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Acerca de......

Después de varios intentos de organizar la informacion desarrollada en este proyecto, el
orden presentado cumplid con los minimos requerimientos de organizacién, facilidad de
lectura y acceso a toda la informacion.

Cada uno de los tres capitulos experimentales esta ordenado de manera independiente con una
parte Experimental, Resultados, Discusion y Conclusiones. La descripcion de procedimientos
experimentales comunes a todos los capitulos esta incluida en el anexo 5. Esta ubicacién no
significa que tenga menor importancia, si no que se evita la repeticién innecesaria que dificulta el
orden en el estudio del trabajo. Su ubicacién como anexo, facilita su acceso y consulta al situarla
aparte del resto de! trabajo.
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Resumen

El estudio de los materiales acidos y sus aplicaciones es de gran importancia
actualmente en la ciencia de materiales. El control de la acidez como un paso importante
para moldear la actividad, selectividad de estos materiales es una de las etapas mas
discutidas. Entre los materiales mas estudiados en la actualidad se destaca la zeolita
beta, debido principalmente a su tamano grande de poro y a la amplia variedad de
relaciones de silicio y aluminio en las que puede ser sintetizada.

En la primera parte de este trabajo se estudiaron las propiedades 4cidas de la
zeolita beta acida e intercambiada con cationes de cesio y litio utilizando para ello
técnicas de caracterizacion como: Difraccién de rayos X, FTIR de la adsorcidn de piridina,
7AI-MAS-NMR, '3Cs, °Li MAS-NMR, TPD-NH,, area especifica y volumen de poro asi
como la reaccién de deshidratacién de 2-propanol. Mediante el intercambio i6nico de los
cationes de litio y cesio fue posible controlar el nimero de sitios acidos asi como el tipo de
ellos (Bronsted y Lewis) considerando las propiedades particulares de cada catiéon. Los
patrones de difraccién de rayos X y los resultados de Al MAS-NMR nos llevaron a
concluir que no existe una modificacion importante de la estructura cristalina de la zeolita
por efecto de los procesos de intercambio.

La preparacién de catalizadores de platino soportado en zeolita se inicié una vez
que concluyd el disefio del soporte. Fue posible preparar catalizadores de platino
altamente disperso en soportes de zeolita beta de acidez controlada. A pesar de que no
existe una correlacion clara entre la dispersién de platino y el contenido de cationes, se
encontré que el platino se dispersa mejor cuando se afiade a la zeolita previamente
intercambiada. Las muestras que contienen cesio presentan el menor nimero de sitios
acidos, este valor no se altera por la adicién de platino mientras que en las muestras con
litio si. El cesio y el litio provocan diferentes comportamientos del platino ya que, los
resultados de FTIR de la adsorcion de CO muestran que hay una transferencia electrénica
del soporte al platino y que ésta es funcién del caracter basico del cation intercambiado en
la zeolita. Finalmente, no existe modificacién de la estructura de la zeolita debido a su
incorporaciéon al soporte de gama alimina, las propiedades acidas de estos catalizadores
corresponden a los de ésta ditima.

Con relacién a los resultados de actividad catalitica en la reacciéon de conversion
de n-heptano, se encontré que la adicién de cationes al platino soportado en zeolita beta
provoca una disminucién muy importante de su actividad. Los catalizadores preparados
con zeolita beta en comparacion con el soportado en gama alumina son mas activos,
tienen mayor selectividad hacia la isomerizacién y menor hacia los aromaticos y poseen
una mejor estabilidad. La selectividad de los catalizadores de zeolita beta + cationes +
gama alumina + platino no se modifica con la desactivacién. El efecto de los cationes en
la actividad es el mismo ya sea que la zeolita este soportada en gama alimina o no. A
pesar de las bajas concentraciones de zeolita y de los cationes intercambiados, existe un
efecto importante en la serie Pt/zeolita beta +catién + alimina. Se recomienda estudiar
con mayor profundidad estos efectos. La distribucion de componentes de los productos de
desintegracién no corresponde a mecanismos bifuncionales clasicos ni de dimerizacién,
es resultado de complejos mecanismos de reaccion.



Los sistemas estudiados muestran propiedades interesantes para su aplicacion en
el proceso de reformacién catalitica, pero serd necesario establecer un programa de
escalamiento para su evaluacion en sistemas de reaccidbn mas complejos.
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GENERAL

Los procesos de conversion de energia, en particular aquellos dedicados al transporte
y la generacién de energia eléctrica, sus crecientes demandas como una consecuencia del
incremento en la poblacién mundial asi como su alto impacto ecologico, constituyen hoy en
dia un importante incentivo para la investigacion y el desarrollo tecnolégico. Mucho se
escribe y se lee en todo el mundo sobre los altos consumos de combustibles fésiles y de su
relacion con el deterioro del medio ambiente y la calidad de vida en este planeta (1).

El desarrollo y aplicacién de nuevas tecnologias a los procesos tradicionales de
refinacién de petréleo han incluido la aplicacién de nuevos materiales cataliticos como las
zeolitas en la desintegracién catalitica, el hidrodesparafinado y la reformacion selectiva (2-5).
En los procesos de desintegracién catalitica las zeolitas han conducido al desarrollo de
aditivos para incremento de nimero de octano, volumen de gasolina o bien produccién de
olefinas, todos ellos elaborados a base de materiales zeoliticos con modificaciones muy
cuidadosas en sus propiedades fisicoquimicas (6-8). En el proceso de desparafinado de
lubricantes el empleo de las zeolitas ha permitido el desarrollo de nuevas tecnologias
cataliticas para la obtencién de aceites lubricantes que cumplen especificaciones de calidad
muy rigurosas (9). En la reformacion selectiva el empleo de las zeolitas ha promovido la
produccion de gas, olefinas ligeras y gasolina de alto nimero de octano a partir de corrientes
de hidrocarburos de bajo valor comercial como el rafinado y las gasolinas amorfas (10).

REFORMACION CATALITICA

El origen del proceso de reformacion se remonta al inicio de este siglo, como
respuesta a la necesidad de produccién de gasolina para la naciente industria automotriz. A
partir de entonces ha evolucionado desde los incipientes procesos de reformacion térmica
hasta las mas modernas e instrumentadas unidades. Hoy en dia la reformacion es uno de los
procesos mas importantes en los esquemas de refinacion para el abastecimiento de gasolina
de alto numero de octano e hidrogeno. En México por ejemplo, se tiene actualmente una
capacidad instalada de 156, 000 B/D que contribuye con el 40 % del volumen del total de
gasolina que se comercializa en el pais (11).

Actualmente las circunstancias ambientales han reorientado a este proceso en
términos de la severidad de operacion. Hasta hace algunos afios se disefaron unidades de
reformacion de alta severidad para la produccion de gasolinas con numero de octano
superior a 100 unidades. Hoy en dia se ha reconsiderado esta situacién debido al elevado
contenido de aromaticos, en particular de benceno, presentes en el producto reformado. El
reformado de 92 de RON (numero de octano de investigacion) contiene aproximadamente 55
a 60 % vol. de aromaticos y 5 a 7 % vol. de benceno (12). La Norma Oficial Mexicana, NOM-
086 (13), limita a 2 % vol. el contenido de benceno en la gasolina comercial para la Ciudad
de México y considerando la contribucion del reformado en esta gasolina, la severidad se
encontraria en el limite superior. En un sentido opuesto, la severidad de operacién también
estd comprometida con la mayor produccién de hidrégeno, necesaria para la adecuada
remocién de contaminantes presentes en otras corrientes de hidrocarburos como la
turbosina, kerosina y diesel (procesos de hidrotratamiento). Se estima una produccién de
hidrogeno de 1.5 m*Barril por cada nimero de octano adicional del reformado, en el
intervalo entre 88 y 92 de RON (14).



Por lo anterior, se deduce que la tendencia actual y futura de la reformacion catalitica
se orienta hacia una severidad de operacién moderada, establecida segln las necesidades
de produccion de hidrogeno de cada refineria.

Desde un punto de vista del proceso, ios desarrollos tecnolégicos han involucrado
principalmente la optimizacién de la actividad, selectividad y estabilidad (15).

En términos de actividad, se han desarrollado catalizadores con ultra dispersién de
metales activos tales como Pt, Re, Ir minimizando los requerimientos en la temperatura de
operacion, asi como el contenido de metales preciosos, con los beneficios econdmicos que
esto representa. En términos de selectividad y en combinacién con una adecuada seleccién
de las condiciones de operacion, se ha logrado aumentar la produccién de hidrégeno y el
rendimiento-octano. La estabilidad del catalizador ha sido mejorada mediante el desarrollo
de los procesos de operacion continua. La regeneracion continua (proceso CCR de Universal
Oil Products (UOP)) ha permitido disminuir los dias en que la planta esta fuera de operacion
y con ello obtener los maximos beneficios econdmicos (16).

A pesar de los avances mencionados, existen otros parametros como el control de la
funcién acida del catalizador la cual estad determinada por el equilibrio de la relacién
agual/cloro en el reactor. Este equilibrio depende de la temperatura, el estado del catalizador
y las adiciones de agua y cloro a la unidad. Los catalizadores actuales de reformacién aun
los mas avanzados, requieren un seguimiento muy cuidadoso de éstos y otros parametros
para mantener el equilibrio adecuado en la acidez del catalizador. Dependiendo del tipo de
planta, un inadecuado nivel de acidez se manifiesta de la siguiente forma:

1. Unidades de operacion continua: El problema de adicidén de cloro se presenta en el
incremento de la cantidad de cloro requerida para mantener la funcién acida a medida
que el catalizador envejece, pierde area especifica y por lo tanto capacidad de
retencién de cloro. En plantas industriales en México se ha observado que la cantidad
de cloro requerida puede llegar hasta varias veces su valor inicial (17). Algunas de las
compaiiias lideres en el area de la reformacion catalitica como UOP, han logrado
avances importantes en términos del incremento de la estabilidad del soporte para
retener cloro y mantener su area especifica (18). Otro intento ha consistido en el
establecimiento de lavadores de gases de combustién provenientes de la torre
regeneradora mediante corrientes alcalinas (18), asi como la instalacion de guardas
de cloro en las corrientes de hidrogeno efluente de la planta hacia las unidades de
hidrotratamiento (19). La consecuencia directa de las adiciones masivas de cloro
sobre la planta ha sido, sin embargo, el incremento en la corrosion asi como el
taponamiento de las lineas de succién en los compresores de la unidad de
hidrotratamiento por formacién de sales de amonio. Quiza porque estos problemas no
estan asociados directamente a la calidad y los rendimientos de la planta, no han sido
intensivamente evaluados por los refinadores.

2. Unidades semiregenerativas: En el caso de este tipo de unidades los problemas del
balance agua/cloro si estan directamente asociados a la calidad y al rendimiento de
los productos de la planta, ya que el exceso o deficiencia de la funcidén acida provoca
la pérdida de actividad, selectividad y estabilidad del catalizador, llegando en algunos
casos a reducciones importantes en ia duracién del ciclo de operacion de hasta un 50
% (20). Hasta la fecha, la operacién adecuada de este tipo de unidades requiere de
un seguimiento continuo de las principales variables de operacion de la unidad, asi
como del uso de simuladores y correlaciones que permiten estimar el adecuado



balance acido en la misma. Desde el punto de vista del disefio del proceso, se ha
recomendado el empleo de equipos de muestreo de catalizador durante la operaciédn
normal en cada uno de los reactores, pero su uso no sea ha extendido debido
principalmente a su elevado costo y peligrosa operacién. Una opcién interesante es el
redisefio de los catalizadores, que involucren el empleo de elementos promotores de
acidez controlada y aseguren una operacién adecuada del catalizador en un intervalo
de acidez mas amplio.

APLICACION DE LOS MATERIALES ZEOLITICOS AL PROCESO DE REFORMACION

La aplicacion de materiales zeoliticos a los procesos de refinacién de petréleo no es
nueva, se han tenido aplicaciones importantes desde la década de los afos sesenta (21, 22).
Por ejemplo, en los procesos de desintegracion catalitica hay numerosas aportaciones tanto
en el desarrollo de proceso como del catalizador, partiendo de materiales naturales, logrando
desarrollar toda una tecnologia para la fabricacién sintética de estos materiales. Esta
investigacién ha tenido como consecuencia la sintesis de una gran cantidad de zeolitas
sintéticas, por ejemplo beta, ZSM-11, ZSM-23, L, etc. cuyas expectativas de aplicacion
industrial crecen dia con dia.

Se han efectuado estudios sobre la aplicaciéon de los materiales zeoliticos al proceso
de reformacién (23-32) que consideran los mecanismos particulares de reaccién que se
desarrollan en el proceso, asi como la naturaleza bifuncional de los catalizadores
comerciales formulados a partir de platino, gama alimina y cloro.

La Tabla 1 muestra en forma simplificada las reacciones que ocurren en el proceso de
reformacion, asi como la funcién del catalizador asociada al desarrollo de cada una de ellas.
Por ejemplo, la deshidrogenacién de naftenos es una reaccién que ocurre con una etapa
previa de adsorcion del hidrocarburo sobre los sitios activos del platino metalico. Las
reacciones de isomerizacion y rearreglo de la estructura molecular involucran el reacomodo
de iones carbonio sobre los sitios acidos. Las diferentes etapas en las que suceden estas
reacciones requieren eventualmente del concurso de ambas funciones (mecanismos
bifuncionales) como en la deshidrociclizacion de parafinas. La atmdsfera rica en hidrégeno y
la quimisorcién de éste sobre la superficie de platino satura a ias moléculas olefinicas,
reduce la polimerizacién y la formacién de carbén, alargando asi la vida del catalizador.

Tabla 1
Reacciones del proceso de reformacién

Reaccién Funcion del catalizador
Deshidrogenacién de naftenos Metalica

Isomerizacién de parafinas Acida

Deshidrociclizacién de parafinas | Acida y metalica
Hidrodesintegracién Acida

Desalguilacién Acida

Demetanizacion (Hidrogendlisis) | Metalica

(93 )



Las propiedades acidas de las zeolitas y el conocimiento de los mecanismos de las
reacciones involucradas en el proceso, han sido la base de los estudios sobre la aplicacién
de las zeolitas a la reformaciéon de gasolinas.

El empleo de materiales zeoliticos a los procesos cataliticos de refinacidén de petréleo,
esta sustentado por lo siguiente (33);

Estabilidad acida

Estabilidad hidrotérmica

Alta resistencia a la carbonizacién
Regenerabilidad

Altos niveles de actividad
Selectividad de forma

Las ventajas asociadas a estas propiedades durante la operacién industrial del
catalizador son las siguientes:

Estabilidad acida: Debido a que la acidez de la zeolita depende del contenido de AP*
estructural, es factible la formulacidon de materiales cuyas propiedades 4acidas no se
modifiquen con el tiempo, eliminando el monitoreo y control de la acidez en el catalizador
mediante la adicidn de agua y cloro bajo condiciones de operacién normal. La ventaja final
es la eliminacidn de la corrosion y la mejora en la estabilidad principalmente.

La estabilidad hidrotérmica es importante en la vida del catalizador, al mantener la
cristalinidad, area supefficial, etc. evitan la disminucién de la calidad y cantidad de los
productos a medida que envejece el catalizador.

La alta resistencia a la carbonizacion puede ser optimizada mediante el manejo
adecuado de la selectividad en las reacciones quimicas y de las condiciones de operacion
evitando la formacion excesiva de coque.

La elevada actividad catalitica consecuencia de una mayor dispersiéon de los centros
activos permite el aprovechamiento de los metales nobles de aito valor comercial tales como
el platino y que tiene que ver directamente con una mayor resistencia a la carbonizacion y la
sinterizacion.

Con el disefio del catalizador, la selectividad puede ser orientada hacia las reacciones
deseables del proceso, como son la isomerizacion y deshidrogenacion.

A pesar del panorama tan promisorio descrito anteriormente, los catalizadores
zeoliticos deberan cumplir una serie de premisas previamente establecidas por las variables
macroscopicas y microscépicas del proceso como son las siguientes:

e Uso en plantas ya existentes para su aplicacion inmediata con el menor numero de
modificaciones en la unidad.

¢ Resistencia mecanica, tamano de particula, densidad, forma, resistencia a la abrasion y
atricién.

e Alta dispersién de platino, de manera que no se incremente la cantidad de platino en el
catalizador.



e Bajo contenido de zeolita, ya que los costos asociados a la manufactura y pago de
derechos de propiedad son muy altos.

e Regenerabilidad con una alta recuperacion de la actividad del catalizador fresco. Este es
un factor de mucha importancia debido a la ausencia de cloro (dosificacién controlada) en
las etapas de operacion y regeneracion del catalizador. Se sabe que el cloro durante la
etapa de oxidacidén es un elemento muy importante para lograr una adecuada
redispersion del platino y por lo tanto de la recuperacion de actividad catalitica en un nivel
aceptable.

OBJETIVOS Y ALCANCES
Con base a lo establecido anteriormente, el objetivo y alcance de este trabajo es:

Estudiar las propiedades de un catalizador de platino soportado en zeolita beta y con ello
la factibilidad de emplearlo como un catalizador de reformacién de gasolinas.

Para lograr este objetivo, se han establecido las siguientes metas:

1. Caracterizar y controlar el numero de sitios acidos de la zeolita beta soporte del
catalizador.

2. Estudiar los procedimientos de soporte de platino en la zeolita beta a fin de obtener un
catalizador altamente disperso.

3. Correlacionar las propiedades acidas y metalicas de estos sistemas en las reacciones de
reformacién de n-heptano.

4. Comparar los resultados de este catalizador experimental con los obtenidos con un.
catalizador soportado en gama alumina y estimar las posibilidades de utilizar el sistema
Pt/ZB como catalizador industrial.

Los estudios desarrollados en este proyecto han sido abordados en tres capitulos. En el
Capitulo 1 estudiamos las propiedades de una muestra comercial de zeolita beta en forma
acida e intercambiada con cationes de litio y cesio. Caracterizando sus propiedades
estructurales, texturales y acidas.

En el Capitulo 2, soportamos el platino en las muestras de zeolitas estudiadas en el
Capitulo 1 haciendo especial énfasis en las propiedades del platino ya soportado y en la
modificacidén de las propiedades del soporte como resultado de la adicién del metal.

Los resultados obtenidos en la reaccidon de n-heptano se muestran en el Capitulo 3, a fin
de correlacionar las propiedades cataliticas con las propiedades del catalizador.

Como referencia se consideran las propiedades de una muestra de soporte de alumina y
un catalizador de platino soportado en gama alimina.

Las conclusiones pertinentes de cada capitulo se encuentran al final de cada uno de ellos
y las conclusiones globales del estudio se resumen en el Capitulo 4. El Capitulo 5 retine la
descripcion los procedimientos analiticos comunes utilizados en la experimentacién asi como



informacion adicional como Tablas y Figuras que puedan auxiliar a la mejor interpretacion de
los resultados.
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ANTECEDENTES

Generalidades de las zeolitas.

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos con una estructura porosa regular y
cationes o0 moléculas de agua adsorbidos o intercambiados que poseen la facilidad de
movimiento ya sea por intercambio o deshidrataciéon (34, 35). En los poros de la zeolita
ocurren fendomenos de adsorcion reversible de moléculas de diversas variedades.

Las zeolitas estan construidas de unidades SiO,™ coordinadas tetraédricamente, con
el ion silicio en el centro; cada oxigeno estda compartido formando puentes entre dos
tetraedros, las estructuras que contienen sélo oxigeno y silicio son eléctricamente neutras.
Los tetraedros pueden tener un atomo sustituyente de aluminio trivalente, que proporciona a
la estructura una carga negativa neta que debe ser equilibrada por cationes intersticiales.
Los cationes mas comunes son: sodio, potasio, calcio y otros metales alcalinos y alcalino
térreos.

Los tetraedros de silicio-oxigeno y aluminio-oxigeno forman anillos de cuatro, cinco,
seis, ocho y doce miembros, formando cavidades y canales cuyo ordenamiento espacial
define a la estructura de la zeolita como se muestra en la Figura 1.1 para la zeoclita beta (36).
La Tabla 1.1 presenta los valores de numero de tetraedros y dimensiones del canal mas
grande para un grupo seleccionado de zeolitas.

Tabla 1.1
Sistemas de canales de las zeolitas mas comunes (37)
Zeolita Namero de tetraedros |  Canal mas grande, A
Tipo A 8-8-8 | 41
Chabazita 8-8-8 3.6x3.7
Erionita 8-8 3.6x5.2
ZSM-22 10 4.5x5.5
ZSM23 10 4.5x5.6
ZSM-48 10 5.3x5.6
Ferrierita 10-8 4.3x5.5
ZSM-5 10-10 5.4x56
ZSM-11 10-10 5.1x5.5
ZSM-12 12 ( 5.7x6.1
Tipo L 12 7.1
Mazzita 12 7.4
Mordenita 12-8 7.6x7
Ofretita ! 12-8-8 1 6.4
Faujasita 12-12-12 7.4
Beta (38) 12 6.8x7.3, 6.0x7.3
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Figura 1.1 Zeolita beta. Estructura cristalina,
interseccion de canales de 12 atomos, vista normal al
plano [001]. Los atomos T estan ubicados en las
intersecciones de las lineas. Los atomos de oxigeno
se sittan entre dos unidades T (36).

La estabilidad térmica de las zeolitas se incrementa con el contenido de silicio; debido
a la variacién en la composicion catidnica de la zeolita no es posible establecer una
temperatura de descomposicidn, por ejemplo, el intervalo de temperatura de
descomposicidn de la chabazita se sitia entre 600 y 865 °C, mientras que el de la laumontita
esta entre 345y 800 °C.

Las zeolitas son importantes en catalisis debido a su estructura regular, elevada area
especifica y densidad de carga superficial debido a la presencia de sitios acidos y a la
elevada dispersion metalica que se obtiene al introducir los componentes activos en los sitos
disponibles.

