de ciclohexano y la hidroisomerizacidn de ben-

ceno (36).

El hidrocracking de hidrocarburos superiores y fraccio-
nes de petrblec son de interés particular y de gran impor-
tancia practica. La reaccidén de hidrocracking es usada pa-
ra obtener hidrocarburos gaseosos como material de alimenta-
cién para las industrias petrogquimicas, para gasolinas y com-

bustibles de jets, para combustible diesel, etc.

Muchos catalizadores, principalmente los gque contienen
metales del grupo VIIIB (Pt, Pd, Ir, Ni) soportados en zeo-
litas y decationizadas y tierras raras en zeolitas tipo Y,
(37,38,39) se han empleado en la reaccidn de hidrocracking
y también han resultado eficientes catalizadores de tipo po-

limetalico (40}.

Los catalizadores de Ir al .1% y Re al .2% sobre zeoli-
ta decationizada muestran alta actividad en la reaccién de
hidrocraking de hidrocarburos al compararles con los cata-

lizadores de Pd y Pt sin soportar.

El uso de las zeolitas como catalizadores en la reaccidn
de hidrocracking en la refinacibfn de materiales crudos, evi-
ta el envenenamiento debhido al N,, 8, 0 hidrocarburos aromi-
ticos policiclicos y también desfavorecen el incremento de

productos no deseados.




El hidrocracking de hidrocarburos individuales (41,42)
y sus mezclas han sido muy estudiadas (43,44,45,46), como
ejemplo tenemos la mezcla de propano y butano que resulta-
ron ser los productos predominantes en el hidrocracking de
n-heptanc con un catalizador de Pt-Na¥Y en un intervalo de
340-400°C, presidn de 40 atm y una relacibn molar de
H,:C.H,, . =4.5. La conversidn total de los productos a 400°C

2°777°16
fue de un 65% {42).

Al aumentar el poder hidrogenante del catalizador Pt~
NaY¥ con el n-heptano, se incrementd en los productos el
contenido de isoheptano y la conversidn total de n-—C7H14 v
la actividad de hidrocracking no varia apreciablemente.

Con catalizadores de poco poder hidrogenante, la can-
tidad de hidrocarburos, CS vy C6 aumentd pero esto no co-

rresponde a la cantidad de CH4 v CZHG que se oObtiene.

En esta forma la conversidn y la composicibn de los
productos del hidrocracking de n-alcanos se puede controlar
al variar la relacién de las funciones de hidrodehidroge-
nacién y cracking del catalizador. Se ha observado que la
reactividad de las parafinas, en esta reaccifn, se incre-

menta con el aumento de la cadena.

En el hidrocracking de n-decano en un catalizador de
Pd-Ca¥Y al .5% ocurre a una temperatura por debajo de 250°C
y a 300°C la conversibn es de 100% (47). La reaccibn pro-

cede por un mecanismo dual (48).

Un papel importante realizan los factores de adsorcidn
y difusidn 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 (49). ElL
estudio se realizd en dos muestras: una de Pd-HM al .5%(A)
obtenido por impregnacidn de la zeolita NH4~mordenita con
un compuesto de Pd y tratado t@rmicamente en corriente de
aire a 538°C y la otra muestra de Pd-HM al .5% preparado
con NH4-mordenita dealuminada(B). En la reaccidén de n-de-
cano a 260°C, el catalizador B fue 4.4 veces mas activo gue
el catalizador A, la energia de activacidn aparente es de

44 y 33 Kcal/mol respectivamente.

Una relacién similar entre las actividades de estos
catalizadores fueron observadas en la reaccidn de hidro-
cracking de decalina y bajo las mismas condiciones en que
se realizd la reaccidn de n-decanc, la conversidn de la de-
calina resultd ser més dificil. Sin embargo, de la mezcla

+ C, H con ambos catalizadores la decalina pre-

C1of22 * Ciofig
senta un rompiniento mis répido.

Lo anterior puede ser debido a que la decalina es un
hidrocarburo ciclico e impide el acceso de las molé&culas de

n—-decano a los centros activos del catalizador.

Los coeficientes de difusidn de la decalina en Ay B a
93°C fueron de 4 y 2.5 veces respectivamente, por lo tanto

estos valores son mis bajos que con el n-octano.

Con mordenita dealuminada, la adsorcidn y desorcidn del
hidrocarburo es mis rapida. Por lo tanto el efecto inhibi-
dor de la decalina en la reaccidn con n-decano en presencia

del catalizador B es menos predominante.

Como se puede observar, las reacciones de hidrocracking
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tienen gran interés y su campo de investigacidn es todavia
nc agotado por lo cual esta reaccidn forma parte de nuestro
estudio con catalizadores de Pt soportado en zeolita NH4Y

a diferentes concentraciones de metal.

Esta reaccibn de hidrocracking se efectud con tres reac-
tivos diferentes (n-decano, decalina y tetralina) y se estu-
dia la actividad de los catalizadores, la distribucidn de

los productos y la selectividad.
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CAPITULO II

DESARROLLO EXPERIMENTAL

I1.1 ®M&todo de preparacidn de catalizadores soportados

Como se ha mencionado previamente, el método de prepara-
cidn de un catalizador soportado, influye directamente en

la dispersién y localizacidn del metal en las zeolitas.

El Pt v el Pd son generalmente soportados en zeolitas
faujasita por el método de intercambio idnico, intercambian-
do el ibn Pt(NH3)4+2 vy Pd(NH3)4+2 provenientes de las solu-
ciones acuosas de Pt(NH3)4C12 o PtClz(PdC12) en solucidn

amoniacal {50).

También pueden emplearse otros métodos, como el de im-
pregnacién, co-precipitacién y deposicibn, siendo utiliza-
dos preferentemente cuando se desea depositar al metal en la

superficie externa del soporte (51, 52).

El método de intercambio ibnico en soluciones es una ru-
ta usual para introducir al metal en una estructura porosa
como en el caso de las zeolitas. El intercambio del idn se
realiza facilmente en estos materiales, por lo que el cata-
lizador alcanza una alta dispersidn met8lica. Rabo, et.al.
(53) obtuvieron platino atdmico altamente disperso por re-

duccibn de un catalizador PtY al .5%.

El tamafio y localizacidn del metal depende de las condi-~
ciones de los tratamientos térmicos vy de las condiciones es-

tablecidas para la reduccidn. Por ejemplo, se tiene un cata-
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lizador de Pt/Na¥ con .24% de Pt obtenido por intercambioc
idnico en una salgcién Pt{NH3)4C12, resultando particulas
de Pt de 15 a 55 A. Este catalizador se tratd térmicamen-~
te a 300°C en aire vy posteriormente se redujo a 500°C por
3 horas (50). A una temperatura menor de reduccidn se ori-
gina un tamafio de particula mencr en zeolitas intercambia-

das iénicamente (50).

El uso del platino como catalizador es muy extenso ya
gue es utilizado en una gran variedad de procesos, gue van
desde la refinacién petroqguimica, hasta su uso en los esca-
pes de autombviles para la purificacibn de los gases de com~

pustidn (52).

Debido a los recursos limitados y al alto precio de es-
te metal, el uso eficiente de cada &tomo utilizado es esen-
cial para la produccibn a gran escala. Por lo que este me-
tal soportado en diversos materiales ha sido objeto de mu-
chos estudios en los {iltimos anos. Y por lo tanto su con-

secuente interés en el grado de dispersifn obtenido.

1I.2 Métodos de caracterizacién

A los &tomos metflicos del catalizador gque toman parte
en la reaccibn se les da el nombre de sitios activos. En
el caso de la catdlisis heterogénea encontramos gue cuando
se tienen particulas metdlicas pequenas se dispone de una
drea superficial mayor y por lo tanto se encontrarén mayor
cantidad de sitios activos.

Es por esto gue se hace necesario conocexr el grado de

dispersifbn de un catalizador soportado y en general, al gra-
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do de dispersidn se le define como el porcentaje de &tomos

o moléculas de fase activa, situados en la superficie del
cataiizador respecto al total presente en toda la masa cata-
litica y para su determinacifn existen diferentes métodos
fisico-quimicors entre los cuales tenemos: medicidén del &rea
superficial por adsorcién fisica v guimisorcidn, andlisis

de rayos-X, microscopia electrénica, etc.

Las medidas de adsorcifn en catalizadores soportados
proporcionan valores de &rea superficial (dispersién) pero

no dan informacibn de la microestructura de las partfculas.

Las técnicas de rayos-X son de dos tipos, dependiendo

del anguloc de incidencia del haz estudiado.

A é&dngulos de incidencia menores de 2°grados el rayo efec-
tGa un barrido continuo en lamuestra llamindose a esta téc-

nica desviacidn de rayos-X a pequefio &ngulo.

Los estudios efectuados a &ngulos mayores caen dentro
de las técnicas normales de rayos-X y permiten, adem&s de
conocer las caracteristicas estructurales de los catalizado-
res, el tamano de particula del metal por medio de la medida

de ensanchamiento de las lineas de difraccibn.

El uso del microscopio electrbnico complementa y propor-

ciona informacifn de la geometria de las particulas.




IT.3 Métodos de adsorcibn

Las técnicas mds comlnes para medir &rea superficial de
catalizadores son: adsorcidn fisica, en donde presentan fuer-
zas de Van der Waals y guimisorcidn de gases, en la cual

xisten interaccicones adsorbato-adsorbente, presentandose
formacidén de enlaces quimicos entre la mol&cula adsorbida

y la superficie met&lica.

A continuacidn se describirin diferentes métodos para la
determinacibén de dispersibn, basados en la adsorcidn de ga-

ses,
a) Mediciones volumétricas

El aparato bésico para medidas de gas consiste de un do-
sificador de gas, un aparato para medir su presidn, una cel-
da y leos aditamentos necesarios para el manejo del gas y el

sistema de vacio.

La cantidad de gas adsorbido es determinada al tomar la
diferencia entre la cantidad de gas dosificada en el volumen
que contiene a la muestra y la cantidad registrada en el vo-

lumen muerto (52).
b) Mediciones gravimétricas

Por este método la masa del material adsorbido es medi-

do directamente por medio de una microbalanza.

La aplicabilidad de las medidas de adsorcidn en la mi-
crobalanza necesitan ser analizadas en relacidn al incremen-

to de masa esperado y la sensibilidad disponible.
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Para efectuar un estudio de adscorcidn de este tipo se
requiere gue la superficie metdlica se encuentre limpia
para gue se permita suponer gue las fuerzas gue existen en
el sistema se deban a la interaccidn adsorbato-adsorbente.

Para obtener la superficie met@lica limpia del cataliza-

dor se realiza una desgasificacifén a altas temperaturas (52).

IT.4 Difraccibn de rayos-X
a) Ensanchamiento de las lineas de difraccibn

El andlisis de difraccibn de rayos-X da informacidn de

la estructura y composicibn cristalina.

Una disminucién del tamafno de cristal o de 1los materia-
les policristalinos causan un ensanchamiento en los perfiles
de difraccibén. E1l tamaho promedio del cristalito se calcula

con la ecuacibén de Scherrer:

donde k es una constante dependiente de la forma del cristal
y A es la longitud de onda del rayo,B es la anchura de la 11~

nea y © es el &ngulo de Bragg.

se puede observar el tamano del cristal con valores me-
nores de 100nm, pero la técnica es particularmente aprecia-
ble a tamahos de cristal de 3 a 50 nm; con valores de 3 nm
la linea de difraccidn es tan ancha que se ilega a perder,
mientras que con el tamafo de cristal de 50 nm el cambio en
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la forma del pico es pequenla y el método por consiguiente

no es sensible.

Los limites de esta técnica dependen de la cantidad de
metal soportado y algunas dificultades son encontradas con

cantidades de metal menores de .5%.
b) Método de desviacidn a pequeio angulo

En el método de desviacidn a pequeiio &ngulo se utiliza
la informacidn proporcionada por la desviacidn del haz con

valores menores de 5°grados del rayo primario.
g

La intensidad de barrido I{(h) de la radiacibn depende
del nmero de distribucibn y tipo de 4tomos en la particu-

la. La intensidad se expresa por la siguiente ecuacibn(54):
2
I(h) = Ie{(h)F" (h)

en donde h es el &ngulo de barrido 20/), donde el numerador
en radianes, es el &ngulo y A la longitud de onda de la ra-

diacidén.

Ie(h) es la intensidad del haz de electrones gue alcan-
zan a la particula metdlica en el catalizador y F(h) es el
factor de estructura de la particula.