La accesibilidad de las cavidades y canales de las moléculas en fase gas juega un
papel importante para el empleo de las zeolitas en la catélisis, por ejemplo, se han efectuado
estudios de intercambio de diferentes cationes alquilados de amoniaco (39). Por razones
estéricas ninguno de estos cationes aminados alcanza el completo reemplazo de los
cationes originales de la zeolita. El grado maximo de intercambio disminuye al incrementarse
el peso molecular y la polarizabilidad de los cationes y siempre es menor que el limite
impuesto por el tamafo de los mismos. En los casos de competencia entre dos © mas
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especies moleculares, se veran favorecidas aquellas cuya polarizacion sea mayor, debido a
las interacciones electrostaticas con la superficie de la zeolita. La capacidad de intercambio
idnico de las zeolitas es regularmente mas alta respecto a otros materiales, por lo que se
emplean también en la remocion de metales pesados en corrientes de agua (39).

Propiedades de la zeolita Beta.

Preparacién

La zeolita beta fue sintetizada originalmente en 1967 por Robert L. Wadlinger y sus
colaboradores (40) y tiene la siguiente composicion:

(xNa (1.0 £0.1-x)TEA)AIO,.ySiO,.wH,0

Dénde:
X< 0.75
5< TEA< 100, TEA representa el ion tetraetilamonio
w< 4 dependiendo de la condicion de hidratacion y del cation metalico presente.

La zeolita beta puede ser sintetizada con relaciones SiO,/Al,O; en el intervalo de 5 a
100 y posee un sistema de poros tridimensionales de 12 tetraedros.

La zeolita beta se prepara bajo condiciones hidrotérmicas, Li-Jean Chu y
colaboradores (41) investigaron los efectos de la relacion silice alumina, el contenido de
agua, el contenido del catidon TEA®, la temperatura de cristalizacion y el tiempo de sintesis.

La zeolita beta también puede sintetizarse en presencia de los cationes alcalinos Na y
K. Perez-Pariente y sus colaboradores (42), realizaron la sintesis de la zeolita beta bajo
condiciones hidrotérmicas, utilizando como reactivos tetraetil ortosilicato, aluminato de sodio,
hidréxido de tetraetit amonio, hidréxidos de sodio y potasio y agua, logrando establecer por
medio de diagramas de composicidén, las proporciones necesarias para la obtencion de
zeolita beta, evitando la sintesis de fases secundarias como la zeolita phi, P o material
amorfo. Estudiaron ademas los cambios de composicién durante las etapas de cristalizacion
y formacién de la zeolita relacionados con la cristalinidad del material obtenido, encontraron
que la velocidad de cristalizacion y el tamafio de cristal de la zeolita beta dependen
fuertemente del contenido total y relativo de las especies alcalinas de Na* y K'. La
cristalinidad (43) se ve afectada por las relaciones agua/alumina y TEAOH/alimina. Se han
obtenido grados elevados de cristalinidad después de dos semanas de tratamiento a 160 °C,
si la relaciéon H,O/AlL,O; es menor de 600 y la relacién TEAOH/ALO; mayor a 2.

En otro trabajo, Mae K. Rubin propuso en la patente USP 5,164,169 (44) un
procedimiento para la sintesis de la zeolita Beta con relaciones de silice/alimina en el orden
de 20 hasta 1000 utilizando un agente estructurante, por ejemplo, hidréxido, bromuro o
fluoruro de tetraetilamonio obteniéndose un tamano de cristal del orden de 0.2 a 2 micras. El
tamafo de los cristales de las zeolitas también tiene una gran importancia en el desarroilo y
selectividad para ciertas reacciones.

13



El desarrollo de diferentes procedimientos de preparacién que han mejorado en
varios aspectos la sintesis original consideran el empleo de diferentes relaciones de
reactivos, disminucién en los tiempos de cristalizacién, mejora en las condiciones de la
sintesis, incremento en el rendimiento y las propiedades de los materiales sintetizados como
puede ser la cristalinidad o la relacion silice alimina, el tamafio de cristal, etc. (45).

Estructura

La estructura de la zeolita beta ha sido descrita por Treacy (38) y Higgins (46), es una
combinacion de dos estructuras diferentes pero estrechamente relacionadas, las cuales
tienen simetria tetragonal (Polymorph A) y monoclinica (Polymorph B). En ambos sistemas
se tienen canales lineales de doce miembros en dos direcciones cristalograficas
perpendiculares mientras que el anillo de 12 miembros en la tercera direccidn, paralelo al eje
¢ es sinusoidal. El canal sinusoidal tiene aberturas circulares (5.5 A) y los canales lineales
tienen aberturas elipticas. La unica diferencia entre las dos estructuras es la dimensién de
los canales lineales. En el sistema tetragonal los canales lineales tienen aberturas de 6.0x7.3
A mientras que en el sistema monoclinico son de 6.8x7.3 A. La Figura 1.2 muestra un
modelo de la estructura A, es posible identificar los sistemas de canales de 12 tetraedros en
tres dimensiones, asi como los anillos de 4, 5 y 6 elementos que conforman la red cristalina.

Un reporte muy reciente del grupo de investigacion de la compania Mobil Qil (47) ha
permitido la identificacion de un segundo tipo monoclinico C de este tipo de zeolitas. El
estudio de difracciéon de rayos X de una muestra con una relacion SiO,/Al,O, cercana a 10
indica una ligera tendencia, cerca del 60 % a la forma B. La zeolita beta puede acomodar en
su interior moléculas de mayor tamano en comparacién con la zeolita ZSM-5 y asi promover
la isomerizacion de moléculas de tamafio intermedio mejor que las zeolitas faujasitas X y Y.
Las intersecciones de los canales de la zeolita beta definen cavidades que permiten mayor
libertad de movimiento de moléculas tales como la piridina, aunque no se conocen las
posiciones de los &tomos de hidrégeno ni la distribucion del aluminio, ésta ultima se cree que
es aleatoria (48).

La estructura de la zeolita beta ha sido determinada por medio de estudios de
difraccion de rayos X y microscopia electrénica de alta resolucion. La Figura 1.3 muestra el
patrén de difraccion de rayos X de este sdlido (49).

Propiedades estructurales

Como complemento a las técnicas mencionadas anteriormente, las zeolitas se han
estudiado también por espectroscopia infrarroja. La region media del infrarrojo entre 200 y
1300 cm-1 contiene vibraciones fundamentales de las unidades Si, AlO, o TO,
correspondientes a la red de la zeolita, proporcionando informacion importante de su
estructura (50).

Perez-Pariente y sus colaboradores (42) identificaron las frecuencias de vibracion IR
caracteristicas de la zeolita beta a 525 y 575 cm™ las cuales fueron asignadas en un estudio
mas reciente de Smirniotis y Ruckenstein (43) de acuerdo a lo siguiente:
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Figura 1.2. Estructura de la zeolita beta, vista a lo largo del plano
[100], (36).

1. Vibraciones de estiramiento (stretching) entre 3100 y 2800 cm™ y vibraciones de doblado
(bending) entre 1500 y 1300 cm™.

2. Enla regidn de vibraciones asimétricas de estiramiento (entre 1250 y 950 cm™) se puede
observar una disminuciéon de la altura del pico a 1228 cm™ con incremento en la
temperatura de calcinacion. La disminucion relativa de la altura del pico indica un cambio
cristalografico de la estructura de la zeolita a altas temperaturas (>600 °C). La banda que
aparece a 1080 cm™ es insensible al tratamiento térmico, como lo son todas las bandas
IR originadas por los enlaces de tetraedros internos.
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Figura 1.3. Patron de difracciéon de rayos X de
la zeolita beta (49).

3. En elintervalo de las vibraciones simétricas de estiramiento (950-650 cm™) existe un pico
principal asignado a vibraciones provenientes de uniones externas de tetraedros AlO, y
su altura decrece con el incremento de la temperatura de calcinacién.

4. Las bandas que aparecen a 574 y 526 cm™ estan en el intervalo de vibraciones
correspondientes al doble anillo cuaternario (D4R), mientras que la vibracion a 463 cm’™
puede ser asignada a vibraciones provenientes de uniones TO, de los tetraedros
internos. La banda adicional que aparece a 526 cm™ mostrada por la zeolita beta resulta
de las vibraciones del doble anillo cuaternario, debido a que la estructura de la zeolita
contiene una gran fraccién de anillos de cuatro miembros (4R). Por otro lado, los calculos
muestran que las vibraciones en el infrarrojo correspondientes a D4R ocurren alrededor
de 630, 539 y 527 ¢cm™’, mientras que para anillos D8R las bandas ocurren alrededor de
605, 584 y 510 cm™.

La espectroscopia infrarroja también es una herramienta importante para el estudio
de los diferentes grupos oxhidrilo asociados a la superficie de las zealitas (51, 52).

Estructurales o puenteados (sitios Bronsted).

v=3605 cm™: Absorcidon asociada a grupos OH puenteados fuertemente acidos. La
caracteristica principal de esta banda es la acidez debido a que los grupos OH compensan
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negativamente la carga asociada al aluminio, pueden ser divididos segun el tipo de aluminio
que hay en la red.

Grupos SiOH terminales localizados en defectos de la estructura (v=3730 cm™) (silanol).

Los cristales de zeolita beta contienen defectos estructurales como resultado de los sitios
vacios de aluminio o silicio, que terminan generalmente con grupos OH. La banda a 3730
cm™ que aparece en el espectro de la zeolita beta proviene de la existencia de grupos sitanol
internos. La banda que ocurre a 952 cm™es una prueba indirecta de defectos en la zeolita,
ya que es atribuida a enlaces Si-O-Si, siendo esta banda mas pronunciada para las
muestras con mayor contenido de silicio obtenidas por tratamiento térmico o hidrotérmico.

v=3745 cm™: Grupos terminales SiOH.

LLa concentracién de grupos OH terminales esta determinada principalmente por el tamafo
del cristal, dado que las particulas mas pequefias requieren mas grupos OH para cerrar la
esfera de coordinacién del silicio en la superficie exterior. Generalmente la sintesis de la
zeolita beta produce pequenos cristales o aglomerados lo cual provoca la aparicién de una
banda de vibracion IR relativamente intensa a 3745 cm™ debido a los grupos OH terminales.
Estos grupos OH no estan influenciados por los tratamientos tales como el intercambio
ibnico o la adsorcién de moléculas basicas como la piridina. El contenido de aluminio
tampoco parece tener influencia sobre ellos. Por ejemplo, Perez-Pariente y sus
colaboradores (53) obtuvieron espectros de IR en la region de 4000-3000 cm™. La banda a
3745 cm™ asignada a grupos externos silanol terminales es visible en todas las muestras
calcinadas.

Grupos OH localizados sobre cationes de carga multivalente

Grupos OH localizados en especies de aluminio fuera de la red cristalina (sitios Brénsted
débiles). Entre v=3660 y 3680 cm™ se les asigna una sefial §= 2.6 ppm ('H MAS-NMR)
estableciéndose que estos sitios no son acidos (54). Para v=3782 cm™ se les asocia con
aluminio octaédrico fuera de la red. Estos ultimos son moderadamente acidos y contribuyen
a la acidez Bronsted. Esta banda se observa en muestras calentadas a temperaturas
superiores a 500 °C en vacio, agua o aire. La aparicién de esta banda esta asociada a una
pequefia desaluminacion, asignada a especies diversas que contienen aluminio.

La resonancia magnética nuclear (MAS-NMR) aplicada al estudio de la zeolita beta
fue reportada por primera vez por Joaquin Perez-Pariente y sus colaboradores (53) quienes
en 1990 publicaron los espectros de NMR de ®Si y Al de muestras de esta zeolita.
Encontraron una linea tipica de resonancia con § (desplazamiento quimico)= 0 ppm
correspondiente a aluminio octaédrico que se favorece con los tratamientos térmicos, su
intensidad relativa disminuye con el contenido de aluminio.

Jia y sus colaboradores (55) reportan que los espectros de NMR de la zeolita beta,
tanto de silicio como de aluminio, muestran que la zeolita en forma amoniacal tiene dos picos
ubicados en —104 y ~110 ppm en el espectro de °Si correspondientes a atomos de silicio en
coordinacién Si(3Si:1Al), Si(3Si:10H) y Si(4Si) respectivamente. Las sefiales en el espectro
de Al en 6= 0 ppm revelan una configuracion octaédrica del aluminio. La interpretacion de
los espectros de 2’Al NMR requiere de especial cuidado al aplicarse a la determinacion del
numero de coordinaciéon del atomo de aluminio. E. Bourget-Lami (56) y F. Fajula (57) han
demostrado que existe una transformacion reversible que depende de los cationes o bases
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adsorbidos sobre el material, han concluido que el aluminio coordinado octaedricamente
puede existir en la red de la zeoclita protdnica debido a distorsiones locales de los sitios
causados por adicion de protones, ademas sus resultados muestran que la formacién de
aluminio octaédrico en la zeolita beta calcinada no necesariamente implica su extracciéon de
la red cristalina. Ambas especies, aluminio distorsionado dentro de red y aluminio fuera de la
red tienen estructura octaédrica y por lo tanto pueden contribuir a Ia sefial con §= 0 ppm en
NMR ZAl y sus contribuciones relativas dependen del grado de desaluminacion (56, 57).

El espectro 'H de NMR de grupos oxhidrilo puenteados en zeolitas correlaciona con
la electronegatividad intermedia de Sanderson (51). Sobre la base de estos resultados
experimentales se ha sugerido que este ultimo parametro se utilice como una medida de la
fuerza 4cida, de manera que se han establecido diferentes métodos de identificacion de
especies protdnicas adsorbidas en funcién del desplazamiento quimico.

Recientemente se ha demostrado mediante un nuevo método de NMR (58, 59) el
efecto paramagnético de moléculas de oxigeno adsorbido en zeolita X de bajo contenido de
silicio deshidratada e intercambiada con litio y sodio (MLSX), que pueden hacer una
discriminacion entre sitios cationicos accesibles y no accesibles en la superficie de la zeolita,
lo cual ofrece la posibilidad de determinar la accesibilidad real y por ende la posicion de los
cationes intercambiados en la zeolita en estudio. Estos estudios se realizan utilizando
oxigeno fisisorbido como agente paramagnético (tratamiento de las muestras a 400 °C en
vacio), afiadido al tubo de NMR que posteriormente se sella para medir el desplazamiento
quimico utilizando sondas especialmente disefiadas que hacen girar los tubos sellados hasta
una frecuencia de 4 KHz (60).

Propiedades acidas

Las propiedades acidas de las superficies de silicoaluminatos son provocadas por la
presencia de sitios acidos tipo Bronsted o Lewis de acuerdo con el grado de hidratacién y de
la estructura superficial (61). Los sitios tipo Brdnsted son creados por la substitucién de
unidades SiO4 por AlO4 en la estructura de la red. La carga negativa resultante es
balanceada por la adicion de un protén a un oxigeno puenteado (62).

La adsorcidon de moléculas basicas fuertes como son la trimetilfosfina, piridina o
amoniaco, sobre sitios acidos oxhidrilos con caracter Brénsted, conduce a la formacién de
especies protonadas que pueden ser identificadas en el espectro de IR. La interaccion de
piridina y grupos SiOH no acidos conduce a la formacién de complejos de adsorciéon unidos
por hidrégeno, de aqui que la adsorcidn de piridina sea una técnica comin para decidir si un
grupo oxhidrilo es un sitio acido Bronsted o Lewis (51). Se han ensayado diferentes
moléculas para e! estudio de la acidez superficial de las zeolitas, entre ellas la piridina y el
amoniaco, las cuales permiten distinguir entre los sitios &cidos Bronsted y Lewis.

En términos de acidez es importante tomar en cuenta lo siguiente: (51):
e Concentracion de sitios acidos.

o Fuerzay distribucién acida.
¢ Accesibilidad de los sitios (eliminacion de efectos difusionales)
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Los métodos clasicos de espectroscopia infrarroja para el estudio de sitios 4cidos tipo
Bronsted estdn asociados a la medicion de la perturbacién de los modos vibracionales
asociados a la interaccién con bases; estos métodos estan basados en observaciones
experimentales de la formacion de aductos AH B entre un acido AH y una base B via la
reaccion acido base del tipo: AH+B=AH""B es acompafiada por un delta v (nimero de onda)
la cual es proporcional a la entalpia de reaccién (63).

Con esta misma orientacion Paze y sus colaboradores (63), estudiaron la interaccion
de los sitios acidos Brénsted con bases de diferente grado de afinidad protonica. Los
resultados muestran que para aquellas bases con afinidad proténica menor a 200 Kcal/mol
se forman aductos 1:1 caracterizados por transferencia incompleta del protén. Sélo para
bases con AP> 200 Kcal/mol se observa una total transferencia del protéon.

Estos mismos autores obtuvieron el espectro infrarrojo de la adsorcion de piridina
para la identificacién de sitios acidos Lewis y Bronsted. Las bandas a 1628, 1495 y 1450 cm’
' corresponden a moléculas de piridina coordinadas a sitios Lewis y las bandas que
aparecen a 1633 y 1546 cm™' corresponden al ion piridinio.

La Tabla 1.2 muestra la identificacion de las especies adsorbidas para cada una de
los picos en el espectro IR de la adsorcién de piridina sobre la zeolita beta resumidos por
Barzetti y sus colaboradores (64).

Tabla 1.2
Asignacion de bandas del espectro IR de piridina adsorbida (64).
Absorcién maxima Especie adsorbida Sitio acido
S cm-1 .
1635 lon piridinio Bronsted
1621 Piridina Lewis
1576 Piridina Lewis
1545 lon piridinio Bronsted
1495 Enlace C-H alifatico -
1490 lon piridinio+piridina Brénsted+Lewis
1462 Enlace C-H alifatico -
1455 Piridina Lewis
1445 (65) Piridina coordinada Lewis

El espectro de desorcién de amoniaco para determinacién de acidez total de la zeolita
beta por termodesorcién programada (TPD-NH;) fue obtenido por S.G. Hegde y sus
colaboradores (66). Estos resultados muestran dos picos de desorciéon de NH; a 120 °C y
380 °C. El primero de ellos corresponde a la desorcién de amoniaco fisicamente adsorbido
en sitios silanol y el segundo de ellos correspondiente a una acidez media, menor que la de
la zeolita ZSM-5; un ultimo pico se observa a temperaturas tan altas como 500 °C sin
embargo corresponden a la deshidroxilacién y no a una desorcién verdadera de amoniaco.



El espectro TPD de amoniaco obtenido por Smirniotis (43) corresponde bien con el
obtenido por Hegde (66). Se observa un pico intenso debido al amoniaco débilmente unido a
grupos silanol. Sin embargo, la acidez de la zeolita beta se correlaciona con otro pico menos
intenso en la regién a 400 °C. Este pico es muy amplio y esta desplazado hacia
temperaturas bajas respecto a la zeolita ZSM-5 (500-550 °C), indicando una acidez mas
fuerte de ésta uUltima. En comparacion, el espectro de gama aliumina muestra un pico menos
intenso al presentado por la zeolita beta. La alumina posee una acidez Lewis producida por
la remocidn de agua durante el calentamiento a altas temperaturas y una acidez Brénsted
mucho menor.

De la misma manera, Zheng et al (67) obtuvieron el espectro de desorcion de
amoniaco para muestras de zeolita beta intercambiadas con cationes Li, Na, K, Rb y Cs. Se
obtuvo un pico a 300 °C aproximadamente para la zeolita intercambiada con Li, es decir Ia
que conserva mayor grado de acidez. Los resultados obtenidos a partiendo de baja
temperatura (150 °C) muestran el siguiente orden de acidez total Li>Na>K>Rb>Cs indicando
que la fuerza y el numero de sitios acidos disminuyen con el tamario del ion.

Un método alternativo para evaluar la poblacion de los sitios acidos de un material es
mediante la reaccidén de deshidratacion de 2 propanol. Existen numerosos estudios de esta
reaccidn y de su relacién con la naturaleza acida de los materiales (68, 69). A baja
temperatura, (menos de 150 °C) se considera que la reaccién se lleva a cabo sobre sitios de
tipo Brénsted principalmente, en la que un sdélido con sitios acidos donador de protones cede
uno de ellos al grupo OH del alcohol para formacién y eliminacion de agua, el rendimiento de
propileno (el alcohol deshidratado) es una medida indirecta del numero de protones del
solido disponibles y por lo tanto, de la poblacién de sitios acidos de Brénsted.

EXPERIMENTAL

Analisis de la zeolita comercial

Se empled en la experimentacion, una muestra de zeolita beta comercial de PQ,
clave del fabricante Valfor® CP 811BL-75 cuya caracterizacién se muestra en la Tabla 1.3";

Como se indica la muestra de zeolita tiene una cristalinidad de 85% segun los datos
del fabricante, el analisis de Fluorescencia de Rayos X (FRX) muestra que ademas de silicio
y aluminio, existen trazas de titanio, cobre, niquel, zinc y hierro. El contenido de silicio y
aluminio determinado por Espectroscopia de Absorcidn Atdmica (EAA, Anexo 1) es
consistente con los datos del fabricante; el contenido de sodio es muy bajo, lo cual es normal
para una zeolita acida. La identificaciéon cristalina fue efectuada por Difraccion de Rayos X
(DRX, Anexo 2).

De la Tabla 1.3 puede observarse que el area especifica es igual a 740 m?/g,
determinada por adsorcion de nitrébgeno (Método ASTM D-3663, Anexo 6) utilizando el
método BET multipuntos. El 4rea exterior de la zeolita es igual a 301 m%g (poros de diametro
entre 17 y 3000 A) y el area de los microporos (diametro del orden de 25 A) es de 464 m?/g.

! La relacién completa de métodos, procedimientos, equipo y reactivos utilizados en la caracterizacion
analitica, se encuentran detallados en el Capitulo Cinco.
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E! volumen total de poro a una relacion P/Po de 0.9873 es de 0.96 cm®g vy el
volumen de microporos es de 0.186 cm’/g. El didametro promedio de poro es de 51.8 A
(Método ASTM D-4222, Anexo 6).

Tabla 1.3

Propiedades de la zeolita beta acida.
Propiedades 'PQCorp. Laboratorio )
% de cristalinidad 85 ’
FRx Si, Al, Ti, Cu, Ni, Zn, Fe
AlLOs, % peso 25 2.53
SiO; ,% peso 96.8 97.39
Na,O, % peso 0.01 0.003
SiO./ALO,, molar 65.7 65.3
Si/Al, atomica 32.85 32.7
DRx Zeolita beta Zeolita beta
Area especifica, m?/g 725 742
Vol. de poro, (N,), cm¥g 10.98 0.96

intercambio idnico de la zeolita Beta.

Introduccién.