Esta técnica fue utilizada por Somorjai (55) para se-
guir el crecimiento de particulas de Pt soportado en all-
mina durante el tratamiento térmico a temperaturas eleva-

das.

También en los filtimos afos ha sido de gran interés la
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caracterizacidén de catalizadores por medioc del microscopio
electrdnico y este se utiliza frecuentemente para comple-

mentar otras técnicas analiticas.

El microscopio electrdnico permite observar el tamaho,
forma v distribucién de particulas.

R4

IT.5 Sintesis de los catalizadores

Se prepararon dos tipos de catalizadores, con un conte-

nido metdlico de platino, de 1% y 5% respectivamente,

Ambes se prepararon de la siguiente manera: se pesd una
cantidad determinada de zeolita NH4Y de férmula (NH4)56H5"
hora a 150°C. Postericrmente se hizo el intercambio ibnico

y se deshidratd en una estufa durante una

con una solucibn acuosa de la concentracién requerida de
Pt(NH3)2 Clz;
vaso de precipitado y se le anade la solucidén acuosa del com-

la cantidad pesada de zeolita se coloca en un
plejo de platino y se mantiene en agitacibn durante 24 Hrs.

Al finalizar el proceso de intercambio se filtra la
muestra vy se lava 3 & 5 veces con agua tridestilada, poste-

riormente se seca en una estufa durante una hora a 150°C.

Las zeolitas intercambiadas con Pt2+ fueron pretratadas
"insitu", primeroc en una corriente de 02 a 180°C durante
2 horas, posteriormente se incrementd la temperatura lenta-
mente a una velocidad de 2.0°C por minuto hasta 450°C, man-

teniendo este temperatura durante 12 horas.

A continuacifn se introdujo una corriente de N, v se

disminuye la temperatura hasta 300°C, en estas condiciones
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se introdujo una corriente de Hy durante 2 horas, al t&rmi-
no de este tiempo, se incrementd nuevamente la temperatura
hasta 450°C durante 2 horas.

En la figura 1 se indica la secuencia de los tratamien-

tos térmicos.
1} Caracterizacidn de los catalizadores

Posteriormente se realiz® la caracterizacibn de los ca-
talizadores por Difraccibfn de Rayos-X, por el mé&todo de
Debye~-Scherrer y desviacidn a pequefio &ngulo, también por

adsorcibn de gases (H,).

El sistema de volumetria, estd construido en vidrio Py-

rex al igual que el sistema de vacio el cual consta de:

1) Una bomba meclnica

2) Una bomba de nitrbgenc liguido

3) Una trampa de nitr6geno liquido

4) Un medidor de vacic tipo Mccleod con intervalo de
107> a 107! Torrs.

5) Un medidor de presiones Valadyne modeloc CD-23.

6) Valvulas para alto vacio

El experimento se realizb de la siguiente manera:

Se reactiva la muestra a 380°C durante una hora y media,
a continuacidn se hace vacio en el sistema de wvidrio
{1 x :LO'"6 torrs), a la misma temperatura; posteriormente se
disminuye la temperatura hasta condicones ambiente (25°(C)

para efectuar las quimisorciones de hidrdégeno.
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Se efectfia la introduccidn de una determinada cantidad
de gas hasta condiciones de equilibrio, repitiendo la opera-
cibn incrementando la cantidad de gas introducida hasta ob-
tener el nGmero de puntos necesarios para la construccidn de
la isoterma. Toda la secuencia anterior se efectud con cada

muestra.

Con las diferencias de presidn obtenidas es posible cal-
cular el nGmero de moles adsorbidas, represent8ndose estos
en el eje de las Y y la presidn en mmHg en el eje de las X
para obtener la curva (isoterma tipo Langmuir). La cantidad

de gas adsorbido se calcula de acuerdo a lo siguiente (56):

Para la primera experiencia:

Na, = Ni - N

1 Rl
Ni = Pive NR. = Pfl(Vc+Vm)
YT TRT 1 RT

Para la segunda experiencia:

Na2 = N2T~NR2

sz {(Vc+Vm)
N,T = 2Ni-Pf,Vc NR, = BT
Para n experiencias:
Nan = NnT~NRn

NnT=Nni-Pfn~-1vc NRn = BEn(Vc+vm)

RT
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nimero de moles adsorbidos % 100

g/catalizador = 44.,58%

3D =

y para obtener el tamano de particula,

para obtener el nimero de si;ios nmetilicos activoes,

No = 7%%? x nimero de moles de Pt totales =

2.2735 x 10°°.

i

No de sitios activos/g de cat.

Todos estos cllculos se efectuaron también para el cata-
lizador al 5% de Pt.

2) Resultados

TABLA I
<]
Catalizador No.de moles adsor. £ A %D No., Sitios
activos/g cat.
PLY 1% 4.32 x 10°° 22 44  2.273 x 107°

-6 5

PtY 5% 6.8 x 10 74 14 3.417 x 107
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En donde:
Naj = nlmero de moles adsorbidas
Ni = nGmero de moles suministradas
NjT = nlmero de moles suministradas totales
NRn = nGmero de moles residuales
Pi = presidn inicial
PE£ = presidn residual
Ve = vyolumen calibrado
vm = volumen muerto

Para este sistema se calcula previamente:

ve = 9.3 x 10741

11.13 x 10723

Vi

NGmero de moles adsorbidos: 4.32 x 10~ ° = Nmero total
de moles adsorbidos

~Zomo el catalizador se tiene con un contenido metélico

de 1% en Pt, esto corresponde a 10 mg de Pt.
/metal _ -5 R .
257551” 5.1 x 10 moles/g de platino

noles - - -6 ta-
7 de Bt X g de catalizador = 9.69 x 10 ~ moles/g de cata

lizador
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En el catalizador al 1% de Pt se cbserva una dispersibn
superior con respecto al catalizador al 5% de Pt y la dife-
rencia de los resultados de dispersidn y tamano de particu-
la, entre los dos m&todos son aceptables (R-X y adsorcifn de

gases}.

Observando 1los resultados obtenidos en el anflisis de
difraccibn de R-X, para estas muestras reducidas, se encon-
trd que se forman aglomerados de &tomos de platino, los cua-
les tender&n a migrar a la gran cavidad en funcifén de la
temperatura de reducci®n, También se encontr6 una variacidn
en el tamafic de estos aglomerados de acuerdo a las condicio-

nes de calentamiento.
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Del andlisis por difraccifn de rayos~X, se encontrd gue
. +
los icnes de Pt 2 se encuentran preferentemente dentro de
la gran cavidad de la zeolita v las muestras reducidas pre-

sentan los siguientes tamanos de particula.

Las muestras previamente tratadas con flujo de 02 v N2
(v a temperaturas de 180, 450 y 300°C) fueron reducidas a
diferentes temperaturas, desde 200 hasta 450°C con flujo
de H2 y las condiciones en las que se encontrd una reduccidn

total fue con la muestra gue se redujo a 450°C.

TABLA II
[
Catalizador g A 2D
PtY 1% 15 66
PtY 5% 45 22

No se encontrd destruccibébn de la cristalinidad de la

zeolita,.

3) Discusibn

Como se muestra en las Tablas I y II, los valores encon-
trados del tamano de particula y dispersién son los espera-
dos seglin el contenido metdlico de cada catalizador (78).
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CAPITULO III

DETERMINACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA EN LA REACCION DE
HIDROGENACION DE BENCENO

Después de realizar la caracterizacidn de los cataliza-~
dores por los métodos mencionados anteriormente, se proce-
de primeramente a efectuar la reaccidn de hidrogenacién de
Benceno para estudiar la actividad catalitica de estos ca-

talizadores.

La hidrogenacidn de Benceno es uno de los procesos méas
importantes de hidrogenacifn de hidrocarburos aromdticos y
ha sido una reaccién efectuada en presencia de diferentes

metales soportados.

Se ha encontrado gue esta reaccidn es insensible a la
estructura, es decir, es del tipo clasificada por Boudart

(55) como reaccifin facil.

Tambi&n la importancia de esta reaccifn radica en que
puede emplearse como prueba catalftica para nuevos materia-
les cataliticos, dado que se tiene un solo producto de reac-
cibén (el ciclohexano), esto facilita la determinaciébn de la

actividad catalitica (57).

Se ha acordado gue dentro del mecanismo de esta reaccibn,
el benceno es adsorbido por el s&lido v al encontrarse adsor-
bido pierde su energfa de resonancia y resulta un valor pe-

guenio del calor de adsorciébn.




Selwood (58) mostrd gue cuando el benceno e€s guimisor-
bido a 150°C por el sistema Ni soportado, la magnetizacidn
relativa del catalizador decrece hasta determinada cantidad,
lo cual se explicarfa considerando que el benceno se ha uni-

do sobre la superficie por los & enlaces.

2M + C_H

oM + C6H6 Y M

Trabajos recientes han demostrado que la adsorcidn del
benceno en un metal, se efectfia por medio de la nube de
electrones 1 del benceno sobre un sitio metdlico (55).

En cuanto a la cinética de esta reaccidn se ha encontra-
do que es de primer orden con respecto al benceno y de or-

den cero con respecto al hidrégeno.

50°C

2 Pt/zeoclita + calor

Sin embargo, se ha observado que en la reaccidn en fase
gaseosa, la velocidad es independiente de la presitn de ben-
ceno y proporcional a la presidn de H2 y algunas veces el ex-

ponente {en la expresibn cinética) de la presidn de hidrégeno

se incrementa con la temperatura, adquiriendo un valor cerca-
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no a la unidad.

C_.H H

66

Esta reaccidn es efectuada bajo diferentes condiciones
desde temperatura ambiente hasta 500°C y a presiones de 0.01
a 100 atmésferas, dependiendo de la selectividad del catali-
zador y a temperaturas altas se presenta una disminucibn de
la actividad catalitica (57).

Gallezot, et.al. {(59) encontr6 que la velocidad de hi-
drogenacidn de benceno en particulas de 10 g de platino en
muestras de PtNaHY (No de turnover de 80 a 100 hr"l a 25°C)
son comparables a las medidas en catalizadores de Pt/A1203
0 Pt/SiOz.

Naccache, et.al. (60) encontraron gue la velocidad de .
hldrogena016n a. 295°K es 100 veces mds répida en particulas
de 10 A o en las de 15 a 20 A de platino en PtNa¥Y, que en
los catalizadores de Pt/A1203 o] Pt/SlOz.

Figueras, et.al.(61) observaron que las actividades de
los catalizadores de PdY para la hidrogenacifn de benceno
se incrementan cuaado los sitios de Bronsted o cationes
multivalentes est&n presentes. Por lo tanto las frecuencias
del nGmero de turnover en PdHY, PdLaY y PdCeY son 2.5 veces
mis grandes que en el catalizador de PdNaY y 4 veces més
grandes que en los catalizadores de Pd/Al203 Y Pd/8102
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II¥.1 Reaccidn

Las muestras de catalizador reducidas a 450°C se estu-
diaron en esta reaccidbn de acuerdo al procedimiento siguien-—
te: se coloca una cantidad determinada de muestra (reducida)
en el reactor diferencial gue se utiliza en la reduccidn y
en los tratamientos té&rmicos, sblo gque esta ocasidn se co-
nectd a un sistema de reaccidn el cual estid conectado a un
cromatbgrafo de gases. Dicho sistema de reaccidn se presen-

ta en la Figura 3.
Sistema catalitico

a) saturadores de benceno
b) reactor diferencial

c¢) horno vertical eléctrico
d) termbmetro digital

e) cromatbgrafo de gases

£) registrador

g) vaso Deward

El cromatdgrafo de gases utilizado es un aparato Per-
kin-Elmer modelo Zigma 4B, cuyas caracteristicas son las
siguientes: 1la columna estd empacada con Carbowax 20M al
8% Cromosorb W y es de acero inoxidable de un octavo de pul-
gada de di&metro y 2 mts. de longitud, la columna se mantie-
ne a una temperatura de 70°C. El cromatbgrafo se encuentra

conectado a un integrador Shimadzu C-RI1A.

Ya fijadas las condiciones del cromatbgrafo se permite
el paso de hidrbgeno (2.4 ml/s) por el sistema de reaccibn
hasta el saturador gue contiene benceno, cuya temperatura es

de 14°C con el fin de mantener constante la presidn de va-
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por del reactivo (56 torr) y asegurandode este modo una mez-~
cla benceno-hidrfgeno, con una relacidn molar constante.