El objetivo de esta etapa es aplicar un procedimiento para disminuir la acidez de la
zeolita beta.

Se procedid a la integracién por intercambio idnico de diversos cationes alcalinos a la
estructura de la zeolita. Los cationes a intercambiar se escogieron tomando en cuenta varios
factores:

Radio ibnico con valores extremos a fin de estudiar inhibiciones estéricas para la
neutralizacién de los sitios acidos.

Una carga eléctrica unitaria para cada uno de los cationes, que evite problemas de
distribucién y localizacién de carga en la zeolita.

Se consideraron como adecuados los cationes monovalentes de cesio vy litio, ree.=
1.67 Ay r.= 0.68 A con masas atdmicas de 132.9 y 6.9 respectivamente y carga de +1. Se
partié de dos precursores para el cation de litio, el acetato y el hidréxido, mientras que para el
catidn de cesio solo se utilizé el hidroxido del metal.

En virtud de que la preparacién de estas zeolitas tiene como objetivo final utilizarlas
como soporte para catalizadores de reformacién, y para efectos de comparacién, se incluyen
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los resultados correspondientes a una muestra de gama alimina y un catalizador comercial
de platino soportado en gama alumina.

Balance de cationes de la zeolita beta comercial.

Como primera aproximacion del niumero de sitios acidos de la zeolita, se parte del
andlisis de contenido de aluminio determinado por EAA. Como se mencioné en la parte
inicial de este capitulo, la presencia de este elemento provoca un desequilibrio de la carga
eléctrica del sélido, por lo que el numero total de atomos de aluminio sera igual al nimero
total de sitios o atomos de cationes +1 requeridos para neutralizar los tetraedros con exceso
de carga negativa, considerando que todo el aluminio forma parte de la red cristalina. El
numero de moles de aluminio en la zeolita por cada 100 gramos de sélido es igual a 0.0496.
Convirtiendo este valor a la cantidad en gramos de cesio y litio (masas atomicas de 132.91y
6.941), se tendran 6.592 y 0.3442 % peso para cesio y litio, respectivamente, considerando
un intercambio total en la zeolita.

El mecanismo de intercambio idnico se puede establecer de la siguiente manera: La
zeolita beta acida (rica en protones) favorece el incremento de la concentraciéon de protones
en el agua provocando la disminucién del pH de la solucién:

ZBH + H0 ———» ZB + H;0" pH éacido (1)

Por otro lado, la disolucién del hidroxido asociado al catidon incrementa el pH de la
solucion acuosa:
MOH + H,O —» M" + OH + H,0 pH basico (2)

Donde M es el metal alcalino, litio o cesio.

Las cantidades de cationes necesarias para el intercambio se calcularon a partir del
contenido de aluminio en la zeolita &cida, el cual fue determinado, por EAA.

De acuerdo con lo anterior, la adicion de una solucién acuosa de hidréxido o acetato
del metal alcalino, permite el intercambio del catiéon en la zeolita:

ZB + Cs" + OH + H,Q® —» ZBCs + 2H0 (3)
ZB + Li' + OH + H;0" —p ZBLi + 2H0 (4)
ZB + Li* + CHsCOO + HQ0" —® ZBLi + CH;COOH + H,0 (5)

El grado de intercambio puede seguirse cualitativamente mediante la medicién del pH
durante el intercambio.

El procedimiento general de intercambio idnico de las zeolitas empleando acetato de
litio e hidroxido de litio y cesio fue el siguiente.

e Secado de la zeolita.
e Preparacion de soluciones acuosas de los metales alcalinos.
o Valoracién por EAA del contenido de cationes en la solucion.



e Suspension de la zeolita en agua.

e Adicién de la cantidad calculada de solucién alcalina a la suspension de zeolita, con
registro en la variacién del pH.

e Agitacion durante toda la noche a temperatura ambiente.

e Lavado, filtrado y secado.

e Calcinacién (dibujo sin escala).

550 °C
300 °C
120 °C

Temperatura
ambiente >

tiempo

Las muestras se calcinaron en tres pasos, incrementando la temperatura de
ambiente hasta 120 °C a 2 °C/min, de 120 a 300 °C a 4 °C/min y de 300 a 550 °C a 6 °C/min
en un horno con flujo de aire. Las temperaturas anteriores se mantuvieron durante 10, 10 y
180 min respectivamente. Finalmente, la temperatura se disminuyé hasta 120 °C a 5 °C/min.
A ésta ultima temperatura, las muestras intercambiadas se guardaron en un desecador para
evitar su hidratacion.

Analisis del soporte de alimina y el catalizador comercial

Para efectos de comparacion se incluyen las propiedades de una muestra de alimina
de la compania Kali Chemie (GAKC), soporte comercial de un catalizador de reformacién del
Instituto Mexicano del Petrdleo. (APt-1).

La muestra de soporte es una alimina tipo gamma de alta pureza que tiene un area
especifica de 218 m?%g. El catalizador comercial es del tipo bimetalico formulado a partir de

platino y renio soportados en alimina. Como funcion &cida, contiene 1 % peso de cloro. El
contenido de platino es de 0.28 % peso.

RESULTADOS Y DISCUSION.

Composicion.

Los resultados de composicidén quimica determinada por EAA y numero de sitios
acidos de las muestras intercambiadas, se presentan en la Tabla 1.4.

Se define como nivel de intercambio, al contenido de cation con respecto al nimero

de sitios de aluminio en la zeolita. Asumiendo que un sitio de aluminio es susceptible de
intercambiar un catién.
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Muestra| Cation . Nivelde - pH**i Si/Al

| %* |  acidos™**

] | __upmollg | o
ZBH . - - Co- 327 472

ZBCs1 | 202 | 31 . - 368 ‘ 251 | Hidroxido
ZBCs2 | 6.44 98 | 75 | 338 71 Hidréxido
ZBCs3 = 4.74 | 72 - | - | 78 | Hidroxido
ZBCs4 | 1246 | 189 . - - | 68 Hidroxido
ZBLi1 | 028 | 81 66 320 | 305 Acetato
ZBLi2 | 030 | 87 ‘ 66 | 343 261 Acetato
ZBL3 038 110 | 94 376 260 Hidroxido
ZBLia | 0001 | 03 - 460 Hidroxido
ZBLIS = 0.09 26 - . 328 Hidroxido
ZBLi6 | 011 | 32 B 303 | Hidroxido
GAKC | - - oo e
APt-1 - - - 370 -

*Los contenidos estequiomeétricos de cesio vy litio son de 6.592 y 0.3442 % peso
respectivamente.

**Medido al final del intercambio, los valores de pH de las soluciones iniciales son
LICH;COO=8.13, CsOH= 13.5, LiOH= 13.9, Zeolita (en agua)= 2.53.

***E| nimero de sitios fue determinado por TPD-NH;.

Tabla 1.4
Propiedades de las muestras de zeolita beta.

| ‘ . No.de | Precursor
| % peso Hntercambioi | Atébmica | sitios |

A partir de estos resultados se puede establecer lo siguiente:

Para ambos cationes, es posible afadir cantidades aun mas allas que las
estequiométricamente necesarias para el intercambio, por ejemplo las muestras
ZBCs4, ZBLi3. El exceso de catidon no esta intercambiado con sitios de aluminio,
mas bien puede estar atrapado en los canales de la zeolita.

La zeolita ZBLi1 fue preparada con una concentracion alta de litio (3.5 % peso
como acetato) mientras que la ZBLi3 fue preparada con una concentracion
cercana a la estequiométrica (0.39 % peso como hidrdxido de litio). A pesar de
ello, no se observa un exceso de litioc en [a muestra preparada con la mayor
concentracién de reactivo (ZBLi1), sugiriendo que el intercambio es mas eficiente
cuando se realiza con el hidrdxido debido al pH de la solucién (8.13 y 13.9 para
las soluciones de acetato e hidroxido de litio, respectivamente), al tamafio de la
base conjugada y al elevado grado de solvatacion de los cationes.



+ No se tienen variaciones importantes de la relacion atomica de silicio/aluminio en
las zeolitas intercambiadas, muy probablemente, no ocurren fendémenos de
desaluminizacién de las zeolitas.

Propiedades estructurales.
Difraccioén de rayos X.

Los espectros del andlisis DRX de la zeolita acida y de algunas muestras
intercambiadas con metales alcalinos se muestran en la Figura 1.4. Cualitativamente, no se
modifica la cristalinidad de la zeolita por efecto de los procesos de intercambio y calcinacion
efectuados. Algunos autores han reportado estudios sobre la estabilidad de la estructura de
la zeolita beta efectuando tratamientos térmicos (55). Se ha encontrado una ligera pérdida
de cristalinidad durante la calcinaciéon en lecho fijo a una temperatura de 550 °C, pero no
cuando se calcina en reactor con flujo de aire. En el primer caso, ésta se refleja en una ligera
ampliacién del pico con 22.1° 26 (plano 302). Otros autores (70), han efectuado el
intercambio idnico de cationes alcalinos y calculan una disminucion en la cristalinidad de la
zeolita en aproximadamente 7 %. Atribuyen este fendbmeno a una destruccion parcial de los
planos cristalograficos de la estructura debido a un fendémeno de mineralizacién como una
consecuencia del caracter béasico de la solucién. Nuestros resultados no muestran
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Figura 1.4. Espectros de difraccién de rayos X de las
muestras de zeolita beta acida e intercambiada con cationes
de cesio vy litio.




cualitativamente modificaciones importantes en el patrén de difraccion de rayos X y no existe
una variacion significativa en la relacion de silicio/aluminio que pudiera indicar la modificacion

de la estructura de la zeolita.
Analisis de coordinacién estructural.

Se analizaron por Resonancia Magnética Nuclear (MAS-NMR) de *’Al, la zeolita 4cida
e intercambiada, los resultados se presentan en la Figura 1.5.

El espectro Al MAS-NMR de la muestra ZBH, tiene dos picos, el primero a 8= 56
ppm y el segundo a &= 0 ppm correspondientes a los nimeros de coordinacion del atomo de

Alrg.on

U\

90 60 30 0 30 &/ ppm

Figura 1.5. Espectro Z7AI-MAS NMR de las muestras ZBH, ZCs1y
ZBLi3, muestran la disminucion del pico asociado al aluminio octaedrico
distorsionado en & = 0 ppm.
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aluminio de 4 y 6 respectivamente (Figura 1.5). La muestra de zeolita intercambiada con litio
ZBLi3 tiene Unicamente un pico ubicado en &= 53.3 ppm. La muestra ZBCs1 tiene dos picos
que aparecen a 6= 53.1 ppm y a &= 1.0 ppm.

E! hecho de que no existan picos asociados a una coordinacién octahedrica (a 8= 0
ppm), después del intercambio estequiométrico con cesio o litio, indica que no existe
aluminio fuera de la red (EFAI). Los soélidos que tienen un intercambio parcial de cationes
muestran solamente un pico octaédrico de baja intensidad.

De acuerdo con los resultados reportados por Jia (55) y Bourget-Lami (56), la
interpretacion del numero de coordinacion del atomo de aluminio en muestras de zeolitas por
métodos de MAS-NMR debe ser muy cuidadosa, debido principalmente a la influencia que
las especies vecinas al atomo de aluminio pueden tener en el numero de coordinacion.
Estas especies (que pueden ser protones o cationes) estan coordinadas octaédricamente
con aluminio dentro o fuera de la red, distorsionando la estructura del dtomo. Estudios
recientes en zeolita beta (57) han mostrado la existencia de dos lineas en el espectro
relacionadas a diferentes sitios tetraédricos y octaédricos de aluminio dentro de la red (Aly4 a
5= 56 ppm, y Alo, a 3= 0 ppm). En presencia de agua (forma hidratada) los sitios Al(Oh)
pueden experimentar una transformacién reversible, considerando a las moléculas de agua
como ligandos y cambiando su configuracién tetraédrica a octaédrica Alo, dentro de la red.

Con el objeto de comprobar esta hipotesis en las muestras estudiadas en este
trabajo, se obtuvieron los espectros de MAS-NMR de una muestra bajo diferentes
condiciones de hidratacién: a) una muestra almacenada bajo condiciones del ambiente, b)
una muestra totalmente hidratada, ¢) una muestra “seca” almacenada en atmésfera de
nitrébgeno. Los espectros obtenidos (no mostrados) presentan una variacién en la intensidad
del pico octaédrico en funcién al grado de hidratacién. La muestra totalmente hidratada
presenta la intensidad de sefial mayor, mientras que la muestra “seca” presentd la intensidad
mas baja. Aunque las condiciones de nuestro analisis no permiten el control preciso del nivel
de hidratacién si nos permiten establecer la existencia de aluminio tetraédrico distorsionado
en una coordinacion octaédrica. Si bien no podemos asegurar categéricamente la ausencia
de aluminio fuera de la red (tanto en las muestras de zeolita beta acida como en las
intercambiadas posteriormente), nuestros resultados nos permiten establecer que no existe
modificacion en la estructura de la zeolita por efecto de los tratamientos de intercambio.

Determinacion de la accesibilidad de los canales de la zeolita.

La Figura 1.6 muestra los espectros 'Cs y °Li MAS-NMR de las muestras
deshidratadas ZBCs2 y ZBLi2 a diferentes presiones de oxigeno desde 0 hasta 1800 Torr. El
espectro de 'Cs MAS-NMR (Figura No. 1.6 A-a) medido bajo condiciones de vacio y a
temperatura ambiente muestra la apariciéon de una sefial a 8= -194 ppm, correspondiente a
los cationes de cesio ubicados en posiciones de intercambio de la zeolita beta, es decir, los
cationes de cesio estan localizados en sitios similares o equivalentes de intercambio ya que
existe sélo un pico en el espectro **Cs MAS-NMR. Cuando se afiade oxigeno a la muestra
(Figura 1.6 A-b) la linea de cesio se desplaza hacia campos mas bajos, como consecuencia
de la interaccién de moléculas de oxigeno paramagnético con los cationes de cesio. Al
incrementarse la presién de oxigeno hasta cerca de 1800 Torr (Figura 1.6 A-c), la linea se
desplaza hasta &= -80 ppm, indicando un desplazamiento adicional. Se puede concluir que
los cationes de cesio estan ubicados en sitios accesibles al oxigeno probablemente sobre la
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Figura 1.6. Espectro de "®Cs y °Li de MAS-MNR de oxigeno
adsorbido. A)ZBCs2; a) PO, =0, b) PO, =600, c) PO, =1800 torr.
B)ZBLi2; a) PO, =0, b) PO,=1800 torr.

superficie de los poros de la zeolita beta. En esta posicion, los cationes de cesio pueden
sufrir una interaccion con las moléculas de oxigeno. Los picos sefialados con asteriscos
muestran las bandas laterales o spinning side bands.

En contraste, los experimentos con °Li MAS-NMR (Figura 1.6 B-a) muestran
unicamente una linea para los cationes de litio, a 8 =-0.1 ppm. Cualquiera que sea la presién
de oxigeno (hasta presiones de 1800 Torr), el pico de litio no presenta ninglin
desplazamiento (Figura 1.6 B-b). En consecuencia se puede establecer que os cationes de
litio se sitGan en sitios similares de intercambio, no accesibles a las moléculas de oxigeno, es
decir, estan localizados en el interior del cristal.

Debido a que la estructura de la zeolita cuenta con anillos formados por 4, 5, 6 y 12
tetraedros (estos ultimos forman los canales principales, Figura 1.2), es probable que los
cationes de cesio se ubiquen en los anillos mas grandes, mientras que los cationes de litio
se ubiquen en los mas pequefios (de 4 0 5 elementos).

Espectroscopia IR de las muestras soportadas en KBr.

Se obtuvieron los espectros de infrarrojo para las zeolitas acida e intercambiadas con
cationes. Se estudio6 la region de vibraciones simétricas de estiramiento (950-650 cm™) asi
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como la regién de vibraciones de la estructura interna de la zeolita (650-500 cm™). Para ello
se soportaron las muestras sobre KBr+y se obtuvieron los espectros a temperatura ambiente,
segun el procedimiento detallado en el Anexo 4. La Figura 1.7 muestra los espectros FTIR
de las zeolitas acida e intercambiadas en términos de transmitancia. Es posible observar los
picos caracteristicos de la zeolita beta reportados por Perez-Pariente (42) cercanos a 525 y
575 cm™. No se observa ninguna disminucion importante en la intensidad de la banda a 794
cm™ en las muestras intercambiadas y por lo tanto puede concluirse que no hay modificacion
en la cristalinidad, de acuerdo con la interpretacion sugerida por Smirniotis y Ruckenstein
(43), ya que esta banda esta asociada a vibraciones de uniones externas de tetraedros.

Las muestras con mayor contenido de cationes ZBCs2 y ZBLi3 muestran una
disminucién importante de la banda asociada a las vibraciones a 512 cm™, debido
probablemente a la presencia de los cationes en el interior de los canales de |a zeolita.

Propiedades texturales.

Los resultados de area especifica y volumen de poro de las zeolitas intercambiadas
con litio y cesio estan reportadas en la Tabla 1.5 y en la Figura 1.8. Puede observarse que el
area especifica de la zeolita beta original ZBH disminuye 5.6 % respecto de su valor original
después del intercambio con 2.02 % peso de cesio (columna 4). Esta tendencia es mas
pronunciada para ZBCs2, donde el area especifica disminuye 35.8 % con respecto a la
muestra ZBH. La serie de muestras intercambiadas con litio también tienen importantes
disminuciones (ZBLi1, ZBLi2, ZBLi3), donde las variaciones negativas fueron de 4.9, 33.0 y
36.4 %, respectivamente. Estas variaciones corresponden aproximadamente con las
propiedades microrosas (area especifca y volumen de poro), como se observa en la quinta y
sexta columnas. Las variaciones negativas son de 7.1y 37.7 % para las muestras ZBCs1 y
ZBCs2, mientras que las muestras ZBLi1, ZBLi2, ZBLi3 muestran variaciones de 6.0, 31.2 y
37.7 %, con respecto a la zeolita ZBH.

La Figura 1.8 muestra una disminucién monoétonica del area especifica de microporos
en las zeolitas intercambiadas. Sin embargo, no es posible establecer una relacién entre el
tipo de catién y la disminucién del érea especifica a pesar de la diferencia de tamarios entre
los cationes de litio y cesio. La disminucién entre el area total y de microporos es
aproximadamente la misma, segun los datos de la Tabla 1.5. Es posible que los cationes de
litio estén ubicados dentro de los poros mas pequefios de la zeolita (de 4, 5 o 6 tetraedros).
El efecto del catidn de cesio, debido a su tamafio mas grande estaria mas orientado a un
bloqueo de la entrada de los poros, disminuyendo de igual manera el area especifica del
solido. Esta interpretacion esta de acuerdo con los resultados del andlisis de **Cs y ®Li MAS-
NMR respecto a la accesibilidad de los cationes por interaccién con oxigeno paramagnético.
Por otro lado y de acuerdo con los resultados de DRX, Al MAS-NMR, es poco probable que
ésta pérdida de area superficial sea consecuencia de [a destruccidon de la estructura de la
zeolita.
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Figura 1.7 Espectros FTIR de la regién media
de las muestras de zeolitas soportadas en KBr.
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Tabla 1.5
Propiedades texturales de la zeolita beta acida e intercambiada.

Muestra, Nivel de | Catién, Area | Area microp. Vol.
intercambio | % peso | especifica, m?/g* microp.
% m?/g cm’/g*
ZBH 0.0 0.0 742 464 0.186
ZBCs1 31 2.02 700 431 0.173
ZBCs2 | 98 6.44 477 289 0117
ZBLi1 81 . 0.28 705 ! 436 0.175
ZBLi2 87 I 0.30 497 ' 319 0.128
ZBLi3 110 0.33 472 289 0.116
GAKC | 218 - -

*Poros menores de 20 A

Propiedades acidas.
Namero de sitios acidos.

Los resultados del analisis de Termodesorcion Programada de amoniaco (TPD-NH,)
se muestran en la Tabla 1.4 y en las Figuras 1.9 y 1.10 y fueron obtenidos de acuerdo al
procedimiento descrito en el Anexo 3.

La Figura 1.9 muestra los termogramas correspondientes a la desorcién de amoniaco
desde 200 hasta 600 °C derivados del analisis TPD-NH;. La muestra de zeolita beta acida
ZBH presenta un maximo a 380 °C aproximadamente, el cual se mantiene para las muestras
intercambiadas con cesio. El area bajo la curva disminuye en funciéon del grado de
intercambio y por o tanto, del numero de sitios. Las muestras intercambiadas con litio, por
otro lado, presentan una disminucién de la temperatura del maximo de desorcién de
amoniaco hasta 330 °C.

Los resultados obtenidos corresponden con los reportados por Hedge (66), Smirniotis
(43) y Zheng (67), en términos de la temperatura de desorcién maxima de amoniaco,
(aproximadamente 350 °C) asi como de la disminucién de la cantidad relativa de amoniaco
desorbido. No obstante estos autores realizaron el analisis partiendo de temperaturas mas
bajas (aproximadamente 100 °C) lo cual incluye al amoniaco fisicamente adsorbido. La
zeolita intercambiada con litio desorbe mas amoniaco que aquellas intercambiadas con
cesio.

El numero de sitios acidos determinado experimentalmente por TPD-NH; para la
zeolita beta acida se aproxima al numero de sitios calculado a partir del contenido de
aluminio, (472 vs. 496 umol NH/g), esto nos permite confirmar la conclusién establecida a
partir de los resultados de ?’Al MAS-NMR, en el sentido de que no existe aluminio fuera de la
red.
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Figura 1.8. Disminucién del area especifica de microporos para las
diferentes muestras de zeolitas intercambiadas.

En este sentido, L. O. Almanza y sus colaboradores (71) reportan en su estudio sobre
mordenita que existe una relacién lineal entre el numero de moles de amoniaco desorbidos
por TPD-NH3 y el contenido e aluminio en la red cristalina, es decir que cada atomo de
aluminio dentro de la red es un sitio susceptible de adsorber amoniaco. De ésta manera, la
relacion de amoniaco adsorbido/atomo de aluminio de nuestra muestra de zeolita beta 4cida
(ZBH) es de 0.95, lo que quiere decir que aproximadamente el 95 % de atomos de aluminio
esta dentro de la red cristalina de la zeolita.

Como se observa en la Figura 1.9, las curvas de desorcidn correspondientes a las
muestras con gama alumina tienen un perfil muy semejante entre si. Con una temperatura
maxima de desorcion de amoniaco alrededor de 380 °C.

La Figura 1.10 muestra la cantidad de amoniaco desorbido en funcién del grado de
intercambio del catién sobre la zeolita para todo el conjunto de muestras, observéandose dos
curvas; la linea superior corresponde al intercambio con litio, mientras que a linea inferior
corresponde al cesio.

Se observa ademés, que el numero de sitios acidos de la zeolita no alcanza valores
nulos por adicién de cationes en exceso.
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Figura 1.9. Cromatogramas de la termodesorcion programada de
amoniaco de las muestras de zeolita beta y gama alumina.
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Figura 1.10 Diferencias en numero de sitios acidos para las zeolitas
intercambiadas con litio y cesio medidas por desorcidon de amoniaco.

En general, se observa que hay una relacién entre el grado de intercambio y el
numero de sitios acidos de la zeolita, excepto para la muestra ZBCs4 en la que se tiene mas
del cien por ciento de catién intercambiado. Este exceso de cation puede estar atrapado en
los canales de la zeolita, provocando ademas una disminucién del area especifica de la
misma. Si bien la naturaleza de los cationes de metales alcalinos intercambiados sobre
zeolita ha sido poco estudiada, J. A. Norcross y sus colaboradores (72) han concluido en sus
estudios sobre de iones alcalinos en silice, que estos elementos se encuentran formando
especies idnicas principalmente oxidos. En las muestras estudiadas en este trabajo, es
probable que la existencia de éstos Oxidos formen nuevos sitios acidos de Lewis que
aunados a los asociados a los atomos de aluminio mantengan el niumero de sitios acidos de
los sdlidos en valores no nulos.

Tipo de sitios acidos.

Las Figuras 1.11 muestran los resultados de sitios acidos Bronsted y Lewis
determinados por FTIR de la adsorcion de piridina en funcién de la temperatura, para las
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Figura 1.11. Distribucion de sitios acidos Bronsted
determinadas por FTIR de la adsorcion de piridina de las muestras
de zeolita beta acida e intercambiada.

muestras de zeolita beta acida e intercambiadas. Las Figuras 1.12 y 1.13 muestran los
espectros de infrarrojo desde la temperatura ambiente hasta 500 °C.

Es posible identificar las vibraciones correspondientes a 1635, 1621, 1600, 1576,
1545, 1490 y 1447 cm™ asignadas segun Barzetti y colaboradores (64), (Tabla 1.2) a las
diferentes especies adsorbidas en la superficie del sélido

Las bandas 1545 y 1635 cm™ correspondientes a los sitios acidos del tipo Brénsted,
disminuyen a medida que se incrementa el grado de intercambio, llegando a desaparecer en
las muestras totalmente intercambiadas y no dependen mucho de la temperatura.

Los sitios Lewis (1455 cm™) muestran una disminucién importante de la intensidad de
la banda IR respecto al incremento del grado de intercambio y a la temperatura de desorcién
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Figura 1.11. Distribucion de sitios acidos Lewis
determinadas por FTIR de la adsorcidn de piridina de las
muestras de zeolita beta acida e intercambiada.

de la piridina. Existe un desdoblamiento de la banda a 1450 cm™ atribuida segun F. Fajula y
colaboradores (65) a una especie de piridina coordinada, la cual se mantiene aun a altas
temperaturas y considerada también como sitio Lewis.

Los espectros correspondientes a las muestras de gama alumina sélo muestran
bandas de vibracién correspondientes a sitios 4cidos del tipo Lewis.

Empleando los Coeficientes Molares de Extincién reportados por C. A. Emeis (73) y
de acuerdo al procedimiento descrito en el Anexo 4, se procedio a realizar el analisis
cuantitativo de lo sitios acidos Bronsted y Lewis. Se consideraron las bandas a 1545 cm™ y
1455 cm™, para cada uno de ellos.
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Figura 1.12. Espectros FTIR de la adsorcion de piridina de las muestras de
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Figura 1.13. Espectros FTIR de la adsorcion de piridina de las
muestras de gama alimina. Los espectros se muestran en orden
descendente a diferentes temperaturas: ambiente, 100 °C, 200 °C,

300 °C, 400 °C y 500 °C.

El perfil de sitios acidos tipo Bronsted en funcidn de la temperatura muestra un
incremento de la intensidad de la banda de adsorcion IR en la regién a 1545 cm™ hasta 300
°C aproximadamente, Figura 1.11 a y b. La explicaciéon de este fendmeno no es trivial y ha
sido abordada por varios investigadores.

Ward (74) y Breck (75) observaron un incremento de los sitios &cidos Lewis y lo
explican como resultado de la formacién de grupos oxhidrilo por descompasicién de iones
amonio del agente estructurante. El incremento de la temperatura mas alld de 300 °C
provoca una deshidroxilacion del material y la formaciéon (hasta 500 °C) de sitios acidos del
tipo Lewis mediante pérdida de humedad.

Jia y sus colaboradores (55) han reportado los espectros de FITR de la adsorcidén de
piridina sobre muestras de zeolita beta y han puesto de manifiesto los problemas asociados
con la cuantificacion de los sitios acidos utilizando esta técnica. Entre ellos se pueden
mencionar. a) La variacion de los coeficientes de extincién con el incremento de la
temperatura del anaiisis, b) La variacion del espesor y orientacion de las pastillas, ¢) La
formacion de grupos oxhidrilo debido a la descomposicidn de la piridina y d) Una desorcién
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tardia de la piridina fisisorbida en el sélido. A pesar de que se ha reportado la serie completa
de las bandas asociadas a los diferentes tipos de sitios acidos por medio del analisis FTIR de
piridina adsorbida (Tabla 1.2), Barzetti y sus colaboradores (64) s6lo recomiendan el empleo
de los resultados cuantitativos de éste andlisis comparativamente entre los miembros de
series de solidos. Debido a las condiciones bajo las cuales se efectuaron estos analisis en el
presente trabajo, se atribuye este comportamiento a la variacion de los coeficientes molares
de extincidén con respecto al incremento de la temperatura. EI comportamiento observado de
la poblacién de sitios acidos tipo Bronsted respecto de la temperatura, nos lleva a concluir
que éstos sitios son fuertes.

En las Figuras 1.11 a y b se observa que las muestras ZBCs2 y ZBLI3 no presentan
sitios acidos Bronsted a ninguna temperatura, es decir que el intercambioc es total, de
acuerdo a lo establecido por las reacciones (1) a (3).

La Figura 1.11a muestra que las zeolitas ZBLi1 y ZBLi2 conservan sitios acidos del
tipo Bronsted. Debe recordarse que estas muestras fueron preparadas con acetato de litio
en solucién acuosa y es probable que exista un efecto estérico que impida el intercambio
ibnico. En contraste, la muestra ZBLi3 preparada con hidréxido de litio tiene un cien por
ciento de intercambio y no muestra la banda correspondiente a sitios acidos tipo Brénsted.
De ello puede observarse el efecto del tipo y tamafo de la base conjugada en el proceso de
intercambio (76).

La presencia de sitios tipo Bronsted en la alimina sélo es posible mediante la
hidratacion de los sélidos, pero éstos sitios acidos son facimente eliminados mediante los
procesos de calentamiento de las muestras previos al anélisis de adsorcioén de piridina Por
esta razoén, la muestra GAKC no tiene sitios acidos tipo Brénsted. La muestra de catalizador
APt-1 Pt-Re/Alumina-Cl sélo presenta sitios acidos Brénsted fuertes en un ambiente CI/H,0
en equilibrio y en operacion en el reactor de reformacion (15). Este equilibrio de superficie no
existe después de un tratamiento térmico de evacuacién previo a la adsorcién de piridina,
por esta razén se comporta en forma similar a una muestra de alumina deshidratada.

El analisis de la Figura 1.11d nos permite identificar una disminucion importante de los
sitios acidos del tipo Lewis en las muestras intercambiadas con cesio en comparacion con la
zeolita beta acida. Es probable que exista un efecto de superficie mediante el cual el &tomo
de cesio bloquea sitios acidos del tipo Lewis. Este comportamiento es diferente a las
muestras intercambiadas con litio (Figura 1.11 ¢) ya que no existe una disminucién tan
pronunciada de los sitios acidos tipo Lewis en las muestras intercambiadas con litio
alrededor de la composicion estequiométrica.

La variacién de la desorcién de piridina en funcién de la temperatura demuestra el
que los sitios acidos tipo Lewis son débiles en comparacion con los sitios Bronsted. Cabe
mencionar que, la temperatura no es tan alta como para provocar una deshidroxilacién
profunda de la zeolita o la formacién de sitios acidos de Lewis por otros mecanismos.

En conclusion se puede establecer el siguiente comportamiento:

i). La pequefa variaciéon de la poblacién de sitios Bronsted respecto al incremento de la
temperatura nos indica que estos sitios son fuertes.
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ii). Existe una disminucion severa de los sitios acidos tipo Lewis en todos los niveles de
temperatura debido demostrando que su fuerza es mas bien débil.

iif). A temperaturas altas (500 °C) los numeros de sitios acidos de las zeolitas intercambiadas
con cesio son menores aun a los de la gama alimina.

iv). Las zeolitas intercambiadas con litio poseen a altas temperaturas, niveles de nimero de
sitios acidos similares a los de la alimina.

v). Las muestras de gama alumina no presentan sitios 4cidos del tipo Bronsted a ninguna
temperatura. Mientras que algunas de las muestras de zeolita intercambiada, poseen aun
protones disponibles para un intercambio idnico.

Caracterizacion de la acidez mediante la reaccién de deshidratacion de 2-
propanol.

Para la realizacién de esta etapa, se utilizdé un sistema de microrreactor de vidrio
(detallado en el Anexo 9) a 150 °C y presion atmosférica.

La experimentacion se llevd a cabo en dos etapas:
Control de la acidez de la zeolita beta.

La reaccidon de deshidratacion de 2 propanol ha sido utilizada ampliamente para
caracterizar los sitios acidos de una gran variedad de materiales (68, 69). La deshidratacién
de 2-propanol hacia propeno procede a través de sitios &cidos, mientras que la reaccién de
deshidrogenacion hacia acetona ocurre sobre sitios basicos. Barzetti y sus colaboradores
(64) por ejemplo, han utilizado esta reaccién para caracterizar diferentes tipos de zeolitas.
Con el objeto tener al menos dos formas de medir los sitios acidos y de establecer una
correlacion con el grado de intercambio (contenido de cationes), se evaluaron diferentes
muestras de zeolitas intercambiadas con variaciones en el contenido de catién cuyas
propiedades se encuentran resumidas en la Tabla 1.4.

Los resultados de esta primera parte del estudio estan resumidos en la Figura 1.14,
en donde se observa la actividad catalitica de los sélidos intercambiados en funcién de la
sitios acidos Bronsted y totales, determinados por FTIR de la adsorcién de piridina y
amoniaco, respectivamente (ver Tabla 1.4 y Figura 1.11). La Figura 1.14 muestra que el
rendimiento a propeno no es dependiente del nimero de sitios acidos, lo que significa que
aun teniendo una alta poblacién de sitios acidos no necesariamente se promueve un alto
rendimiento; sin embargo, es necesaria una minima densidad de sitios acidos tipo Bronsted
para hacer que la reaccién proceda. En particular, ia muestra de zeolita ZBLi3 no tiene sitios
acidos Bronsted (Figura 1.11b) y tampoco actividad en esta reaccién. Las zeolitas
intercambiadas con cesio no presentan actividad catalitica para la conversién de 2-propanol.
Sin embargo, la muestra, ZBCs1, el otro miembro de la serie con cesio a pesar de tener
sitios acidos Bronsted equivalentes a las muestras ZBLi1 y ZBLi2, no mostré conversién de
2-propanol. Estos resultados podrian indicar una posible influencia de otros factores como
son el impedimento estérico provocado por el cesio. M. Hunger y T. Horvath (69) han
reportado por anélisis in-situ de 'H y °C MAS-NMR de zeolitas LaNaY y HY después de su
evaluacion en la reaccion de deshidratacion de 2-propanol, la existencia dentro de los poros
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del sdlido de especies de oligomerizaciéon de propeno. Estos autores sugieren que estas
especies son precursoras de carbon que no pueden difundirse facilmente fuera de los poros
del sdlido y desactivandolo. Debido a limitaciones de nuestro equipo, no fue posible efectuar
un andlisis de esta naturaleza en este trabajo. Los resultados obtenidos aqui muestran poca

sensibilidad de la reaccién de deshidratacién de 2-propanol a las propiedades acidas de
nuestros materiales.

Dsiminucién de la actividad respecto al tiempo

El objetivo de esta evaluacion es observar la desactivacion de la zeolita respecto al
tiempo.

La inyeccidn del reactivo es por pulsos al inicio de la prueba, posteriormente, se
alinean el saturador y reactor de manera de alcanzar tiempos de operacién mas grandes. El
experimento se realizé con la muestra de zeolita intercambiada con litio ZBLi1.

Los resultados muestran una pequefa desactivacién, la concentraciéon de propeno
entre los productos varia en aproximadamente 2.5 %, respecto a un valor promedio. La
estabilidad de los sitios es alta, una vez estabilizado el sistema, la composicién de los
productos permanece constante en el tiempo (Tabla 1.6).
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Tabla 1.6
Resultados de conversion de 2-propanol respecto al tiempo.

Muestra ZBLi1
Tmin | 3 | 6 ' 9 | 31 | 53 | 75 | 97 | 119
Temp,°C = 148 | 149 | 150 | 150 | 150 | 150 | 150 @ 150
Distribucién de productos, %mol ‘ k ‘ ‘
C3-OH | 9.82 | 7.03  11.39 | 13.74 | 18.03  14.84 | 12.78 | 13.02
C3= 1 89.42 1 91.94 | 86.65 | 84.41 | 81.46  84.80 | 86.87 | 86.67
C3=0 | 076 103 196 | 185 | 051 036 | 0.35 | 0.31

Dénde C3-OH significa 2-propanol
C;= significa Propeno
C3=0 significa Acetona

Resumiendo, los resultados obtenidos en este Capitulo nos han permitido Ia
caracterizacién de la zeolita beta y el control del nimero de sitios acidos de las muestras
intercambiadas en niveles similares (cuantitativamente) a los de un soporte de gama
alimina.

Los resuitados de contenido de cationes en las muestras de zeolitas intercambiadas
(Tabla 1.4) nos permiten considerar la adicion de los cationes en la zeolita dentro de un
intervalo muy amplio de concentraciones (por ejemplo, las muestras ZBLi4 y ZBCs4)
empleando como precursores las soluciones acuosas de hidroxidos de cesio vy litio, asi como
acetato de litio. Las propiedades finales de la zeolita intercambiada con litio no presentaron
ninguna diferencia cuando se emplean los diferentes precursores (hidréxido o acetato),
excepto en la cantidad de reactivo afadido para alcanzar una misma concentracion. Es
probable que el tamafio de la base conjugada asociada a los altos niveles de solvatacién del
ion en solucién dificulten en el caso del acetato, el intercambio idnico sobre el sélido.

Como fue mostrado cualitativamente con el anélisis de DRX, la estructura cristalina
de la zeolita beta, no sufre mayores alteraciones como resultado de los tratamientos
térmicos y quimicos a los que se somete durante el proceso de intercambio idnico. Con el
objeto de caracterizar un poco mas el efecto de los cationes en la cristalinidad es
recomendable efectuar el estudio de parametros de celda y la cuantificacion de la intensidad
de los picos caracteristicos de la zeolita que permitan establecer de una manera cuantitativa
la posible modificaciéon de su cristalinidad.

Los resultados del analisis de Al MAS-NMR mostraron que existen especies de
aluminio octaédrico. Estas especies constituyen atomos de aluminio tetraédrico
distorsionado debido a la elevada afinidad de los protones. El intercambio idnico con los
cationes de litio y cesio permite recuperar al &tomo de aluminio su coordinacién tetraédrica.
Estos resultados en combinacién con las pequefias variaciones en la relacion atémica de
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silicio/aluminio apoyan nuestra consideracion de que no existe modificacion en la estructura
cristalina de la zeolita.

E| estudio de las vibraciones de rad de la zeolita efectuado por espectroscopia IR de
las muestras soportadas sobre KBr, permitieron identificar las vibraciones caracteristicas de
la zeolita beta, a 539 y 527 cm™ en todas las muestras: Resultados que confirman que no
existe modificacién de la estructura cristalina de la zeolita.

La disminucién en la temperatura de desorcién méxima de amoniaco en el analisis de
TPD-NH, asi como la cantidad de amoniaco desorbido esta relacionado con el nivel de
intercambio de las zeolitas. El tipo de cation intercambiado tiene una influencia importante
(hasta 200 pmol/g) en el numero de sitios acidos.

La diferencia entre estos dos valores tiene que ver con el tipo de catién intercambiado
en términos de cada una de sus propiedades:

Tabla 1.7
Comparacién entre las propiedades de cesio y litio
Litio | Cesio
Ndmero atémico 3 | 55
Masa atémica, g/mol 6.939 | 132.905
Configuracion electrénica [He)2s' ' [Xe]6s'
Radio i6nico, A 060 1.69
2° Potencial de ionizacién, megad/mol 7.30 | 2.23

Los valores del segundo potencial de ionizacién correspondientes al cesio y litio son
de 2.23 y 7.30 megaJ/mol (76), respectivamente y establecen la dificultad de arrancar un
electrén de los cationes de Cs* y Li*. Como se observa, es mas factible que el cation de
cesio comparta carga electrénica, es decir tiene un caracter mas basico que el litio. Las
razones estan fundamentadas en su tamafio mas grande y al mayor numero de electrones
en las capas internas del atomo.

El andlisis de las bandas de adsorcion por espectroscopia infrarroja correspondientes
a la piridina adsorbida en las zeolitas ZBH y ZBM (M= cesio, litio) muestra la debilidad de los
sitios acidos de Lewis con respecto a los sitios acidos de Bronsted.

Se determind la conversidén de 2-propanol sobre las zeolitas intercambiadas en
funcién del grado de intercambio, del nimero de sitios Bronsted y del nimero de sitios
acidos por TPD-NH,. Sélo se observé una variacién muy pequefia del rendimiento de
propeno para las muestras intercambiadas con litio, como una consecuencia de la presencia
de sitios acidos del tipo Brénsted. Las muestras intercambiadas con cesio no favorecen la
conversion del 2-propanol, aun a pesar de la presencia de algunos sitios acidos Bronsted. Es
probable que existan problemas de difusién de productos o reactivos en los poros de la
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zeolita por bloqueo del catién de cesio, debido a limitaciones de nuestro equipo de NMR, no
fue posible comprobar este efecto como lo han demostrado otros autores (69).

Mediante los analisis de texturas se observaron los cambios de area especifica y
volumen de poro como resultado del grado de intercambio de la zeolita beta. Los resultados
obtenidos no muestran una dependencia del tipo de cation, pero si de la cantidad
intercambiada. En combinacién con los resultados de '*Cs y °Li MAS-NMR, es posible
suponer que los cationes de litio estan ubicados dentro de los poros de la estructura,
mientras que los cationes de cesio bloquean las entradas de los mismos, disminuyendo el
area especifica en magnitud similar.

En base a los resultados de los andlisis de la estructura, la disminucidn de area
especifica no puede ser explicada por efectos de una pérdida de cristalinidad de la zeolita.

CONCLUSIONES

Es posible controlar el numero de sitios acidos asi como el tipo de ellos (Bronsted o
Lewis) mediante el intercambio idnico de los cationes alcalinos de cesio o litio. Los
resuitados de numero de sitios acidos muestran una diferencia importante cuando se
intercambia cesio o litio.

¢ Es posible intercambiar los cationes de litio y cesio en la zeolita beta en un amplio
intervalo de concentraciones. En cuanto al tipo de precursor del cation de litio, es mejor
utilizar el hidroxido que el acetato del metal.

e Los patrones de difraccion de rayos X, los espectros de FTIR de las muestras soportadas
en KBr y los resultados de Al MAS-NMR nos llevan a concluir que no existe una
modificacion importante de la estructura cristalina de la zeolita por efecto de los procesos
de intercambio.

o Los resultados de "**Cs y °Li MAS-NMR nos indican que el litio esta ubicado en sitios no
accesibles de la zeolita no asi el catién de cesio.

» Existe una disminucién del area especifica de la zeolita en funcion a la cantidad de catién
intercambiado; sin embargo, esta disminucion no esta relacionada con el tipo de catién y
su tamafno.

e Es recomendable estudiar con mayor profundidad la estructura de la zeolita
intercambiada y con ello la ubicacién de los cationes dentro de la red.
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ANTECEDENTES

Debido a su importancia econémica, la catalisis es una de las ramas de la Quimica
mas exhaustivamente estudiadas en la actualidad, las investigaciones continuamente
involucran mejoras en los procesos motivadas principaimente por desarrollo de catalizadores
mas activos, estables y selectivos. El National Research Council de los Estados Unidos
califica a esta industria como estratégica. Las ventas de catalizadores en 1990 fueron de 140
mil millones de délares, dando empleo a 750 mil personas (77). De la industria quimica mas
del 60 % de los productos y el 90 % de los procesos esta basado en catalizadores.

Considerando las reacciones cataliticas heterogéneas gas-solido o liquido-sdlido las
cudles involucran una estructura sdlida como soporte, los catalizadores pueden ser
preparados mediante la integracién de una solucién salina de un metal sobre un medio de
soporte. Los catalizadores heterogéneos utilizan como soportes particulas de carbon u
oxidos inorganicos como TiO,, MgO, MgAlLO,, YAlLO5, SiO, y algunos similares (78).

Los procedimientos normalmente empleados para la integracidén de los componentes
activos en el soporte involucran la precipitacién, adsorcion, intercambio i6nico e
impregnacién. La precipitacién tipicamente se lleva a cabo de manera que el soporte en
forma de polvo o particulas se mezcle con la solucidn salina metalica a una concentracién
suficiente para obtener la cantidad deseada de metal en el catalizador final, se puede afadir
una solucién alcalina para mejorar el efecto de precipitacion por ejemplo, un hidréxido
metélico o carbonato, en algunas ocasiones es necesario de un buen numero de etapas para
controlar el tamafio de las particulas y la cantidad del precipitado en el catalizador.