Se verificard que las vélvulas que aislan el catalizador co-
locado en el reactor diferencial estén cerradas para poder
efectuar una corrida estédndar, esto es, se introduce la mez-
«cla gaseosa al cromatbgrafo, por medio de una vilvula de in-
yeccidn para efectuar la separacidn de los reactivos. Pos-
tericrmente se efectfia la reaccién haciendo pasar hidrdgeno
por el saturador de benceno y por el reactor diferencial,
efectuando la reaccidn desde temperatura ambiente hasta
60°C. Los reactivos y productos son separados por la colum-
na del cromatdgrafo y determinadas sus concentraciones. Pa-
ra los diferentes catalizadores se siguid el mismo procedi-

miento,

l) C&lculos

Para el cdlculo de la velocidad de reaccifn en moles de
benceno transformados por gramo de catalizador se utilizé

la siguiente expresibn (62)

v = D P % 273 " 1000 %C
T T22400 % 760 T m  * 7100
donde
D = flujo de hidrSgeno en ml/s
P = presibn parcial del benceno en el saturador
T = temperatura ambiente
m = masa del catalizador

8C = porcentaje de conversidn
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El cdlculo de la actividad por sitio, T.N., que indica
la relacibén de moléculas de benceno transformadas en la u-
nidad de tiempo v por sitio activo de metal, se realizd con

la siguiente expresidn:

Vv
T.N ntmero de sitios activos/qg de catalizador
V = welocidad de la reaccidn (moles/g s)

De acuerdo con la ecuacibédn de Arrhenius es posible co-

nocer la energia de activacidn Ea para esta reaccibn.

k = Ae”Ea/RT

]

constante de velocidad

factor de frecuencia

]

temperatura
= egnergia de activacidn

o I - -
® 1

Al representar gr&ficamente lnk contra el inverso de
la temperatura abscluta, la pendiente de la recta obtenida
nos permite determinar correctamente el valor de la energia

de activacidn.

2) Resultados

Los valores obtenidos de energias de activacidn son:
PtY 1% de 7.40 Kcal/mol°K y para PtY 5% de 5.00 Kcal/mol°K.
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En la Tabla III se muestran los porcentajes de la conver-
sifn, las velocidades y actividades por sitio para la reac-

cibn efectuada a la temperatura de 50°C (325°K).

En la Figura 4 se representa la velocidad especifica en
funcibdn de la temperatura para los diferentes catalizadores

PtY al 1% y PtY al 5% en esta reaccidn.

TABLA III
Catalizador &C V(XlO-G)moles/g s T.N. x 1073
PtY 1% i.35 1.02 44
PtY 5% 2.90 2.19 64

3) Discusibdn

En primer lugar, se observa de la Figura 4, que ambos
catalizadores presentan actividad para la lhidrogenacién de
benceno. Dicha actividad varia incrementandose en.el in-
tervalo de temperaturas de 30 a 50°C, para los catalizado-

res con diferente contenido metalico.

Con el catasizador PtY al 5% se obsery0 una mayor con-

versién a ciclohexano en comparacidn con el catalizador al
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1% de Pt, hasta una temperatura de 50°C, yvya gue a partir de
esta temperatura se observa con el catalizador al 1% un in-
cremento notable de la conversidn a ciclohexano debido a la

exotermicidad de la reaccidn,

Con el catalizador al 5% se observa que a partir de 40°C
la conversidn a ciclohexano permanece constante, lo cual

nos lleva a pensar en una desactivacidn de la muestra.
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CAPITULD IV

DETERMINACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA EN LA REACCION DE
HIDROCRACKING DE n—~DECANO, DECALINA Y TETRALINA

La reaccibn de hidrocracking es el mayor proceso de re-
finado que se realiza en presencia de hidrSgeno a presifn.
De esta manera el hidrocracking consiste en la conversidn
de hidrocarburos de alto punto de ebullicién a productos de

bajo puntc de ebullicidn (63).

Esta reaccibn de hidrocracking es una combinacidn de
cracking catalfitico y de la hidrogenacifn por 1lo gue los
catalizadores utilizados para esta reaccidn son bifunciona-
les: constan de un componente dcido y un componente hidro-

genante.

Las reacciones gue ocurren y los productos formados de-
penden del balance entre las contribuciones de cada compo-

nente,

Por ejemplo, cuando se efectfia la reaccidn de hidro-
craking para la produccién de gasolinas, se requieren cata-
lizadores con propiedades fuertemente &cidas, tales como
los silico~aliuminatos amorfos:y las zeolitas ademas del com-

pronente hidrogenante.

La presencia de estos materiales en los catalizadores
aceleran reacciones generalmente asociadas al crécking ca-
talitico. Estas reacciones producen un alto porcentaje
de productos ramificados y productos de cadena lineal, con-

servéndose los compuestos de anillos monociclicos, ademés
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se efectfia una gran produccidn de isBmeros debido a la rup-

tura £, formando cationes terciarios como intermediarios.

La funcidn del componente hidrogenante (el metal) es la
de evitar la formacifn de olefinas a partir de los cationes
o para reducir compuestos de dobles enlaces gue se encuen-
tren como intermediarios, para obtener posteriormente los

alcanos correspondientes.

El tratar de evitar al m&ximo la formacibn de olefinas
en los productos previene la polimerizacifn y en consecuen-
cia también evita la formacibén de coque, el cual generalmen-

te se deposita sobre los catalizadores y los desactiva.

Se tiene que cuando se hidrcgena gas de aceite para
producir combustibles de jets, se utilizan catalizadores

con una acidez media y con una fuerte actividad hidrogenan-

te.

En una categoria especial se estudian los catalizado-
res de zeolitas selectivas, en las cuales su estructura
porosa permite el acceso de determinados reactivos y la
salida de productos y est8 limitada a molé&éculas de una for-

ma y tamano particular.

Entre los metales con mayor fuerza hidrogenante se tie-
ne al platino, niquel, 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 niquel, cobalto o tungsteno soportados

en silice—~alfimina.




Iv.1l Hidrocracking de alcanos

a) Catalizadores con propiedades fuertemente &cidas y
con actividad hidrogenante media.

El sulfuro de niquel sobre Sioz—A1203 es uno de los ca-
talizadores utilizados frecuentemente para el hidrocracking
de gas o0il comercial. Se han analizado los resultados de
la distribucién de productos obtenidos en el hidrocracking
de n-decano (63) con los siguientes catalizadores: catali-
zador para cracking 5i10,-Al,0; comercial, Ni depositado en

SiOZ-A1203 y sulfuro de Ni depositado en 8102—A1203.