La adsorcién se efectiia poniendo en contacto el medio soporte y la solucién salina
metalica de la cual aquel adsorbera una cierta cantidad de iones salinos. La adsorcidén de
sales puede ser catiénica o anidnica dependiendo de las propiedades de la superficie del
soporte (79).

El proceso de intercambio i6nico para la integracion de un metal en un medio soporte
es similar al proceso de adsorcién, por ejemplo, el soporte puede ser preparado para
efectuar un intercambio iénico de sodio mediante el lavado con una solucidon de amonio, de
manera que, en contacto con una solucién metdlica sea capaz de intercambiarse mas
eficientemente. El grado de intercambio final dependera entre otras variables del tiempo, la
concentracion, el pH, la agitacion, etc.

En los procesos de impregnacion, las soluciones salinas metalicas se incorporan en
los poros del soporte. El medio soporte puede ser calentado o evacuado a fin de remover la
humedad y con esto acelerar la velocidad de difusién de los iones en los poros. Un secado
posterior, cristaliza la sal en la superficie.

La preparacion de catalizadores por los métodos descritos arriba, después de que el
metal es depositado en la superficie del soporte, involucran una etapa en la cual el metal es
transformado a su fase activa como oxido metdlico o metal reducido. Los procesos de
descomposicidn térmica son los mas frecuentemente utilizados para este propasito.

Se han desarrollado numerosos procedimientos para la preparacién de catalizadores
de platino soportado a partir de sus sales sobre sélidos zeoliticos, cada uno de ellos tiene



diferentes ventajas de acuerdo a las funciones especificas del catalizador a sintetizar, de este
modo, se utilizan, técnicas de integracibn como las mencionadas anteriormente. La
bibliografia existente y los resultados publicados de investigadores cientificos nos ofrecen un
gran nimero de ejemplos de como es posible poner en contacto las especies activas del
catalizador a fin de obtener los mejores resultados.

La preparaciéon de los catalizadores zeoliticos involucra de esta manera varios
aspectos:

Las propiedades de la zeolita.

Las propiedades de la solucién impregnante.

Las propiedades del soporte zeolita-alimina.

El procedimiento de contacto entre las soluciones impregnantes y el soporte.
Las interacciones metal-soporte.

El efecto de los pretratamientos y la activacién final.

Se han desarrollado numerosos estudios para establecer las principales relaciones de
las variables macroscépicas de la preparacion de catalizadores zeoliticos con su estructura
molecular y el efecto de cada una de ellas en fendmenos como la actividad, selectividad y
estabilidad.

El primer punto es el conocimiento de la naturaleza intrinseca de cada uno de los
componentes a fin de establecer las propiedades mas importantes de cada uno de ellos y la
definicién de las condiciones mas adecuadas para su contacto.

Como limitantes béasicas de la preparacién se pueden mencionar las siguientes:

El tipo de zeolita: Propiedades fisico quimicas como el tamafio de poro, area especifica,
relacidn silice alimina, acidez.

El tipo de proceso: Definicion de las funciones requeridas que desempenara el catalizador
como pueden ser: la hidroisomerizacion, el hidrodesparafinado, la desintegracion, la
hidrodesintegracion, las reacciones de transferencia de hidrégeno, la alquilacién o aun en el
caso més real, la combinacién de varias de ellas. La consideracién adecuada de estos
factores inciden de una manera definitiva en las propiedades del material a sintetizar.

Otros factores como la forma, la resistencia mecanica, el perfil de flujo, la caida de
presion, el contenido de metal activo o zeolita (por razones de actividad y aun por razones
economicas).

El estudio y desarrollo de procedimientos de preparacion de catalizadores zeoliticos
no es nuevo, por lo que se encuentran publicados un gran numero de procedimientos y sus
variantes en funcién a las consideraciones establecidas anteriormente.

Varios ejemplos de ellos estan descritos en las patentes mencionadas en la parte
introductoria de este trabajo (23-32). La patente europea 0155822, A2 (9), por ejemplo,
describe la integracién de platino a la zeolita por medio del intercambio i6nico de una sal
ionizable de platino seguida de la activacién del catalizador por tratamiento térmico en aire a
temperaturas entre 120-600 °C y posteriormente, una reduccién en hidrégeno a 120-600 °C.
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De acuerdo con este procedimiento, se pueden utilizar, ademas de soluciones acuosas,
soluciones alcohdlicas de sales de metales nobles. Una vez impregnada la sal, se
recomienda la calcinacién a temperaturas de 320-360 °C durante 0.5 a 10 horas en
atmésfera de aire u oxigeno. El siguiente paso es el calentamiento en un medio inerte con
helio o nitrégeno a 200-350 °C durante 0.5 a 10 horas a fin de eliminar toda el agua de la
zeolita, finaimente, se calienta a 200-300 °C en hidrégeno para efectuar la reduccion del
metal. En un ejemplo de esta invencién se prepara un catalizador de 65 % de zeolita beta
que tiene una relacién SiO./AlL,O; molar de 37 soportada en 35 % de alumina Kaiser con un
contenido de piatino de 0.6 % peso por mojado del sdlido en forma de extruidos de 0.16 cm
de diametro. El intercambio se realiza durante 12 horas a temperatura ambiente con
Pt(NH,)«Cl, en agua circulante y el sdlido es lavado tres veces con agua desionizada,
drenado y secado.

Trowbridge y colaboradores describen en la patente USP 4,839,320 (29) un método
para tratamiento de catalizadores zeoliticos de poro grande con un gran porcentaje de sitios
sustituidos por cationes alcalinos o alcalino térreos asi como un metal noble y un aglutinante.
Se recomienda que este aglutinante sea boehmita con un tamafio de particula entre 40 y 100
micrones a fin de evitar el bloqueo de los canales de la zeolita con este material.

Los procedimientos empleados incluyen el uso de la zeolita L y describen el empleo
de boehmita hidratada acidificada con un &cido fuerte (80). Una vez que se ha preparado la
mezcla zeolita-aglutinante, se puede impregnar el metal noble. Los dos métodos conocidos
generalmente para afadir el metal son por impregnacién o bien por intercambio ibnico. La
técnica de impregnacion involucra el uso de una solucién catiénica de metal en un volumen
apenas necesario para llenar los poros del soporte (mojado incipiente) en contraste, la
técnica de intercambio idnico necesita un mayor volumen de solucién catiénica metalica, el
exceso de solucion debera agitarse con las particulas de soporte, en cada caso, habra una
disminucidén de la concentracién del metal noble debido a la propiedad de la zeolita de
incorporar cationes en su estructura cristalina. Como pasos terminales, se incluyen un
secado y un calcinado. En la técnica de impregnacidn, los sélidos son secados y calcinados
directamente, mientras que en el caso del intercambio idnico, debera removerse el exceso de
liguido antes del secado y calcinado. La técnica de intercambio idnico puede resultar en la
produccion de acidez residual durante la reduccion subsecuente del catién metélico noble
(los cuales estan cerca de la dispersion atémica dentro de los canales de la zeolita) de los
iones hidrégeno formados a fin de mantener la carga neutra de la zeolita.

La patente USP 4,830,732 (28), describe la sintesis de un catalizador de reformacion
a base de zeolita L soportada en alumina-silice que sin embargo, muestra una gran
susceptibilidad al azufre (menos de 50 ppb) y al agua (menos de 3 ppm) no obstante que el
catalizador sin aglutinante sea méas resistente a estos venenos. Un componente importante
del catalizador es la zeolita tipo L de apertura de poro de 6 a 15 A intercambiada con metales
alcalino-térreos como: Ca, Sr o Ba, este ultimo de preferencia. Se encontrd que la zeoclita L
tiene una superficie cargada negativamente con un pH en solucién entre 3 a 11, sugieren que
la operacion de aglutinacién puede ser mejorada revirtiendo esta carga negativa mediante
tratamientos con especies catidnicas de Al, La y Zr, mejorando la unidn y por lo tanto, la
resistencia mecanica. Se han utilizado ademas iones de metales alcalinos como agentes
enlazantes (crosslinking agents) no obstante que reduzcan la actividad catalitica. En esta
patente se reporta que el uso del nitrato de aluminio no reduce dicha actividad y que los
compuestos de aluminio revierten la carga negativa de la zeolita y permiten una atraccioén
natural entre ella y el aglutinante. Se recomienda efectuar medidas electroforéticas de
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manera de calcular la cantidad de agente binder a afadir, ésta ultima debera ajustarse de
manera de encontrar el punto isoeléctrico. También se encontrd que la cantidad de humedad
adecuada antes de extruir debera ser controlada en 36.5 % + 0.5 % peso medida como
pérdidas por ignicién (LOI). Esto se logra disminuyendo la humedad de la zeolita L mediante
un tratamiento a 100 °C durante 16 horas a fin de reducir el LOI a menos del 8 %.

Resumiendo, se recomienda el uso de Zeolita tipo L. en forma potasica la cudl haya
sido previamente intercambiada con iones de Bario y cuyo ultimo procesamiento antes de
impregnar el platino sea un lavado con agua con un pH mayor de 9 pero menor de 11. El
agua en equilibrio con el catalizador para este lavado contendréa un metal alcalino térreo en
una concentracién de 150 a 170 ppm, ejemplos de ellos pueden ser K, Na y Ba, de
preferencia el primero. Antes de la etapa de aglutinacién, se recomienda su contacto con
nitrato de aluminio. Es importante que la peptizacion sea moderada, menos de 0.10 g. de
acido nitrico por gramo de Al,O; (anhidra).

El componente metélico del catalizador puede ser Paladio o Platino, el cual puede ser
integrado por la técnica de llenado de poros, se pueden usar para este fin, una solucidon de
Pt(NH,)4Cl,, en contraste con la técnica de intercambio idnico, no se necesita emplear un
exceso de solucion, el metal puede ser afiadido una vez que la zeolita se ha soportado.

Otras variantes de preparacién son los siguientes: a) intercambio i6nico, calcinacion,
impregnacion, calcinacion, aglutinacién y calcinacion a baja temperatura, este tiene la ventaja
de impregnar el metal en la zeolita y no en el 6xido inorganico; b) los mismos pasos pero en
diferente orden aglutinacién y calcinacién, intercambio idnico y calcinacién, impregnacion,
calcinacion, se sugiere que la mejor manera de preparacién debe incluir tres calcinaciones
después de la aglutinacién, intercambio idnico e impregnacion.

En algunas ocasiones no se requiere de una etapa de intercambio idnico porque el
aglutinante contiene un aluminato de metal alcalino o alcalino térreo. De acuerdo con estos
procedimientos, el catalizador se prepara de la siguiente manera: La zeolita se soporta
mezclandola con silice, alimina o silice alimina, de preferencia la primera. Este proceso
incluye el mezclado entre ambas sustancias a fin de formar una materia extruible. Una vez
formado el extruido, se procede a la caicinacién. La cantidad de aglutinante en el catalizador
final se recomienda sea en el intervalo de 10 a 30 % peso. El tratamiento de intercambio
ibnico se efectia con un metal alcalino térreo, preferentemente bario, después se lava y
finalmente se recalcina a 595 °C en aire al menos una hora.

Posteriormente se impregna con platino, se seca y calcina a 260 °C en una mezcla
aire vapor a 50 %. Las zeolitas recomendadas son las del tipo L, X, Y con diametro de poros
de7ag9A.

Entre los estudios mas recientes de catalizadores de zeolita beta neutralizada esta el
desarrollado por Zheng y sus colaboradores (67). El platino se integra al material utilizando la
técnica seca de impregnacion (llenado de poros) con cis-Pt(NH:).Cl. a 80 °C, para un
contenido de 0.6 % peso de Pt. Después de la impregnacion las muestras se secan con flujo
de aire a 110 °C, posteriormente, la temperatura se incrementa 300 °C. Finalmente se
reducen en hidrogeno a 500 °C durante 2 horas.

Los resultados del andlisis TPD-NH; muestran que la temperatura y altura del pico
disminuyen en el orden LiB>NaB>KB>RbB>CsB=KL, es decir la fuerza acida y el numero de
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sitios &cidos disminuye en ese orden, la distribucion de acidez de CsB es muy parecida a la
zeolita KL.

El espectro IR de piridina muestra picos a 1440 cm” (acidez Lewis), reducidos
considerablemente en las muestras RbB y CsB, es decir son menos &cidas, ademas el
tamafo de estos dos Ultimos cationes es mayor obstruyendo el paso de la piridina hacia los
sitios acidos.

Los estudios de actividad catalitica revelan que el benceno es el principal producto de
la reaccion con KL, mientras que las reacciones de isomerizacidn esqueletal y la
desintegracion son las principales con KB, por ejemplo: para KB a 80 % de conversion:
benceno 8 %, isohexanos 54 %, Cs. 37 %, para KL benceno 54 %, isohexanos 4 % y Cs. 23
%. Ademas, el catalizador KL es méas susceptible a la contaminacién con azufre, medida
como conversidon de benceno.

En el efecto del intercambio de metal alcalino, el catalizador con Li tiene la menor
actividad, el rendimiento de benceno, disminuye: Li<Na<K<Rb<Cs, la acidez se incrementa
en ese orden, por lo que se inhibe la velocidad de aromatizacion y la contaminacién con
azufre.

En el efecto del intercambio con Ba®*, Hughes y sus colaboradores (81) reportan que
el intercambio con bario de catalizadores KL incrementa la aromatizacion. Este intercambio
evita la auto reduccién del platino y conduce a una mejor dispersiéon, mejorando la
aromatizacién, ya que, esta reaccién depende del tamafho de particula del platino. Los
resultados de FTIR muestran que el platino interactia con el bario intercambiado, también se
disminuye la sensibilidad al envenenamiento con azufre.

M. L. Hely (82) estudié las preparaciones de catalizadores con diferentes tamafos de
particula de platino modificando el ambiente de la preparacién, variando el tipo de precursor
del metal y la presencia de cloro. Por ejemplo, para la preparacion de catalizadores con una
fuerte accesibilidad metalica en la mayor parte de los casos el precursor utilizado es bis
acetilacetonato de platino conducente a una reacciéon quimica con los grupos oxhidrilos del
soporte que permite obtener catalizadores bien dispersos. Este método consiste en poner en
contacto un soporte, previamente seco a 300 °C con una soluciéon de AcAcPt en 5 veces el
volumen de tolueno. El secado del soporte antes de la impregnacién es una etapa necesaria
ya que el agua adsorbida en el soporte inhibe el intercambio. La duracién de la impregnacion
toma 48 horas para la estabilizacién del intercambio. El catalizador, se seca a 350 °C sobre
aire y se reduce a 450 °C con hidrégeno.

Ciertas preparaciones requieren el empleo de un competidor a fin de obtener una
distribucién uniforme de platino en el soporte. El acetil acetonato es generalmente el
competidor utilizado debido a que se absorbe por uniébn sobre los mismos sitios de
intercambio que el precursor metalico.

Otra técnica de preparacion consiste en utilizar acido hexacloroplatinico que presenta
una fuerte accesibilidad metélica pero contiene cloro residuo de la impregnacién. Una
decloracién con amoniaco permite eliminar el cloro residual.

En resumen, los procedimientos de preparacién de catalizadores zeoliticos para
aplicacion en procesos de mejoramiento de cortes ligeros involucran en la mayoria de los
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casos, el control de la acidez de la zeolita por adicidn de cationes alcalinos o alcalino-térreos.
Cuando se requiere que la zeolita sea soportada, se utiliza normalmente boehmita como
aglutinante. El depdsito de platino se recomienda por intercambio ibnico de cationes de
platino (como tetra amino platinato) cuando se afiade a la zeolita acida o neutralizada.
Cuando se deposita sobre la zeolita ya soportada (en boehmita transformada en gama
alumina) es posible utilizar diversas técnicas que incluyen a la impregnacion, la adsorcion y el
intercambio idnico de sales de platino. Cuando se tiene la necesidad de eliminar la presencia
de cloro de los catalizadores (como en las muestras preparadas en este trabajo) es preferible
soportar el platino por intercambio iénico de una sal organica (como el acetil acetonato de
platino) diluida en tolueno, lo que produce altas dispersiones de metal.

EXPERIMENTAL

Programa de preparacion de catalizadores.

El programa de preparacién de los catalizadores considera la interaccién de los
componentes bajo diferentes combinaciones; desde la incorporacion del platino a la zeolita
acida, pasando por su intercambio idnico con cationes alcalinos hasta el uso de la zeolita
intercambiada y soportada sobre alimina; de esta manera, la gama de estudio incluye a
catalizadores con las siguientes formulaciones: zeolita+Pt, zeolita+Pt+cationes,
zeolita+cationes+Pt y zeolita+cationes+alimina+Pt.

El objetivo de llevar a cabo este programa de preparacion tiene la idea de cubrir dos
puntos de vista: Por un lado, estudiar sistemas cataliticos de composicidn limitada y por otro,
establecer las bases de sintesis de un catalizador industrial.

Considerando esta situacién, los catalizadores sintetizados pueden agruparse de
acuerdo al orden en el cual fueron afadidos los diferentes metales. El programa de
preparacion de catalizadores se esquematiza en la Figura 2.1:

a. Catalizadores zeolita beta acida + platino.
b. Catalizadores zeolita beta + platino + cationes
c. Catalizadores zeolita beta + cationes + platino
d. Catalizadores zeolita beta + cationes + alumina + platino
E! procedimiento general de preparacién de los catalizadores es el siguiente:

e Secado del material en estufa o reactor durante 2 horas a 120 °C (zeolita beta acida,
intercambiada o soportada sobre alimina).

Pesado del material.

Preparacion de la solucion del reactivo de platino correspondiente.

Mezclado del material seco y la solucion de platino.

Lavado v filtracion del material hiumedo.

Secado suave en estufa a 120 °C de temperatura durante 24 horas.

Oxidacién en reactor con flujo de aire de 120 mi/min, 350 °C, 1 °C/min, 2 h.
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e Reducciéon con flujo de hidrégeno en reactor de lecho fijo a 120 mi/h, 350 °C, 1 °C/min, 2
h.

RESULTADOS Y DISCUSION
Catalizadores zeolita beta acida + platino.

El primer paso fue el ensayo de varias técnicas para la integracion del platino sobre la
zeolita beta con el objetivo de seleccionar aquella que permita obtener la dispersién de metal
mas alta. Con base en la informacién bibliografica consultada fue posible establecer una serie
de procedimientos de preparacion de los catalizadores. De una manera preliminar, se
seleccionaron los siguientes:

1. Impregnacion incipiente de una solucién acuosa de la sal de platino (78).

2. Intercambio idnico de una sal ionizable de platino diluida en un disolvente polar como el
agua. El intercambio se efectua entre los cationes de la sal de platino y los protones
asociados a la estructura cristalina de la zeolita (28, 82).

3. Intercambio idnico de una sal orgénica de platino diluida en un disolvente orgéanico. El
procedimiento involucra un cuidadoso secado del soporte a fin de evitar la presencia de
agua o iones oxhidrilo sobre la superficie que pueden entorpecer el intercambio y la
adsorcion del cation organico de platino en la superficie del soporte (82).

4. El intercambio ionico de una sal ionizable en agua con ajuste en el pH para mejorar el
intercambio de cationes-protones de la sal y el soporte (28, 70).

Empleando estos procedimientos, se prepararon cuatro muestras de catalizadores con
contenidos de platino de aproximadamente 0.4 % peso. Los detalles de cada una de las
preparaciones, se muestran en la Tabla 2.1, mientras que las propiedades principales de
estos catalizadores se muestran en la Tabla 2.2, El contenido de platino fue determinado por
EAA, y la dispersion metalica por quimisorcién de hidrogeno en un equipo volumétrico de
acuerdo al procedimiento detallado en el Anexo 7.

Solo los catalizadores ZBPtii1 y ZBPtii3 mostraron niveles aceptables de dispersion de
platino y fueron seleccionados para la posterior adiciéon de cationes para la preparacion de la
segunda serie de catalizadores, mostrada en la Tabla 2.3.

Previo a los tratamientos de oxidacién y reduccion de las muestras, se efectud el analisis
de descomposicion Térmica (DSC) y Espectrometria de Masas con aire ¢ hidrégeno a fin de
determinar la temperatura mas adecuada para llevar a cabo los tratamientos de oxidacion y
reduccién. El analisis se realizd desde la temperatura ambiente hasta 520 °C con una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min (Anexo 8).

Los estudios DSC y espectrometria de masas efectuados durante la calcinacion en aire
de la muestra ZBPtii3, permitieron identificar los iones correspondientes al agua, amoniaco y
diéxido de nitrégeno.



Tabla 2.1
Resumen de muestras zeolita beta acida+platino.

Clave
ZBPtim Composicion: | Zeolita beta+platino.

Preparacion: Impregnacién incipiente de TADNPt* disuelto

en la minima cantidad de agua (1 ml/g).
ZBPtii1 Composicién: | Zeolita beta+platino.

Preparacion: Intercambio i6nico con agitaciéon durante 24 h
con TADNPt disuelto en 5 vol. de agua por
peso de zeolita beta.

ZBPtii2 Composicion: | Zeolita beta+platino.

Preparacion: Intercambio idnico de AcAcPt** disuelto en
tolueno con agitacién durante 24 h, 5 vol. de
tolueno por peso de zeolita beta.

ZBPtii3 Composicidén: | Zeolita beta+platino.
Preparacion: Intercambio idnico con agitacion durante 24 h
i con TADNPt y NH,OH en solucion acuosa con
zeolita beta y control de pH arriba de 6.

*TADNPt=Tetraamino dinitro platinato II.
**AcAcPt=Acetil acetonato de platino.

Tabla 2.2
Andlisis de muestras zeolita beta dcida+platino.
Clave | Pt % peso l Dispersion %
ZBPtim | 0.4032 Despreciable
ZBPtii1 i 0.4412 39
ZBPtii2 0.4017 | Despreciable
ZBPtii3 0.3952 ! 75

Los resultados muestran desorcidon de agua y amoniaco a bajas temperaturas asi como
formacién maxima de éxidos de nitrégeno en aproximadamente 370 °C, disminuyendo a partir
de esa temperatura. Los resultados del andlisis de microcalorimetria muestran un pico
exotérmico a 307 °C correspondiente a la formacién de éxidos de nitrégeno a partir del anién
tetra amino dinitro. Se midié un desprendimiento de calor de 11.6 J/g. Antes y después de
esta temperatura no se observa ningln otro pico que pudiera atribuirse a algiin cambio
fisicoquimico en el catalizador. Resultados reportados por A. C. M. van den Broek, (83)
sugieren la formacion de especies [Pt(NH3)4l2* que se hidratan al incrementarse la
temperatura. Estas especies [Pt(NHi); (H,0).]*" son susceptibles de introducirse a los
canales de la zeolita, lograndose altas dispersiones de platino una vez que se efectia la



reduccion. Asimismo, estos autores encontraron que el empleo de aire durante la calcinacion
del catalizador evita la reaccidén de auto-reduccién del metal.

Nuestros resultados concuerdan satisfactoriamente con los reportados por T. Bécue y
colaboradores (84) quienes estudiaron las propiedades del platino soportado en muestras de
zeolita beta intercambiadas con metales alcalinos sodio y cesio. El estudio de TPO durante la
calcinacién del catalizador muestra una formacién de NO, NO, y NH; en el intervalo de 200 a
300 °C. Concluyendo que la descomposicién de las sales de platino ocurre a temperaturas
menores de 300 °C. Por su parte, Siffert y sus colaboradores (85) demostraron por analisis de
FTIR que la descomposicion del complejo de platino Pt(NHs)4(NOs), ocurre a 320 °C.

Los resultados de DSC y espectrometria de masas durante la reducciéon del
catalizador mostraron la formaciéon de los compuestos de peso molecular 18 y 17, es decir
agua y amoniaco. Se observa un desprendimiento de estos compuestos desde 170 hasta
aproximadamente 430 °C. El andlisis se realizé desde la temperatura ambiente hasta 500 °C
utilizando una mezcla del 5 % de hidrégeno en argdn. Los resultados del analisis DSC
microcalorimetria, presentan un pico a 77 °C con una entalpia de 9.5 J/g, correspondientes a
la reduccion de especies de platino tipo PtO, PtO, (83, 86). Antes y después de este pico y
hasta 400 °C no se observa ningln pico atribuible a cambios importantes en el catalizador.

Estos resultados nos indican que la oxidacion del catalizador puede ser realizada a
temperaturas mayores de 307 °C y la reduccién arriba de 170 °C. Basados en estos
resultados y en lo consultado en la literatura correspondiente, se establecio la temperatura de
oxidacién y de reduccién en 350 °C.

Con el objeto de completar nuestro estudio de la reducciéon del metal, se efectud el
analisis de TPR en flujo de mezcla 10 % de hidrégeno en argén sobre la muestra de
catalizador ZBPtii3. Este analisis incluy6é un pretratamiento de la muestra calcinada en flujo
de helio desde la temperatura ambiente hasta 500 °C. El TPR se efectud desde temperatura
ambiente hasta 500 °C con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.

Los resultados obtenidos muestran una relacién de H/Pt= 10 asi como tres picos de
reduccidon a 55, 245 y 445 °C. El analisis cuantitativo revela un consumo de hidrégeno
atdbmico de 7.9, 94.8 y 99. 9 umol/g para cada uno de los picos respectivamente. El contenido
de platino de esta muestra es de 20.5 umol/g.

De una manera similar al estudio por TPO de la calcinacion de sus muestras, T. Bécue
y colaboradores (84) estudiaron la reduccion de platino por TPR con hidrégeno. Sus
resultados mostraron para la muestra de Pt/Na-beta un pico a 400 °C (H/Pt= 1.9) y dos picos
a 230 y 450 °C para la muestra de PYCs-beta (H/Pt= 7). Estos investigadores atribuyen estos
resultados a la reduccion de especies de Pt* y Pt*" y sugieren que la alta relacién de H/Pt es
una consecuencia de ta reduccion de especies diferentes que migran a la vecindad de los
cationes alcalinos susceptibles entonces de reducirse. Descartan efectos difusionales como
resultado del tamano de los cationes de sodio y cesio.

Por otro lado, L. W. Ho y colaboradores (87) han estudiado la reduccion de platino
soportado en zeolita beta y asignaron cuatro picos de reduccién a diferentes especies de
platino: 1. Oxidos de platino ubicados en la superficie exterior de las particulas de la zeolita
Pt°O (T,= -50 °C), 2. Oxidos de platino ocluidos en los canales Pt°O, (T,= 80 °C), 3. Oxidos de
platino Pt*? (T,= 150 °C) y Pt"* (T,= 250 °C) y 4. Platino asociado a grupos silancl Pt-(O-Si=)
(T,= 450-550 °C)
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Considerando los resultados ya mencionados, podemos decir que la muestra ZBPtii3
presenta la reduccion de especies Pt** y Pt** y que el platino se encuentra ubicado en los
canales de la zeolita, sin descartar aquellas especies asociadas a grupos silanol (defectos de
la estructura de la zeolita).

Catalizadores Zeolita beta + platino + cationes

Con base en los resultados obtenidos en el ensayo de los diferentes procedimientos
de preparacion del catalizador Pt/ZB (mostrados en la seccion anterior), se seleccionaron las
muestras ZBPtii1 y ZBPtii3 (previamente calcinadas) preparadas con intercambio idnico de
TADNPt para su neutralizacién con metales alcalinos, de esta manera se prepararon las
muestras con los hidroxidos de litio y cesio, dando lugar a los catalizadores ZBPtii1Cs,
ZBPtiiLi1 y ZBPtii3Cs, ZBPtii3Li detallados en la Tabla 2.3 a continuacion.

Tabla 2.3
Resumen de muestras zeolita beta+platino+cation
Clave
ZBPtii1Cs | Composicién: | Zeolita beta+platino+cesio.

Preparacion: Adiciéon de agua y solucién de CsOH H,0 al
catalizador ZBPtii1.

ZBPtii1Li | Composicién: | Zeolita beta+platino+litio.

Preparacion: Adicion de agua y solucién de LiOH H,0O al
catalizador ZBPtii1.

ZBPtii3Cs | Composicién: | Zeolita beta+platino+cesio.

Preparacion: Catalizador ZBPtii3, se afaden agua vy
solucién acuosa de CsOH.

ZBPtii3Li | Composicién: | Zeolita beta+platino+litio.

Preparacion: Catalizador ZBPtii3, se afiaden agua Yy
solucién de LiOH.

Las soluciones de intercambio se mantuvieron en agitacion durante 3 h.

El contenido de cationes se determind por EAA y la dispersion metalica por
quimisorcién de hidrégeno, los resultados se muestran en la Tabla 2.4.

Las muestras intercambiadas con cesio muestran un efecto mayor en la dispersion.
Los resultados de dispersidn de platino no muestran una correlacién clara respecto a una
probable combinacion con los cationes posteriormente afiadidos.

Sélo las muestras ZBPtii3Cs y ZBPtii3Li fueron sujetas a una caracterizacion mas
profunda en virtud de que sus contenidos de cationes son cercanos a los considerados como
estequiométricos (6.592 y 0.3442 % peso para cesio y litio respectivamente).
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Tabla 2.4
Analisis de muestras zeolita beta+platino+catién

Clave | Cation, % peso | Dispersion, %
ZBPtii1 | - 39
ZBPti1Cs | 11.15 33
ZBPtii1Li I 0.6 45
ZBPti3 | - 75
ZBPti3Cs | 6.74 44
ZBPti3Li | 0.353 68

FTIR de la adsorcion de piridina.

Las Tablas 2.5 y 2.6 muestran las variaciones de los sitios acidos Bronsted y Lewis en
funcion de la temperatura para las muestras de catalizadores preparadas a partir de ZBPtii3
comparativamente los resultados de la muestra ZBH.

Tabla 2.5
Distribucién de sitios acidos Bronsted en muestras zeolita
beta+platino+cationes en funcién de la temperatura.

umol/g
Temp.°C | ZBH | ZBPfi3 | ZBPti3Cs = ZBPti3Li
200 123 | 19 | - | 0
30 | 149 | 26 | - 0
400 | 130 “ -0
500 | 18 . 0O | - . 0

Los resultados obtenidos muestran que el nimero de sitios Brénsted disminuye como
consecuencia del intercambio tanto de platino como de litio. EI niumero de sitios tipo Bronsted
en la muestra intercambiada con platino (ZBPtii3) disminuye respecto de la muestra de zeolita
acida. El contenido de platino de ésta muestra es de aproximadamente 20.5 umol/g, es decir
no es suficiente para neutralizar todos los sitios susceptibles de intercambio en la zeolita
(aproximadamente 123 umol/g), por lo que es de esperarse que existan sitios acidos de
Brénsted remanentes como se observa en la Tabla 2.5 para el catalizador ZBPtii3. La
muestra formulada con platino+litio confirma este comportamiento ya que la acidez
remanente de la muestra ZBPtii3 es neutralizada en su totalidad con los cationes de litio
afiadidos posteriormente. Los resultados de la muestra con adicién de cesio no se reportan
debido a que no se consideraron representativos.



Tabla 2.6
Distribucién de sitios dcidos Lewis en muestras zeolita
beta+platino+cationes en funcién de la temperatura.

umol/g
~Temp.°C | ZBH | ZBPti3 | ZBPti3Cs | ZBPtii3Li
200 | 339 | 197 0 - 214
300 | 8 | 96 0 91
400 52 ‘ 68 0 | 17
500 | 37 ! 0 0 | 0

Los resultados de numero de sitios acidos del tipo Lewis muestran un intercambio mas
acentuado en las muestras con cesio.

La Tabla 2.7 muestra los resultados de numero de sitios acidos determinados por
TPD-NH,. La disminucién es mas pronunciada para la muestra intercambiada con cesio,
debido a las propiedades particulares de este catién que ya fueron discutidas en el Capitulo
1.

Tabla 2.7
Numero de sitios acidos TPD-NH; en muestras zeolita betat+platino+cationes.

Muestra Cation, % peso | Nimero de sitios acidos,
| umol (NH,)/g
ZBH - | 472
ZBPtii3 - ‘ 462
ZBPtii3Cs 6.74 114
ZBPtii3Li 0.353 t 321

Los resultados de acidez determinados por FTIR de la adsorcién de piridina y TPD-
NH; tienen una buena correlaciéon en términos de las tendencias observadas de disminucion
de sitios acidos. No obstante lo anterior, la comparacién cuantitativa de los resultados de
ambas determinaciones no es valida de acuerdo a los fundamentos de cada una de ellas.

Catalizadores Zeolita beta + cationes + platino
Esta serie de catalizadores se prepard depositando platino sobre la zeolita beta

previamente intercambiada con cationes cesio y litio. El platino fue depositado por
intercambio ibénico de TADNPt diluido en agua.



El procedimiento de preparacién las muestras se resume en la Tabla 2.8 a
continuacién. Sdlo se utilizaron las muestras de zeolitas intercambiadas ZBCs2, ZBLi1 y
ZBLi3 debido a que su contenido de cationes es cercano al considerado como
estequiométrico.

Tabla 2.8
Resumen de muestras zeolita beta+cationes+platino
Clave ’
ZBCs2Pt | Composicién: | Zeolita beta+cesio+platino

Preparacion: Zeolita beta intercambiada con cesio 6.44 % p
(ZBCs2) con adicion de TADNPt en solucion.
ZBLi1Pt | Composicién: | Zeolita beta+litio+platino

Preparacién: Zeolita beta intercambiada con acetato de litio
'al 0.28 % p (ZBLi1) con adicion de TADNPt en
 solucién.

ZBLi3Pt : Composicion: | Zeolita beta+litio+platino

Preparacion: Zeolita beta neutralizada con hidréxido de litio
“al 0.33 %p (ZBLi3) con adicion de TADNPt en
| solucion.

Todas las preparaciones consideran una relacion de volumen de agua/peso de
solido igual a cinco y agitacion a temperatura ambiente durante 24 h.

Los resultados de caracterizacién de éstos catalizadores se presentan en la Tabla 2.9
a continuacién:

Tabla 2.9
Anélisis de muestras zeolita beta+cationes+platino
777777 Muestra Pt, % peso 1 Dispersién, % B
ZBPti3 | 0.3952 | 75
ZBCs2Pt | 0.3990 62 ;
ZBLi1Pt | 0.3701 81
ZBLi3Pt 0.4332 | 54

Los resultados obtenidos muestran elevadas dispersiones de platino en los
catalizadores.
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Las Tablas 2.10 y 2.11 muestran las poblaciones, de sitios acidos respecto a las
zeolitas intercambiadas sin adicion de platino.

Tabla 2.10
Distribucion de sitios acidos Brénsted en muestras zeolita
beta+cationes+platino

umol/g
Temp. °C | ZBH | ZBCs2 | ZBCs2Pt | ZBL|1 ZBLi1Pt | ZBLi3 | ZBLi3Pt
200 | 123 [ 0 0o | T o | o I 95
300 | 149 | 0 ‘ o | 4 0 | o 90
400 | 130, O | O | 30 0 | 0 | 55
500 108 o | o | o | o0 | o | 36

Estos andlisis se efectian sobre las muestras previamente calcinadas y reducidas

Los resultados de acidez tipo Bronsted de la muestra ZBLi1 (con un nivel de
intercambio del 81 %) indican que el platino se intercambia con los sitios remanentes de la
zeolita parcialmente intercambiada. No obstante lo anterior, la muestra con un exceso de litio
ZBLi3 (Tabla 1.4) presenta un incremento de este tipo de sitios, después de la adicidn de
platino. De acuerdo con los datos de energia de hidratacion de los cationes, es posible que
se presente un fenomeno de desplazamiento o desincorporacion de ellos en la estructura de
la zeolita durante el intercambio iénico de platino. La energia de hidratacién del litio y cesio es
de 519 y 264 KJ/g-mol, el radio del cation hidratado es 3.4 y 2.28 A, respectivamente (76). Es
decir que una vez hidratado el catién de litio podria ser removido en cierto grado de los sitios
inicialmente ocupados por él, restableciéndolos. Este efecto no se aprecia en la muestra
ZBLi1 en la misma magnitud debido a que no posee litio en exceso. La muestra ZBCs2 tiene
un comportamiento similar a la muestra ZBLi1 debido a que tampoco tiene cesio en exceso
ademas de que este catiéon no se hidroliza tan facilmente.

Tabla 2.11
Distribucién de sitios acidos Lewis en muestras zeolita
beta+cationes+platino.
umol/g

_Temp. °C | ZBH | ZBCs2 | ZBCs2Pt | ZBLi1 | ZBLi1Pt| ZBLi3 | ZBLi3Pt
|

|
200 [339] 133 274 | 381 } 253 ] 178 230
300 85 | 44 \ 189 19 | 72 99
400 | 0 | o 0 70 | 49 | 0 88
500 | 0 | o0 { 0 23 . 25 | 0 | 82
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Los resultados de sitios Acidos tipo Lewis tienen el siguiente comportamiento:
La muestra ZBCs2 tiene un ligero incremento de sitios débiles que puede ser consecuencia
de la fisisorcion de piridina en los cationes de cesio o platino. La muestra ZBLi1 tiene una
disminucion, debido al intercambio de los sitios remanentes ya que es una muestra
parcialmente intercambiada. La muestra ZBLi3 tiene, un incremento de la acidez tipo Lewis,
probablemente motivada por una eventual desincorporacion de los cationes de litio de la
estructura de la zeolita.

Los resultados de numero de sitios acidos determinados por TPD-NH; (mostrados en
la Tabla 2.12) correlacionan adecuadamente con los resultados de FTIR de la adsorcién de
piridina. Es notable el comportamiento de la muestra ZBLi3Pt debido a que incrementa en 14
% su acidez respecto de la muestra de ZBH y en mas del 100 % respecto a la muestra ZBLi3.
A pesar de la probable desincorporacién de aun todo el litio ya intercambiado en la muestra
ZBLI3, no es posible explicar con nuestros resultados, un nivel tan elevado de acidez en ésta
muestra.

Tabla 2.12
Numero de sitios acidos TPD-NH; en muestras zeolita
beta+cationes+platino.

Muestra | Catién, % peso | Namero de sitios acidos
f Hi pmol (NH;)/g
ZBH I 0.0 f 472
z8Cs2 | 6.44 | 71
ZBCs2Pt - g 99
ZBLi1 0.28 ,? 305
ZBLi1Pt | - | 377
ZBLI3 | 0.33 | 260
ZBLi3Pt | - | 540

Analisis de adsorcion de CO.

La Figura 2.2 muestra los espectros (A, a temperatura ambiente y B, 100 °C) de FTIR
de la adsorcion de CO sobre las muestras de catalizadores ZBPtii3, ZBCs2Pt y ZBLIi1Pt
reducidas in situ. Estos espectros fueron obtenidos de acuerdo al procedimiento descrito en
el Anexo 4.

Es posible observar las bandas asociadas al CO linealmente adsorbido sobre atomos
de platino reducido y sin reducir. La primera de ellas se ubica a una frecuencia de 2090 cm™ y
la segunda a 2126 cm™. Las muestras de catalizadores intercambiados con cesio y litio,
ZBCs2Pt y ZBLi1Pt presentan un desplazamiento de la banda de 2090 cm™ a valores de
2024 y 2063 cm™ a temperatura ambiente y a 1955 y 2033 cm” a 100 °C. La influencia de la
interaccidon metal soporte en las sefiales de moléculas adsorbidas sobre metales ha sido
reportada por varios autores desde hace mucho tiempo (88, 89). El caso particular de platino
soportado ha sido definido por A. Besoukhanova y sus colaboradores (90) desde la década
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de los ochenta. De acuerdo con lo establecido hasta la fecha, el desplazamiento observado
depende de la retrodonacion electrénica del metal sobre la molécula de CO adsorbida. Esta
retrodonacién afecta el enlace C-O y es una funcién del caracter acido base del soporte y en
este caso del cation intercambiado. Debido a que el catién de cesio tiene un caracter mas
basico que el de litio, por lo tanto, el desplazamiento de la banda observada es mayor (84,
85). S. Siffet y sus colaboradores (91) mas recientemente han confirmado este
comportamiento empleando técnicas de XPS en muestras de platino soportado en zeolita
beta acida e intercambiada con sodio y cesio. Estos investigadores concluyen que existe un
desplazamiento electrénico de la red de la zeolita hacia las particulas de platino la cual se
incrementa con la basicidad. Esta Ultima se incrementa en el siguiente orden:
Pt/BCs>Pt/NaB>Pt/BH debido a que aumenta el caracter electropositivo de los cationes.

Absorbance 2024 Absorbance 1955

%

2063 ‘ 2033

o
o

2090
2070
a 2126
a
| 1 T L
2200 2000 1800 2200 2000 1800
WAVE NUMBER, cm' WAVE NUMBER, cm'

Figura 2.2. Espectros FTIR de la adsorcién de CO de
ZBCs2Pt y ZBLi1Pt. A) temperatura ambiente; B) 100°C;
a) ZBPtii3, b) ZBLi1Pt, C) ZBCs2Pt.
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Catalizadores Zeolita beta + cationes + aliimina + platino
Preparacién.

El programa de preparacién de estos catalizadores involucra como primer paso la
seleccion adecuada del soporte. De acuerdo a la bibliografia consultada, se definié a la
boehmita como aglutinante para el soporte de la zeolita. Este material se transforma bajo
tratamiento térmico a gama aliimina y de esta manera es posible sintetizar un catalizador de
zeolita beta intercambiada con cationes soportada en gama alimina. Esta compleja
combinacion tiene ventajas de utilizacion porque provee un soporte adecuado de acidez
controlada con propiedades mecanicas de densidad y resistencia a la fractura que son
importantes para el cargado y operacion a nivel industrial bajo condiciones de operacién de
alta temperatura y presioén. Ademas, asegura una distribucién uniforme de la zeolita sobre Ia
superficie del catalizador distribuyendo los centros &cidos de ella de una manera aleatoria
que permita el desarrollo de las reacciones via ion carbonio.

En principio, se considera que la mezcla de gama alimina y zeolita no promueve
cambios en la actividad catalitica particular de cada uno de los componentes, aunque Shihabi
y colaboradores (92) han encontrado un efecto de incremento en la capacidad de intercambio
ibnico de la zeolita ZSM-5 al mezclarse con alumina. Este incremento es atribuido a la
migracion de atomos de aluminio desde el aglutinante hasta la estructura de la zeolita. Ellos
estudiaron cuatro reacciones catalizadas por sitios acidos y encontraron un incremento en la
actividad de los materiales una vez formada la mezcla zeolita y alimina, entendiéndose que
estos sitios activos se forman durante la extrusién con alimina y lo demuestran con el TPD
de NHs. Estos efectos son observables en un amplio intervalo de concentraciones de alimina
y zeolita. Debido a lo anterior, se incluye esta seccion, un estudio de las modificaciones
estructurales de cada uno de los componentes del catalizador.

La preparacion de los catalizadores se establecié mediante la dilucién de la zeolita
beta en boehmita en una relacién del 10 % peso de zeolita en el soporte final. La
caracterizacion de la boehmita fue el primer paso en la sintesis del catalizador.

Caracterizacién de la boehmita soporte de la zeolita.

La caracterizacion de la boehmita comercial Catapal B incluyo la determinacion de las
siguientes propiedades:

a). Difraccién de rayos X (Anexo 2).
b). Anéalisis elemental (Na, K, Mg, Si, Al) (Anexo 1).

c). Area especifica. Los analisis de texturas fueron realizados utilizando los métodos ASTM D
3663 para el area especifica y ASTM D 4222 para el volumen de poro (Anexo 6)

d) Distribucién de tamafic de particula. Se utilizd el método ASTM D 4464 (Anexo 6).
e). Analisis termogravimétrico. En virtud de la transformacién en la estructura cristalina de la

boehmita durante la preparacién del soporte del catalizador se efectud analisis
termogravimétrico para la determinacion de las pérdidas por ignicién (Anexo 6).
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f). Analisis térmico diferencial. Se efectud para la determinacién de la temperatura de cambio
de estructura hacia gama alimina (Anexo 6). La muestra recuperada después de la
calcinacién servird como soporte para la preparacion de un catalizador blanco, es decir libre
de zeolita, la estructura de este soporte también es confirmada por un anélisis de difraccién
de Rayos X.

Propiedades de la boehmita soporte de la zeolita.