El catalizador que contiene sulfuro de Ni presenta una
mayor conversibn de n-decano gque cualquiera de los otros
dos catalizadores. La distribucibdn de productos en la reac-
cibén que se emplea el catalizador de sulfuro de Ni es simi-

lar a la obtenida con el catalizador de Ni/SiOz*A1203.

b) Catalizadores de alta actividad hidrogenante

Los catalizadores de alta actividad en la hidrogenacifn
que presentan una acidez media presentan distribucibn de
productos diferente a la obtenida con un catalizador de gran
acidez.

Las reacciones gue se realizan con este tipo de catali-
zadores incluyen isomerizacién del reactivo sin efectuar
el cracking e hidrogendlisis y en presencia de metales no-
bles la ciclizacidn.
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En soportes no &cidos, la hidrogenblisis es la Gnica
reaccidn que presentan los alcanos con metales no sulfura-

dos.

Algunos cvatalizadores de metales nobles frecuentemente
son mencionados como catalizadores de hidrocracking y estén
constituidos de Pt y Pd sobre §i05-Al,05.

Asi mismo, se ha observado que en este tipo de catali-
zadores con un incremento en el contenido de Pt; se efectda
una adsorcidn selectiva del metal por cada sitio &dcido, el

cual causa una reduccidn en la acidez de 8102~A1203.

c) Hidrocracking de alguilbencenos

Los productos de la reaccidén de hidrocracking de alquil-
bencenos, cuando se tiene como reactivo al cicloalcaneo, pre-
sentan una amplia variacidn y gran dependencia de la estruc-

tura especifica del reactivo.

En la reaccidn de t-pentilbenceno se obtienen como
product0s benceno e iSopentano, en el caso de utilizar butil-
benceno se obtienen benceno e hidrocarburos de C4 los cuales
son una mezcla de butano e isobutanoc. Cuando los grupos al-
quilo son més grandes el anillo de benceno es atacado y los
productos de reaccidn llegan a ser mis complejos, observiando-

se una cicloalquilacidn.

Con catalizadores no acidos se efectfia la reaccidén de
hidrocracking de alquilbencenos, y la reaccibn de hidrogenb-

lisis, pero la reaccidén de isomerizacibn presenta baja con-
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versidn.

También es de importancia mencionar gue otra caracterfis-
tica de los catalizadores para hidrocracking, es gue conten-
gan al me*tal bien dispersc en los poros de la zeolita (64).
Cuando un fuerte material hidrogenante comoc el Pt esté& pre-
sente, se observa una alta selectividad hacia la hidroisome-
rizacibn asi comoc productos primarios puros de cracking (me-

tano, etano)}.

En este caso se puede tener un conocimiento considera-
ble del mecanismoc de la reaccidn, por esta razbn Weitkamp({65)
introduce el término de hidrocracking ideal. También se ha
reportado que el catalizador Pt/US-Y mostré un comportamien-
to ideal con el hidrocracking de n-decano como reaccibn prue-
ba (66). Otra caracteristica de este catalizador es la ausen-

cia de la desactivaci®n.

La hidroisomerizacién y el hidrocracking proceden prin-
cipalmente por medio de iones carbonio (67). Los alcanos
pueden ser convertidos en iones carbonio directamente por
abstraccibén de un hidruro (-H )} o por protonacibn (+H+) de
intermediarios olefinicos por deshidrogenacidn en el metal.

El patr6n de reaccibn via olefinas es todavia aceptado
para reforming, hidroisomerizacidn e hidrocracking de al-

canos, sin embargo, este modelo esta sujeto a discusidn (67).

Los iones carbonio pueden reordenarse O bien seguir por
una ruptura beta. Esta ruptura da origen a pequenos iones
carbonio y a un fragmento olefinico, el cual es inmediata-
mente hidrogenado. La r&pida hidrogenacidén de hidrocarburos

insaturados es una razbn superior para la ausencia de desac-
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tivacidn del catalizador por coguificacidn. Muchas reaccio-
nes paralelas y consecutivas de hidrogenacibn, isomerizacibn
y cracking toman lugar en la hidroisomerizacidn y el hidro-

cracking.

Entonces se puede considerar al n-decanoc como el modelo
ideal de hidrocarburo y un gran nGmero de productos son for-
mados. El modelo cinético resulta ser como el de una reac-
cibn compleja v es diffcil de tratar. La aproximacidn comfin
que se le da, es considerar sblo la velocidad de desapari-
cibén global del hidrocarburo (n-decano) reactivo (68,69).

Una investigacidén detallada realizada por Weitkamp, et.
al. (65, 70, 71) sobre la distribucibén de los productos en
la hidroisomerizacibn e hidrocracking de alcanos de cadena
larga sobre zeolitas proporciona una importante informacién
de las reacciones de reordenamientc y rompimiento de iones

alquilcarbonio.

También los estudios realizados con n-decano y n-dodeca-
no mostraron gue la isomerizacidn es una funcibn finica de
la conversibn total y la selectividad hacia isomerizacibn es
cercana al 100% a niveles de conversidn bajos, y esta obser-
vacifén hace suponer la posibilidad de gue un cracking direc-
to del n-decano se realice sin que &ste sufra un reordena-

miento estructural.

En cuanto a la distribucibn de productos se observa que
se forman estructuras de alcanos monoramificados lo cual
indica gue estas especies son predominantes. La cantidad
relativa de isomeros diramificados y multiramificados en los
productos de la reaccidn de cracking, se incrementan a altos

niveles de conversién.
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Se observd gue el hidrocracking de n-alcanos es predeci-
do por una hidroisomerizacidn y este reordenamiento de la
estructura de los n—alcanos'ramificados, proviene de una
transicidn de un i6n carbonio secundario hacia un idn car-
bonio terciario , asi estructuras altamente ramificadas son
formadas por reacciones consecutivas, por lo tanto el nme-
ro total de islmeros gue se producen es mayor cuando se tie-

nen alcanos de cadena larga.

Por ejemplo, se reporta gue de los productos de alcanos
de cadena larga {como el n-decanoc), han sido identificados

20 isodecancs, de un total de 70 isbmeros posibles,

Asi mismo, es importante hacer notar gue estructuras ra-
mificadas pueden presentar rompimientos cuando son adsorbi-

das como iones terciarios en la superficie de la zeolita.