Los resultados de la caracterizacion de la boehmita comercial Catapal B son los
siguientes:

a). Difraccion de rayos X. La Figura 2.3 muestra el patron de rayos X de la muestra de
boehmita Catapal B, se confirma de esta manera la estructura cristalina de este material,
considerandose mas bien como una pseudo-boehmita.

b). Analisis elemental (Na, K, Mg, Si, Al). Se confirmé la pureza de la boehmita mediante el
andlisis elemental por espectroscopia de absorcion atéomica, los resultados de contenido de
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Figura 2.3. Patrén de difraccion de rayos X de la
muestra Bohemita Catapal B.
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contaminantes revelan concentraciones menores de 20 ppm de cada uno de los siguientes
elementos Ca, K, Mg, Na, Si, asegurando de esta manera una minima interaccién con otros
componentes del catalizador.

c). Area especifica y volumen de poro. Los resultados obtenidos son 240 m%g y 0.4980 cm®/g
respectivamente, tipicos para este tipo de materiales

d) Distribucién de tamarno de particula. El resultado obtenido fue de 43.17 micrones.

e). El andlisis térmico diferencial. Este analisis muestra dos picos endotérmicos, el primero de
ellos a una temperatura entre 95 y 215 °C correspondiente a la eliminacién de humedad, el
segundo de ellos entre 420 y 545 °C correspondientes al cambio de fase de boehmita a gama
alumina (Figura 2.4), este perfil de comportamiento nos confirma la estructura de pseudo-
boehmita.

f). Analisis termogravimétrico. El resultado del andlisis termogravimétrico fue 16.974 % peso
(Figura 2.5).

La muestra recuperada después de la calcinacion fue gama allimina como se observa
en el patrén de rayos X (inferior) de la Figura 2.7.

integracion del soporte de zeolita-alimina.

Se pesan las cantidades necesarias de zeolita y boehmita en una relacion peso
definida, en este caso fue de 1:9 peso respectivamente.

Se parte de la zeolita neutralizada con cationes alcalinos, y se miden cantidades
apropiadas de agua para mezclar la zeolita y la boehmita, asi como una cantidad definida de
HNO; diluido (0.1 M) para formar la pasta. Se agrega la zeolita al agua con agitacion
magnética hasta formar una mezcla homogénea. Se mezclan el agua y la boehmita de la
misma manera. Se mezclan éstas dos pastas. Se afade el acido nitrico con una bureta y se
continla la agitacion hasta homogeneizar la mezcla, se aflade el agua necesaria para formar
una pasta menos espesa y facil de mezclar.

Se efectua la extrusion de la pasta empleando para ello una jeringa de plastico y una
pistola de inyeccidn (tipo sellador de silicon), se forman los extruidos y se depositan sobre un
plastico a temperatura ambiente. Se recomienda efectuar la extrusion inmediatamente
después de la preparacion de la mezcla, ya que se solidifica y se dificulta su paso por la
jeringa. Se deja reposar para secado a temperatura ambiente el resto del dia. Después se
seca en una estufa a 120 °C y finalmente se calcina a una temperatura de 550 °C durante 3
horas. No obstante que la forma de las particulas no es importante en el estudio posterior del
catalizador, la etapa de extrusion se llevo a cabo como una forma de controlar el tamafio de
las particutas del soporte zeolita beta/gama alimina.

Debido a la probable modificacién de las propiedades de los materiales involucrados,
se estudiaron los cambios estructurales de la zeolita, la boehmita y el soporte final como
resultado del tratamiento acido, de acuerdo a lo siguiente:

Tratamientos de aglutinacién-extrusién con acido nitrico de las siguientes muestras:

e Zeolita+boehmita
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Figura 2.4. Perfil del andlisis térmico diferencial de la
muestra de Bohemita.
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Figura 2.5. Perfil de cambio de peso durante el analisis
termogravimeétrico de la muestra de Bohemita.
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e Zeolita beta
e Boehmita

Se considerd una relacion peso de 1:9 zeolita:boehmita considerada para la
formulacion final del catalizador. Se prepararon las muestras rotuladas como (B+2), (Z) y (B)
de la siguiente manera (unidades en peso, volumen'), Tabla 2.13:

Muestra (B+Z), Boehmita+Zeolita:
1.007 g ZB + 9.508 g de Boehmita + 1.4256 ml HNO; + 5.952 ml de H,O

Muestra (Z) Zeolita beta:
1.027 g ZB + 1.4256 ml HNQO; + 5.952 ml de H,O

Muestra (B) Boehmita:
9.5063 g de Boehmita + 1.4256 ml HNO; + 4.752 mi de H,O

Tabla 2.13
Composiciéon de muestras Boehmita-Zeolita beta
~ Muestra | Boehmita, % peso | Zeolita, % peso
~ Seca_ ! Calcinada =
B+Z | B+Z 88.69 | 11.31
zZ |z 0 100
B | B 100 | 0

Se secaron a temperatura ambiente, después en una estufa a 120 °C toda la noche y
posteriormente, se calcinaron a 500 °C durante 3 horas. La muestra de zeolita utilizada es la
ZBCs1.

Los resultados del analisis de difraccion de rayos X de las muestras anteriores,
corresponden a los materiales utilizados y sus mezclas como se puede ver en las Figuras 2.6
y 2.7. La Figura 2.6 presenta los patrones de difraccion de las muestras Z+B seca (inferior) y
B seca (superior). Como se espera, corresponden a una mezcla de boehmita+zeolita y
boehmita, respectivamente. La Figura 2.7 presenta los patrones correspondientes a las
muestras Z+B calcinada (superior) y B calcinada (inferior) que corresponden a una mezcla de
gama alumina+zeolita y gama alimina, respectivamente. De aqui, se puede concluir que no
existe modificacidén en la estructura de los materiales como resultado del tratamiento acido de
las muestras secas ni de las muestras caicinadas; la muestra de boehmita presenta una
cristalinidad correspondiente a la gama alumina y la mezcla con zeolita beta muestra las dos
especies cristalinas. El tratamiento con A&cido nitrico es muy ligero para provocar una
dealuminacién o amorfizacion de la zeolita, ya que, por ejemplo, L. W. Ho y sus
colaboradores (87) reportan un proceso de desaluminacion de una muestra de zeolita beta
mediante un tratamiento con acido nitrico 1 M a temperatura ambiente durante tres dias.

! Cantidades nominales
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Figura 2.6. Patrén de difraccién de rayos X de las
muestras [B+Z] (inferior) y B (superior), mezcla bohemita +
zeolita y bohemita, respectivamente.
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Figura 2.7. Patrén de difraccion de rayos X de las
muestras [B+Z] (superior) y B (inferior), mezcla gamma
alumina + zeolita y gamma alumina, respectivamente.
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Preparacion del catalizador

La adicion de platino al soporte zeolita/gama alimina se llevd a cabo por intercambio
idnico de acetil acetonato de platino (AcAcPt) diluido en tolueno, de acuerdo a los detalles
establecidos en la Tabla 2. 14 a continuacion.

Tabla 2.14
Resumen de muestras Zeolita beta+cationes+alumina+platino

Clave i
ZBCs2GAPt | | | Composicion: \ ZB+CsOH+alimina+Pt
 Preparacion: | Intercambio iénico de AcAcPt en tolueno.
ZBLI1GAPt | Composicion: | ZB+LiAc+alumina+Pt

| Preparacion: | Intercambio idnico de AcAcPt en tolueno.
ZBLi3GAPt | Composicion: ‘ZB+LiOH+aIt’Jmina+Pt

' Preparacién: | Intercambio idnico de AcAcPt en tolueno.

Todas tas muestras se mantuvieron en agitacion a temperatura ambiente durante 48
horas. La relacién de volumen de solucién/peso de sélido fue de 5.

Caracterizacion analitica.

Andlisis de contenido de cationes y platino

Se analizaron por EAA para determinacion de contenido de cationes y platino, asi
como quimisorcion de hidrégeno para dispersion, las muestras de catalizadores preparados,
los resultados se muestran en la Tabla 2.15. El calculo del contenido de zeolita se realizd del
contenido de cationes determinado por EAA. A partir de esta tabla y por razones de espacio,
se incluyen las propiedades del catalizador alumina+platino (GAPt1) cuya preparacion se
detalla en la siguiente seccion.

Tabla 2.15
Analisis de muestras zeolita betatcatiébn+alumina+platino

Clave  Cation | Zeolita | Pt,% | Dispersion | No. de sitios

| % peso | % peso  peso | % . acidos
B | .| umoINHJg
'ZBCs2GAPt| 053 | 823 | 03978 | 82 | 334
ZBLI1GAPt = 0.02 | 7.14 { 04318 . 79 | 245
ZBLI3GAPt | 0.038 | 100 | 04412 | 56 | 355
GAPt1 - - 04099 | 76 | 370




Las dispersiones de metal obtenidas en estas muestras son relativamente aitas.
Analisis FTIR de la adsorcién de piridina.

La Tabla 2.16 muestra el numero de sitios acidos Bronsted y Lewis de este grupo de
catalizadores. Se observan principaimente las propiedades de la gama alimina en el sentido
de que no poseen sitios acidos del tipo Bronsted. En términos relativos respecto al catalizador
GAPt1 se observa una disminucién en el nimero de sitios acidos debido probablemente al
efecto de dilucion de la zeolita beta intercambiada con los cationes alcalinos.

Los resultados del nimero de sitios acidos determinados por TPD-NH; (sexta columna
de la Tabla 2.15) confirman los resultados del andlisis FTIR de la adsorciéon de pindina. Sin
embargo, las tendencias de disminucién no son muy claras respecto al catién intercambiado
en cada caso. Se esperaria que la muestra intercambiada con cesio presentara los niveles de
numero de acidos mas bajos. Este comportamiento es debido al error experimental asociado
a cada una de las determinaciones.

Tabla 2.16
Distribucién de sitios acidos Bronsted en muestras zeolita
beta+cationes+gama alumina+platino

umol/g
T,°C | ZBCs2GAPt | ZBLi1GAPt | ZBLi3GAPt GAPt1
B Br | Lw Br [ Lw | Br [ Lw Br [ Lw
200 | 0 | 103 0 | 102 0 } 46 0 216
300 ; 0 } 58 } 0 | B4 | 0 | 18 | O | 162
400 | 0 23 o | 48 | 0 | o0 0 | 130
500 | 0 | O | 0O ; 23 | o | o | o ! 122

Estos andlisis se efectiian sobre las muestras previamente calcinadas y reducidas
Br: Bronsted

Lw: Lewis

Catalizador alimina + platino

Como punto de comparacion, se preparé una muestra de catalizador de platino
soportado en gama alimina a partir de una sal de platino sin cloro (AcAcPt), Tabla 2.17. El
objetivo es ubicarlo como referencia de comportamiento respecto a los catalizadores de
platino soportado en zeolita beta. Se partié de la gama alimina producto de la calcinacién de
la boehmita soporte de las muestras de catalizadores de zeolita gama aliumina. Se empled el
procedimiento de incorporacién de platino con acetil acetonato de platino en solucién de
tolueno con un secado cuidadoso previo del soporte antes del intercambio i6nico. El
contenido de platino de este catalizador es de 0.4099 % peso. Sus propiedades &cidas se
muestran en las Tablas 2.15 y 2.16 con valores tipicos para un catalizador soportado en
gama alumina (no posee acidez del tipo Bronsted) y una dispersién de platino de 76 %.
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Tabla 2.17
Catalizador gama alumina+platino

Clave | | B

GAPt1 ' Composicion: | Gama alumina+Pt
| Preparacidon: | Intercambio iénico de AcCAcPt durante 48
‘1 'horas con agitacion a temperatura ambiente,
: ' 5 vol. Tol./peso alimina.

Se ensayaron diversos procedimientos para la integracion de platino sobre soportes
de zeolita beta acida, intercambiada con cationes y soportada en gama alumina en funcién a
las diversas formulaciones establecidas. Los catalizadores asi preparados tienen diferentes
caracteristicas en funcién a su formulacion. La definicibn de los diferentes criterios y
propiedades para su evaluacion incluyd la caracterizacion de las propiedades del metal ya
soportado, del soporte y de la interaccidn de ambos:

Difraccién de rayos X.

Contenido metalico.

Dispersidn metalica.

Adsorcion de CO sobre la superficie metalica.
Numero de sitios acidos.

e Distribucion y tipo de sitios acidos.

Las diferentes preparaciones del catalizador de platino soportado en zeolita beta acida
nos permitieron la obtencidon de un catalizador con alta dispersion metalica en un soporte
acido. Esta dispersion sin embargo, es afectada cuando se afaden por intercambio idnico
cationes de cesio. Los resultados de dispersion no muestran una correlaciéon clara respecto a
una probable combinacién de los cationes afadidos. El nimero de sitios acidos del soporte
disminuyen como resultado del intercambio de protones con los cationes afadidos, siendo
esta disminucion mas pronunciada para el catién de cesio debido a su mayor caracter basico.

La dispersion de platino en los catalizadores zeolita beta + cationes + platino es mas
alta. Presentan también un incremento importante en el numero de sitios Lewis. El tipo de
catién, marca una importante diferencia en el nimero de sitios acidos, la muestra con cesio
(ZBCs2Pt) tiene los valores mas bajos y corresponde con zeolita intercambiada ZBCs2. La
muestra de ZBLi3Pt tiene una aparente desincorporacion del litio, debido a que incrementa el
numero de sitios acidos en 14 % respecto de la muestra ZBH. Este efecto puede ser
provocado por el exceso de litio contenido en ella. La muestra ZBLi1Pt que no tiene litio en
exceso, tiene un incremento mas pequeno.

Los resultados FTIR de la adsorcién de CO muestran principalmente las bandas
correspondientes a la adsorcién de CO linealmente adsorbido y un desplazamiento de esta
banda de acuerdo en el caracter acido base del cation intercambiado.

En la preparacidn de los catalizadores con soporte en gama alumina se demostré la
presencia de las dos fases cristalinas en el soporte zeolita beta/gama alimina. La adicion de
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platino a este soporte se realizé considerando las propiedades de la gama alumina y consistio
el intercambio idnico de AcAcPt diluido en tolueno. Asi fue posible obtener dispersiones
elevadas de metal. La naturaleza de los sitios acidos de éstos catalizadores cosresponden
principalmente a la de la gama alimina, es decir, no tienen sitios acidos Bronsted, solo sitios
Lewis.

El catalizador de platino soportado en gama alimina libre de cloro presenta también,
una alta dispersién metalica.

CONCLUSIONES

s Es posible preparar catalizadores de platino altamente disperso en soportes de zeolita
beta de acidez controlada.

¢ No existe una correlacion clara entre la dispersion de platino y el contenido de cationes en
ninguna de las series de catalizadores, sin embargo es mas alta en la serie zeolita beta
+cationes + platino que en la serie zeolita beta + platino + cationes.

e Al variar la concentracién y el tipo de cation es posible tener en el catalizador final
diferentes valores de numero de sitios acidos.

e El cesioy el litio provocan comportamientos diferentes de los sélidos. Las muestras que
contienen cesio presentan el menor numero de sitios acidos cuyo valor no se altera por la
adicion de platino mientras que la muestras con litio si.

e Los resultados de FTIR de la adsorcion de CO muestran que hay una transferencia
electrénica del soporte al platino y que ésta es funcion del caracter basico del catidon
intercambiado en la zeolita.

¢ No existe modificacidén de la estructura de la zeolita debido a su incorporacién al soporte

de gama alumina, las propiedades acidas de estos catalizadores corresponden a los de
ésta tltima.
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ANTECEDENTES

El empleo del n-heptano en el estudio de las reacciones de desintegracién,
hidroisomerizacién, alquilacién y reformacién de cortes ligeros de hidrocarburos (gasolinas)
(93-97) ha sido de gran utilidad en el desarrollo tecnoldgico de los diferentes procesos por
diversas razones. De entre ellas, podemos mencionar las siguientes: a) El n-heptano es
susceptible de efectuar toda la gama de reacciones del proceso: hidrogenacién
deshidrogenacién, isomerizacién, deshidrociclizaciéon, demetanacion (hidrogendlisis) e
hidrodesintegracién y b) es un hidrocarburo que se encuentra en el intervalo tipico de punto
de ebullicidon de los hidrocarburos Cs-Cyp de los componentes de la gasolina.

Las reacciones del proceso de reformacidn se desarrollan sobre catalizadores
bifuncionales, es decir, requieren el concurso de una manera concertada de sitios acidos y
metalicos para llevarse a cabo (98). Para su estudio se clasifican de una manera elemental
en relacién al sitio especifico donde se desarrollan, por lo que podemos identificar a las
reacciones que: 1. Se efectian sobre la funcién metalica (reacciones de hidrogenacién-
deshidrogenacion) o bien 2. Reacciones que se efectuan sobre la funcidn acida (reacciones
de isomerizacion esqueletal).

Bajo ciertas condiciones de operacidn y limitaciones de la calidad de la carga, ambos
grupos de reacciones pueden ocurrir sobre las funciones metélica o acida del catalizador, por
lo tanto, la presencia, vecindad y equilibrioc de estos dos elementos optimiza la
transformacion de los reactivos en productos de alto valor comercial como el hidrégeno y la
gasolina con alto numero de octano.

El estudio de estas reacciones y los mecanismos asociados con su desarrollo
culminé en los afos sesenta, con los trabajos de Haensel (99), Sterner (100), Ciapetta (101),
Bond (102), Satterfield (103). En la actualidad, son una importante referencia para la
validacién de nuevos modelos de reaccién. Es posible consultar los tratados publicados por
Gates (98), Paal (104), Sinfelt (105) y las referencias incluidas en ellos en donde se resume
mucho de este trabajo documental.

El objetivo de esta seccidn es el establecer un marco de referencia que nos permita
identificar las reacciones que estan sucediendo en el reactor asi como los mecanismos
involucrados en elias.

Reacciones catalizadas por la funcién metalica.

Las reacciones promovidas por la funcién metalica en un catalizador de reformacion
son las siguientes:

Reacciones de hidrogenacién-deshidrogenacion.
Reacciones de aromatizacion.

lsomerizacién.

Deshidrociclizacién.

Hidrogendilisis.

e ©® ¢ o o
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Las reacciones de hidrogenacién-deshidrogenacién de hidrocarburos pueden ser
ilustradas por medio de la adicién de hidrégeno a especies olefinicas para lograr la obtencién
de alcanos. El proceso tipico de hidrogenacidon-deshidrogenacién involucra la participacion
de olefinas, parafinas, dienos y aromaticos. Estas reacciones son generalmente reversibles y
de primer orden respecto a la presion parcial de hidrégeno. Un mecanismo simple
considerado, es el llamado interaccion = el cual involucra la quimisorcién de ambos reactivos
(el hidrégeno y una olefina, por ejemplo) seguida por la reaccién quimica. En este
mecanismo una molécula de hidrégeno se adsorbe en dos sitios activos de metal
(probablemente atomos simples) provocando una fision del enlace H-H (adsorcion
disociativa). La molécula de olefina, C,H, por ejemplo (Figura 3.1), se adsorbe
asociativamente sobre dos sitios por formaciéon de enlaces sigma uno entre cada dtomo de
carbén y un atomo del metal. En general se asume que la interaccién de la olefina con el
atomo superficial es esencialmente una interacciéon n. El estado n intermediario es una
especie adsorbida. Actualmente se acepta mejor el modelo de la olefina n-adsorbida como la
especie inicial.

Se ha ampliado esta informacién basados en evidencias de intercambio de hidrégeno
y deuterio considerando que en la hidrogenacion, los atomos de hidrégeno de la superficie

H
H, +2* /= 2|
*
H\ /H
* a——— e —
2*+H,C—~CH, _— /(l? CL\
H s« «H
H H H
N /S ~ .
H+ /C“C\ B ,(‘“—CH3+2"‘
LWL OLH H |
H\
}I{+ /C—CH3 o C,H + 2
« H o«
Figura 3.1. Mecanismo de interaccion = de la
hidrogenacion de etileno sobre sitios metalicos de adsorcion.
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se afladen a la olefina adsorbida en dos pasos, conduciendo primero a un intermedio
adsorbido referido como alquil adsorbido.

La hidrogenaciéon puede llevarse a cabo también mediante el mecanismo de Eley-
Rideal, en el cual una molécula no disociada de hidrégeno reacciona con etileno adsorbido,
como se muestra en la Fig. 3.2. Se ha observado ademas, en moléculas con mayor nimero
de carbonos, la posibilidad de “isomerizacion” o reubicacién del doble enlace previo a la
adicion de hidrégeno.

La aromatizaciéon de ciclohexano y alquilciclohexanos es una reaccion clasica de
deshidrogenacion y de gran importancia en la reformacién, ocurre rapidamente hasta lograr
conversiones cercanas al equilibrio. La aromatizacién ocurre principalmente sobre el sitio
metalico. Con metil ciclohexano, la reaccidén es de orden cero (respecto a la concentracion
del hidrocarburo) a temperaturas menores de 372 °C. Bajo éstas condiciones, el paso
limitante parece ser la desorcién de tolueno de la supefficie.

El mecanismo de la deshidrogenacion del ciclohexano involucra su adsorcién con la
disociacion simultdnea o subsecuente de seis atomos de hidrégeno. La deshidrogenacién
resulta en la formacién de una estructura aromatica con enlace n con interaccién en orbitales
d. Un mecanismo propuesto de reaccion se muestra en la Figura 3.3.

Se han podido detectar pequefias cantidades de dienos en fase gaseosa asi como
ciclohexeno en los productos. El ciclopentano no se deshidrogena para dar dienos, excepto
a altas temperaturas; mas bien abre su estructura ciclica para dar pentano, indicando que el
dieno no puede ser faciimente desorbido o es dificil de formar debido a problemas de
simetria con la superficie metalica.

Isomerizacion: La isomerizacién ocurre sobre superficies metalicas por un
mecanismo que difiere de aquellos catalizados por sitios acidos. Cuando una parafina se
adsorbe sobre una superficie metalica, se involucran dos atomos de carbono adyacentes, la

H—H
H + H H\Pfl }5{/H :
N S e C—C - H,C—CH, + 2*
/C“‘C\ H/‘ !\H
H i . H ol

Figura 3.2. Mecanismo de Eley-Rideal para Ila
hidrogenacién de etileno.
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parafina puede desprender dos atomos de hidrégeno y adsorberse como una especie
olefinica, la desorcion sin adicion de hidrégeno produce una olefina en fase gaseosa.