Ademis algunas moléculas de varias ramificaciones que
forman iones carbonio pueden romperse de acuerdo a 2 6 3
rutas alternas. De la existencia de diferentes rutas depen-

de la obtencién de productos cragueados.

También Pniak y Rodomyski (72) reportaron gque para pro-
cesos de transformacidn de naftas pesadas en gasolinas, la
actividad de los catalizadores de Pt soportado en zeclita
Y mezclada con gama-alfimina, en la reaccidn de hidrocracking
de n-decano y la distribucidén de productos fue: productos
de isomerizacibn (isodecanos), productos de hidrocracking y
de dehidrociclizacidn (aromiticos de punto de ebullicién de
temperaturas mayores a las de el n-decano). No se detectd

la presencia de metano, benceno, tolueno y xilenos.
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Las selectividades para esta reaccidn muestran que la
posibilidad de romper enlaces centrales C-C en la molécula
de n-decano, es la misma con catalizadores a los cuales se

les varia el contenido de gama-al@mina.

Entre los productos detectados en el cracking se en-

cuentran pentanos, hexanos e isopentanos.
Analizando el mecanismo de conversiédn de n-~decano, co-

mo un mecanismo bifuncional clésice (73) se observan los

siguientes pasos:

Decano

~H2+ Pt*;+H2 > icones decilcarbonio

(decanos)

4

' 4

isodecanos
+H, + Pt ¢+ =-H < iones decilcarbonio
2 2 —H+ +
isodecanos B ramificados. B2+ -H
l N

productos cragueados

+ H2 Pt - H2

productos saturados

craqueados.
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En este mecanismo observamos que los decanos son adsor-
bidos en la superficie del platinoc soportado en la zeoli-
ta-H.

La velocidad de reaccifn estd determinada por el reorde-

namiento de los iones carbonio del n-decano.

La selectividad entre el de cracking (B2) y la isomeri-
zacibn (Bl) es determinada (en la ruta A todos los factores
‘permanecen iguales), por la vida media de los iones carbo-
nio; los tiempos de vida media podrian ser mayores como re-
sultadoc de la presencia de fuertes sitios &cidos y por lo

tanto existird una alta conversidn de productos craqueados.

El valor méximo para la selectividad de isomerizacidn
es también determinado por la fuerza de los sitios de
Bronsted involucrados en la formacidn de iones carbonio. Si
se efectla un mecanismo bifuncional, la selectividad hacia
isomerizacifn serd menor en presencila de sitios mas fuertes
de Bronsted (73, 74).

Cuando se tiene la mayor parte del metal presente, con
tamafios de particula de 20 nm de diémetro fuera de las ca-
vidades de la zeolita, el criterio de catélisis bifuncional
no es aplicable, ya que la distancia entre las particulas
met8licas y los sitios de BrOnsted es muy grande (70).

Beecher, et.al. (75) estudiaron la reaccibn de hidro-
cracking de n-decano y decalina con un catalizador de Pd-so-
portado en mordenita-H a una temperatura de reaccibn de 450
a B10°V. El n-decano es hidrocragueado con mayor facilidad
que la decalina. La distribucidén de productos obtenida pa-

ra el n~decano s menor en C3—C4 Yy mayor en C4, C5 b C6‘
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En el caso del hidrocracking de decalina se observa
también produccibn de C4-C, en penor relacibn y una mayor
relacibn de CamCyos asi como la produccibfn de Cc vy Cp v com-

puestos de un solc anillo.

Como se ha observado, en los (Gltimos afos la reaccidn
de hidrocracking con catalizadores de Pt soportados en zeo-
litas 28M-5, son de gran inter@&s por su utilidad en una

amplia variedad de reacciones (76, 77).

Iv.2 Reaccidn catalitica de hidrocracking

Para la determinacién de la actividad en la reaccibn
de hidrocracking con n-decano, decalina y tetralina se uti-
liza un sistema constituido por un reactor diferencial, hor-
no eléctrico, saturador de arrastre, un cromatbgrafo de ga-

ses y un integrador.

El cromatbgrafo consta de las siguientes caracteristi-
cas; es un aparato Perkin-Elmer 3920-B con una columna ca-
pilar de acero inoxidable de 150 pies de longitud y .010
pulgadas de difmetro, empacada con escualeno. La temperatu-
ra de la columna es de 100°C. El integrador utilizado es

marca Shimadzu modelo C-R1A.

En el reactor se coloca una determinada cantidad del ca-
talizador tratado de una manera similar a los catalizadores
utilizados en la hidrogenacifn de benceno. Se eleva la tem-
peratura hasta 450°C manteniendo el catalizador bajo corrien-

te de hidrégeno.

Se reactiva a esta temperatura durante una hora y enton-




ces se enfrfa hasta 250°C repitiéndose la reaccidn con tem-
peraturas de 275, 300, 350 y 400°C.

Se efectfla una corrida esténdar antes de realizar la
reaccibn, posteriormente se realiza esta cor flujo de H2 a

las temperaturas antes descritas.

Este procedimiento se realizd con cada uno de los reac-
tivos, n-decano, decalina y tetralina y con cada cataliza-

dor.

El saturador gue contiene al reactivo se mantiene a
temperatura ambiente, las presiones de vapor para cada reac-
tivo son: Pv. n~-decanc, 1.7321 torr, Pv cis-decaina 1,169

torr y para la trans—decaina 422 torr.

1) C&alculos

Para calcular la yelocidad de reaccibn, en moles de n-de-
cano, transformadas por segundo y por gramo de catalizador,
se utiliza la misma expresibén que para la hidrogenacifn de

benceno:

D P 213 1000 . %C
37400 * T760 T * T 100

Vo=

en el caso del n—-decano:

v}
it

Iml/s
1.7321 torr
40 mg

J
]

"




Habiendo calculade la velocidad de reaccidn se realizan

los c3lculos de la actividad por sitioc, T.N.

v

T.N. = No de sitios activos/g de cat

V = velocidad de reaccidn (moles/g s)

Nota: =21 nfimero de sitios activos considerado fue en

base a la superficie metdlica.

Para el c&lculo de la selectividad, de acuerdo con los
valores obtenidos de % de conversifn en el cromatograma,
se relacionan con un facteor llamado F, definiéndose como
la relacibn del peso molecular del producto obtenido entre

el peso molecular del reactivo.

11, del Producto

F = &
‘ P.M. del reactivo

Este factor calculado se multiplica por la conversidn
registrada del cromatbgrafo y la suma de estas nuevas con-
centraciones representan el 100% de la conversidn y poste-
riormente s8lo se necesita relacionar cada concentracidn a

esta suma para conocer la abundancia:

%—iC6 = .7408
%—C6 = 11.4162
§-iC = 87.8443

10
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De una manera similar se efectuaron los célculos de
selectividad para las reacciones de hidrocracking de deca-

lina y de tetralina.

2) Resultados

En la Figura 5 se representa la variacidn de la velo-
cidad especifica por sitio activo en la reaccidn de hidro-

cracking de n-decano efectuada entre 250 y 400°C.

En la Figura 6 se muestra la variacibn de la veloci-
dad especifica por sitio en funcién de la temperatura para
la reaccidbn de hidrocracking de decalina y en la Figura 7
se representan los resultados de velocidad especifica para

_la reaccitn de tetralina.

En las Figuras 8, 9, 10, 11, 12 y 13 se representan los
valores de selectividades de los diferentes productos obte-

nidos en las pruebas cataliticas realizadas.

3} Discusibn

De los resultados presentados en las Figuras 5, 6 y 7

»
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los diferentes catalizadores estudiadcs 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 reaccifn de n-decano, estos presentan un comportamiento
similar en su velocidad especifica por sitio met&lico. Es-
te valor es similar al encontradoc por Steijins (66) y es
posible explicarlic en base a la facilidad de acceso de las
molé&culas lineales a los sitios activos localizados en el

interior de la zeolita.

En relacién a la velocidad en la reacci6n de hidro-
cracking de decalina, se encuentra también un comportamien-
to similar en ambos catalizadores hasta una temperatura de
350°C v a partir de esta temperatura el catalizador al 1%
de Pt presenta una actividad superior (10 veces) con rela-
cidn al catalizador al 5% de Pt. Esto podria explicarse
debido a la variacidén del car8cter &cido de los sitios ac-
tivos ya gue al incrementar la temperatura se favorece la
fuerza &cida en el caso de los catalizadores més disper-
sos (73).

En el caso de los catalizadores al 5% de Pt utilizados
en la reaccibn de hidrocracking de tetralina,se encuentra
una menor actividad jcatalitica gue para los catalizadores
al 1%. A partir de 300°C la actividad catalftica permane-
ce constante, dado que la reaccifn se realiza sobre la su-

perficie externade la zeolita.

Al analizar los resultados de selectividad encontramos
que para la reaccibfn de hidrocracking de n-decano, Figuras
9 v 10, la distribucibn de productos es similar a la obser-
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vada por Steijins (66), en donde se presenta una mayor iso-
merizacibn y una menor cantidad de hidrocracking a tempera-
turas menores de 250°C y a partir de esta temperatura la

reaccidn de hidrocracking es superior a la de isomerizacidn.

Con el catalizador de PtY al 1% encontramos que a par-
tir de 250°C el producto principal de reaccibn es nCy .

A partir de 300°C se empiezan a producir reacciones se-
cundarias, tales como la isomerizacién de los productos cra-

queados y se llega a detectar la presencia de iClO‘

En el caso del catalizador al 5% de Pt a la temperatura
de 250°C se presentan reacciones consecutivas de hidro-

cracking e isomerizacibdn del n-decano.

Es interesante notar la presencia de una pequena frac-

cibn de iC6 en un intervalo de temperatura de 300 a 400°C.

En el caso de la reaccién de decalina con el cataliza-
dor al 1% de Pt se encuentra, que a partir de 300°C la
produccidn de nC4 e iC4 es favorable v en el intervalo de
temperatura de 300 a 400°C se encuentra un incremento gra-
dual de la Trans-decalina, asi mismo, a partir de 350°C
este producto presenta una disminucidbn y empieza el rompi-~
miento y la dehidrogenacifén de uno de los anillos de la mo~
lécula, siendo corroborado por la presencia de compuestos

alquilbencenos.

Con respecto al catalizador al 5% de Pt no se presenta
la formaci6n de hidrocarburos ligeros, la reaccidn esti
orientada preferentemente a la formacién de iClO y a Trans-

decalina, con esta molécula, Trans-~decalina se presenta un
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naximo de selectividad a 300°C y a partir de esta tempera-
tura la selectividad empieza a disminuir, nuevamente se

encuentra la produccidn de alguil-bencenos.

Esto podria atribuirse a gque la reaccibdn de hidrocracking
se efectfia en la superficie externa de la zeolita debido a
gue es una molécula ciclica y el acceso al interior de la

zeolita resulta dificil.

Para la reaccidn de hidrocracking de tetralina, los ca-
talizadores al 1% y al 5% de Pt presentan un comportamiento
muy similar, a partir de 250°C la selectividad estd orien-
tada a la formacidn de iCS e iC4 principalmente y a partir
de esta temperatura se encuentra una disminucibn en la se-
lectividad de estos productos, entonces la reaccidn se di-
rige a la produccidn de Trans-decalina. Esto puede expli-
carse también, a gque la tetralina es una molécula ciclica
v 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

1. BAmbos catalizadores, PtY al 1% y PtY al 5% presen-
tan actividad catalitica en la reaccibn de hidrogenacibn de
beceno y en la reaccidn de hidrocracking de n-decano, deca-

lina vy tetralina.

2. En la reaccidn de hidrocracking de n-decano, deca-
lina y tetralina, la distribucién de productos resulta di-
ferente con cada uno de los reactivos, debido a gque la mo-
l8cula de n-decano es un hidrocarburo lineal y su Jdifusidn
y acceso al intericr de las cavidades de la zeolita resulta
m&s factible que con las moléculas de hidrocarburos cicli-
cos, como lo son la decalina y la tetralina.

3. En la reaccidn de hidrocracking con n-decano, se en-
contrb preferentemente la formacifn de isbmeros de CS’ C4 vy
ClO' En el caso de la reaccidn con decalina, es notoria
una alta produccidn de Trans-decalina en el intervalo de
temperatura de 300 a 400°C y a partir de 350°C se observa
la produccibn de algquil-bencenos, lo cual es trascendente
debido a la importancia de estos productos en la industria

petrogquimica.
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