7 adsorbed

Figura 3.3. Mecanismo de deshidrogenacion de ciclo hexano por
adsorcion sobre sitios metalicos.
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La olefina adsorbida puede también, preceder a una ruptura del enlace C-C
(hidrogendlisis).

Si por otro lado, la parafina se adsorbe a través de atomos de carbdn no adyacentes,
una desorcién alternativa es la formacion de un nuevo enlace C-C conduciendo a especies
de anillos de cinco o seis atomos. Esta reaccion requiere que los atomos adsorbidos de
carbdn en la superficie estén separados por cuatro o cinco atomos y unidos a los sitios
metalicos adyacentes. Este intermediario ciclico, el cual parece ser la ruta para la
isomerizacién esqueletal de parafinas sobre metales, fue descubierto y caracterizado por
Gault (106) y sus colaboradores. Es particularmente evidente sobre pilatino y parece
involucrar la formacién de anillos intermediarios de cinco o seis atomos y su subsecuente
apertura de otro enlace C-C en otra posiciéon. Esta secuencia de reaccion esta dada como
sigue (Figura 3.4):

En un primer paso, dos enlaces C-H no contiguos se rompen, y el hidrocarburo se
adsorbe sobre sitios metélicos vecinos. A continuacién, se forma un enlace C-C entre dos
atomos de carbdn adsorbidos, resultando en la formacién de una anillo de ciclopentano o
ciclohexano. Puede ocurrir la desorcidn de estas especies ciclicas. Finalmente, la especie
ciclica se readsorbe sobre la superficie o cambia los atomos de carbdn con los que esta
actualmente unida a la superficie sin desorberse y los enlaces C-C entre los dos atomos
adsorbidos (diferentes de aquellos utilizados en principio para cerrar el anillo) pueden
romperse. La adiciéon del atomo de hidrégeno a las especies adsorbidas y la desorciéon sin
recuperacion del enlace C-C conduce finalmente a la isomerizacién esqueletal. Por ejemplo,
las reacciones de n-hexano para dar 2-metilpentano como se ilustré en la Figura 3.4.

La Figura 3.5 ilustra este esquema de reaccién para la isomerizacién de parafinas Cg
sobre superficies metalicas. La formacién de un intermediario ciclico del anillo de seis
miembros también ocurre pero no conduce hacia la isomerizacion sélo a la ciclizacion. Una
vez que el anillo de seis atomos se forma sobre el metal, la deshidrogenacién para dar un
aromético ocurre rapidamente excepto que la presién de hidrégeno sea muy alta para inhibir
esta reaccion.

Las reacciones de parafinas ramificadas conteniendo sélo cinco atomos de carbdn en
cadena involucran la formacién de anillos de cinco atomos, los cuales entonces dan
productos de isomerizacién incluyendo el n-hexano, Figura 3.6.

Los atomos de hidrégeno estan disponibles para hidrogenar cualquier enlace C-C
que pudiera abrirse para dar un isémero a partir de especies ciclicas Cs. Los dimetilbutanos
no son observados experimentalmente de acuerdo con el esquema propuesto. Si una
parafina Cs es usada como carga, el benceno aparece como un producto secundario mas
que como producto primario porque necesita formarse primero el n-hexano.

El segundo mecanismo de isomerizacion catalizado por metales es el desplazamiento
del enlace, mecanismo conocido como Bond-Shift (104). Es atribuido a la formacion de
intermediarios triadsorbidos unidos a dos atomos contiguos de metal. Para neopentano la
isomerizacion podria ser como sigue: 1. Adsorcién, 2. Formacién de un enlace entre los
atomos de carbén unidos a la superficie y 3 el rompimiento de uno de los enlaces en el anillo
de ciclopropano de corta vida para formar el 2-metilbutano.
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Figura 3.4. Mecanismo de isomerizacién del n-hexano en sitios
metalicos.
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Figura 3. 5 Esquema de la isomerizacién de parafinas Cg sobre sitios metélicos.
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Figura 3. 6 Esquema de isomerizacién de n-hexano sobre platino.
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Figura 3.7. Adsorcién de neopentano en sitios metalicos
adyacentes para isomerizacion por desplazamiento de
enlace.

La formacién del intermediario propuesto (Figura 3.7) involucra la interaccién de los
orbitales © del carbdn con los orbitales dn del metal, estos enlaces reducen las barreras de
energia para el desplazamiento del metil.

La Figura 3.8 muestra la reaccion de isomerizacion de 2-metilhexano a través de dos
diferentes mecanismos. el de 1,2 con desplazamiento del enlace (bond shift) y el de
adsorcion por medio de in intermediario ciclico, ambos catalizados por la funcién metélica.

‘ M Bond}/ /\(\
%
B m

Figura 3.8 Reaccion de isomerizacién por medio de los mecanismos
de desplazamiento del enlace y la adsorcion de un intermediario ciclico.
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Deshidrociclizacion: La deshidrociclizacién es similar a la isomerizacién, dado que
puede ocurrir sobre el metal solamente o via una reaccion involucrando deshidrogenacién
sobre el metal y ciclizacién sobre el sitio &cido. El mecanismo mas probable para la
deshidrociclizacion sobre metales es aquel discutido para la isomerizacion.

En general, la ciclizacién directa puede ocurrir facimente entre atomos de carbén
unidos a por lo menos dos atomos de metal adyacentes que esten lo suficientemente
separados para dar un anillo de cinco o seis miembros.

Hidrogendlisis: EI mecanismo de hidrogendlisis parece involucrar la adsorcion de
atomos de carbén adyacentes a sitios metalicos contiguos con rompimiento de enlaces C-H.
Para que ocurra el rompimiento del enlace C-C, los carbones sufren una deshidrogenacion,
formando enlaces de carbén mudltiples a los sitios metélicos, conduciendo a una
deshidrogenacién casi completa del atomo de carbén en algunos casos.

La fuerza de los enlaces carbdn-metal parece ser crucial para la velocidad de
rompimiento del enlace C-C. Una vez que el enlace C-C esta roto, ocurre la rehidrogenacién
conduciendo a CH, y otros fragmentos de parafinas.

La hidrogendlisis requiere altas temperaturas y fuertes enlaces de los reactivos con
los sitios metélicos del catalizador y requieren al menos un par de sitios adyacentes, esta
menos favorecida comparada con las reacciones de deshidrogenacion.

Reacciones catalizadas por la funcién acida

La funcidn acida de un catalizador industrial esta promovida tanto por el soporte de alumina
como por el halégeno adsorbido sobre su superficie y las reacciones por esta funciéon son
dos principalmente:

e |somerizacién.
¢ Hidrodesintegracién.

Isomerizacion. Las constantes de equilibrio de la isomerizacién de hidrocarburos en el
intervalo de ebullicién de la gasolina, son cercanas a uno y éstas reacciones forman mezclas
complejas de hidrocarburos en el equilibrio. Las reacciones de isomerizacién ocurren via ion
carbocationes.

La isomerizacién esqueletal de alcanos es mucho mas dificil que la isomerizacion de
alquenos y se requieren catalizadores fuertemente acidos o altas temperaturas para lograrlo.
Se requiere de una abstraccion muy dificil del hidruro o una protonacion a través de un grupo
acido muy fuerte para lograr la isomerizacién de los alcanos. Las trazas de olefinas pueden
acelerar marcadamente la isomerizacion de parafinas ya que es llevada a cabo por los iones
carbonio formados inicialmente a partir de ellas (Figura 3.9):

Por lo tanto, para lograr una rapida isomerizaciéon de parafinas de cadena lineal, es
deseable primero deshidrogenarlas para dar olefinas lineales, que se puedan isomerizar a
olefinas ramificadas en los centros acidos del catalizador y se rehidrogenen en los sitios
metalicos para dar finalmente isoparafinas. Este esquema de reaccion es el corazdn de la
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reformacion catalitica, permite la aplicacién de catalizadores con acidez menos fuerte pero
cuidadosamente controlada que, por otro lado, no promueva reacciones indeseables
(incluyendo la hidrodesintegracion y la formacion de cogue) como lo hacen los catalizadores
de desintegracién.

H H H H
b el
H H
R—(l: “(:Z*H + R’ —C:J~(::~(:j"“(:3~H —
H HHHH
H H H H H H
A R-—(%—-#——H+R’—~(i?—-é—-(:?—(::~—l—l
H H H H H
L T
Rgremgmg e
H H H H H
H (‘IH3 H
R—C—C—C—H
hobow
Figura 3.9. Mecanismo de isomerizacion de alcanos por adicidon de
un protéon a una olefina.

La isomerizacién de olefinas ocurre facilmente sobre catalizadores acidos y su orden
de dificultad se incrementa en este orden: cis-trans, doble enlace, isomerizacion esqueletal.

Hidrodesintegracién: La reaccién de hidrodesintegracién es deseada en ciertas
cantidades para romper las parafinas de cadena larga y bajo niumero de octano. Ocurre en
los sitios acidos del catalizador y como la isomerizacién, la hidrodesintegracién se facilita por
la deshidrogenacion de parafinas a olefinas sobre el metal. Las principales caracteristicas de
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la hidrodesintegracion son las siguientes: 1. Todas las especies estan saturadas, 2. El
proceso involucra catalizadores bifuncionales, 3. La desactivacion es mucho mas lenta que
en la desintegracién catalitica. Las parafinas saturadas predominan entre las especies de
hidrodesintegracién porque las olefinas se hidrogenan en la funcién metalica. La velocidad
de hidrodesintegracion se incrementa rapidamente con el peso molecular del reactivo. Por
ejemplo, la cadena nCs de parafinas se hidrodesintegra 3 veces més rapido que la cadena
C1,. Esta reacciéon rompe indiscriminadamente parafinas de cadena lineal y ramificada.

Reacciones bifuncionales del proceso de reformacion.

El esquema de las reacciones de reformacion (mostrado en la Figura 3.10) requiere
como ya se menciond, de dos diferentes funciones: 1. Un metal que cataliza la
deshidrogenacién de parafinas a olefinas y de los naftenos hacia aromaticos, asi como la
hidrogenacién de iso-olefinas y que ademas contribuye a la deshidrociclizacion e
isomerizacion y 2. Una funcion éacida que cataliza la isomerizacion, ciclizacién y la
hidrodesintegracién a través de mecanismo de ion carbonio. Las dos funciones interactian a
través de las olefinas, las cuales son los intermedios clave del esquema de reaccién.

n-hexano isohexanos
1 I "
Ciclohexano Metilciclopentano &€=~ n-hexeno &= isohexenos

I il

Ciclohexeno é——e Metilciclopenteno

i I

Ciclohexadieno Metilciclopentadieno

i

RENCENO

Centros de hidrogenacion

Centros acidos

Figura 3.10 Esquema de las reacciones de reformacion utilizando n-hexano
como reactivo (107).

sty
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Como se muestra en la Figura 3.10, las reacciones que corren paralelas a la abscisa
ocurren sobre la funcién acida y las reacciones paralelas a la ordenada ocurren en los
centros de hidrogenacion-deshidrogenacién. De acuerdo con este esquema, el reactivo n-
hexano primero se deshidrogena sobre el metal para dar hexeno de cadena lineal. El hexeno
emigra hacia un centro 4cido vecino, donde se protona para dar un ion carbonio secundario
el cual puede isomerizarse y desorberse como isohexeno. Este isbmero puede adsorberse
en el metal e hidrogenarse para dar isohexano. El ion carbonio secundario también puede
reaccionar para formar metilciclopentano el cual puede reaccionar posteriormente para
formar ciclohexano y entonces benceno.

Un estudio reciente (96) sobre las distribuciones de productos a bajos niveles de
conversion para la hidroisomerizacion de n-alcanos ha dado evidencia de la existencia de los
intermediarios protonados del ciclopropano en lugar del clasico mecanismo del ion carbonio
especialmente para parafinas de alto peso molecular.

En el estudio de los catalizadores industriales de reformacién promovidos por el
equilibrio agua/cloro en el reactor, el mecanismo por el cual el cloro cataliza las reacciones
de escisidon del enlace carbén-carbén, de isomerizacién y desintegracion ha sido motivo de
muchas investigaciones. La teoria generalmente aceptada es que los sitios acidos de la
alimina libre de cloro son acidos Lewis. El HCI produce nuevos grupos oxhidrilo que actuan
como sitios acidos Bronsted en la alimina. El atomo superficial del halégeno polariza y
rompe un enlace Al-OH por induccidn de un atomo vecino del aluminio. El halégeno fortalece
las propiedades acidas Lewis del Al' o lo convierte a un sitio acido Bronsted fuerte en
presencia de HCl o H,O (108).

La hidrodesintegraciéon clasica se produce cuando los iones alquilcarbenios
secundarios y terciarios ramificados sufren una escision beta hacia especies mas pequefias
de alquilcarbenios y alquenos. Durante la hidrodesintegracion, la formacién de iones
primarios alquilcarbenios no es posible y el nimero de carbones de los fragmentos de un
alcano C,H,.+» estan en el intervalo de 3 a n-3 (para el nC; estarian de C; a C,). Por otrolado,
el modelo clasico supone un transporte ideal entre los sitios acido y metalico (109).

Sobre catalizadores con fuerte acidez como las zeolitas, los productos olefinicos se
pueden dimerizar y romper rapidamente y formar productcs de desintegracién que no
pueden ser formados por un mecanismo de hidrodesintegracion clasico, de esta manera de
una carga de C;, se pueden obtener fragmentos Cs y Cg (110).

Se ha encontrado que la conversién de hidrocarburos como n-hexano y n-heptano en
catalizadores de metales nobles soportados en zeolitas no puede ser racionalizada
solamente por mecanismos bifuncionales clasicos de reaccién como ha sido estudiado por
numerosos investigadores como E. Blomsma, J. A. Martens y P. A. Jacobs (111-113), H. Y.
Chu (109), A. Lungstein (110) y J. F. Allain (114) entre otros.

El analisis de la distribucién de productos de la hidrodesintegracion de n-heptano ha
conducido al establecimiento de la hipétesis de una posible dimerizacion del alcano de 7
carbones para justificar la presencia de productos desintegrados que no existieran si
Unicamente tuviera lugar el mecanismo clasico de hidrodesintegracién, estas evidencias son
las siguientes (111-113):

88



La hidrodesintegracién clasica de n-heptano exclusivamente resulta en la formacién
de cantidades equimolares de C;y C, afladiendo hasta 2 moles de productos por cada mol
de carga desintegrada. Cuando mas de 2 moles de productos se forman sobre el cataiizador
(Pd/H-beta, por ejemplo), es evidente la existencia de otros mecanismos paralelos a Ia
hidrodesintegracion clasica. La formacién de productos Cs y Ce no se puede originar por la
escision beta de los iones alquilcarbenios C; dado que la extraccion de metano y etano no
esta favorecida. Un modelo de reaccién adecuado puede explicar la formacion de Cs y Cs
por la redesintegraciéon de moléculas Cq4. Este tipo de desintegracion corresponde a la
desintegracién por dimerizacién (111-113).

En la conversién de n-heptano sobre Pt/HZSM5 y PtYH-Y, la hidrodesintegracion por
dimerizaciéon ha sido descrita como una rapida dimerizacién del C; seguida por la
isomerizacion y fragmentacién del intermediario C44 (110).

Debido a que la reactividad de los alcanos se incrementa con el peso molecular (115)
los fragmentos de la reaccién de la hidrodesintegraciéon por dimerizacién con un numero de
carbones mayores de 7 es muy rapida y no se observan como productos de reaccién. La
ausencia de metano y etano revela que la hidrogendlisis no contribuye a la desintegracion.

K. Mahos y sus colaboradores (116) estudiaron la isomerizacién de n-heptano en
platino soportado en mordenita. A partir de la relacion 2mCs/3mCg establecen la posibilidad
de considerar un mecanismo diferente de formaciéon del exceso de 3mCs, es decir el
mecanismo de formacién de iones carbonio que establece a presencia de especies de
ciclopropanos protonados (no clasico) y que conduce al exceso de 3mCg.

EXPERIMENTAL

Disefio Experimental.

El disefic de las pruebas de comportamiento de los catalizadores es una de las
etapas mas importantes de este trabajo, esta estrechamente ligada con los objetivos del
mismo en términos del estudio de las reacciones de reformaciéon sobre catalizadores
zeoliticos, ya que de esta manera se pueden identificar los efectos de la modificacién de la
composicion en los procesos de transformacion de n-heptano. Por este motivo, se disefaron
las evaluaciones de cada uno de los catalizadores preparados, a fin de agrupar de una
manera secuencial los resultados. Para ello se definen varios parametros que nos permiten
comparar los resultados en funcion del camino que las moléculas estan siguiendo con mayor
preferencia en cada caso. Estos pardmetros son los siguientes:

Actividad por sitio metalico del catalizador.

La actividad del catalizador puede ser establecida en términos absolutos calculados a
partir del nimero de moléculas convertidas por sitio activo (de platino solamente) por unidad
de tiempo (segundo), esta magnitud se identifica como Turn Over Number (TON) (117) y
considera la masa de catalizador, el contenido de platino y su dispersion, asi como el flujo de
reactivo convertido a su paso por el reactor (los datos pertinentes para el balance de materia
de las evaluaciones desarrolladas se muestran el Anexo 9):
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TON = Moles de nC; conv. x 195.08 x 100 (6)
Mcat. x %Pt x D

Mcat= Masa de catalizador, gramos.
%Pt= Contenido de platino en el catalizador, % peso.
D= Dispersién de platino, fraccién.

Ademas, se pueden calcular los rendimientos, la conversion y la selectividad de cada
uno de los compuestos presentes (incluido el reactivo no convertido) de acuerdo a las
siguientes ecuaciones:

Calculo de las concentraciones del producto j en la corriente de salida.

moles del producto i = _Area del compuesto i (7)
F.R.i*P.M. i

F.R./i= Factor de Respuesta de i en el detector de ionizacién de flama (118)
P.M.i= Peso molecular de i

Concentracion del componente i en la corriente de salida del reactor:

Ci= Moles _del producto i (8)
2 moles de productos i

Con el flujo de n-heptano (6.22933 x 107 mol/s) y el peso molecular de los productos
(calculado de la composicidén de salida) se efectua el balance de materia y es posible
conocer el nimero de moles de cada componente a la salida del reactor y con ello el
rendimiento de cada uno.

Rendimiento del producto i:

Moles de ix n de Carbones de i
n de Carbones de nC,

Xi= (9)
2 i{moles de ix n de Carbones de i)+ moles de nC; convertido
n de Carbones de nC;

La conversién se define como la cantidad de n-heptano convertido con relacion a la
alimentacion:

X1= n-heptano de entrada -n-heptano de salida (10)
n-heptano de entrada

La selectividad agrupada por tipo de reaccién en particular, se puede calcular en
funcién al total de reactivo n-heptano convertido:
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a). Selectividad hacia la aromatizacion

Sa= ) aromaticos * 100 (11)
> Productos C;

b). Selectividad hacia la isomerizacion

Si= 2 alcanos ramificados * 100 (12)
> Productos C;

c). Selectividad hacia la ciclizacion

Sc=_ ciclo alcanos * 100 (13)
Y. Productos C;

d). Selectividad hacia la desintegracion’

Sh= ). Productos desintegrados * 100 (14)
nC; convertido

La definicién de estos parametros fue establecida por J. C. Rasser en el estudio de
las reacciones de hidrocarburos sobre catalizadores Platino-Iridio/Alumina (119). Cabe hacer
notar que bajo estas definiciones, se cumple que:

Sa+Si+Sc= 100 % (15)

Los diferentes hidrocarburos considerados en el calculo de cada una de estas
selectividades se muestran en la Tabla 3.1.

Estos productos se han considerado en funcidén al esquema de las reacciones de
reformacién del n-heptano, que se encuentra en la Figura 3.11. Este esquema es similar al
mostrado en la Figura 3.10 propuesto en particular para las reacciones de n-heptano por R.
Kenneth (97).

De esta manera, se puede desarrollar una comparacién sencilla entre las diferentes
funciones del catalizador y sus efectos en la conversion de hidrocarburos, es decir podemos
establecer si la selectividad hacia algun producto es resultado de la actividad de la funcién
acida o metalica y reconocer algunos de los mecanismos basicos de la reaccién. El analisis
de la distribucién cada uno de los componentes en particular nos llevara a un entendimiento
del mecanismo de las reacciones considerando la bifuncionalidad de los catalizadores segun
se menciona en los antecedentes bibliograficos de este capitulo.

! En este trabajo, el término desintegracidn involucra la hidrogendlisis {(debida a una funcion metalica)
y la hidrodesintegracion (debida a la funcién acida), ambas reacciones pueden diferenciarse por los
productos obtenidos.
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Tabla 3.1
Hidrocarburos considerados en los célculos de selectividad.

o Hidrocarburos l Reaccién B
Tolueno (Tol) Aromatizacion
2, 2-dimetilpentano (22dMCs) Isomerizacion

2, 3-dimetilpentanc (23dMCs)
2-metithexano (2MCy)
3-metilhexano (3MCs)

Etilciclopentano (ECyCs) Ciclizacion
Metilciclohexano (MCyCq) |
Etano (C,) i Desintegracion

Propano (Cj)
Butanos (C.)
Hexanos (Cg)

oG » Tol
| A
Co - MH
| ACP
v /
DMP

MH : Metilhexano.

DMP : Dimetilpentano y 3-etilpentano.
Cs . Parafinas C4

ACP : Alguilciclopentanos.

Tol: Tolueno

Figura 3.11 Esquema de las reacciones de reformacion de n-heptano (97).

El objetivo primordial de estudiar este esquema es lograr la mejor identificacion de las
funciones del catalizador con relacién a los productos obtenidos: Las reacciones de
aromatizacion nos permiten evaluar por ejemplo la capacidad bifuncional de ciclar y
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deshidrogenar. Las reacciones de isomerizacién nos permiten establecer la funcién acida del
catalizador preferentemente y con ello el pape! que juegan los niveles de neutralizacién en la
actividad y selectividad del catalizador. Las reacciones de ciclizacion, nos permiten
diferenciar si ésta reaccion esta preferentemente favorecida por la funcion metalica o ia
funcion acida desde dos puntos de vista: 1. La formacion de hidrocarburos ciclicos saturados
(funcion acida preferentemente) y 2. la capacidad del platino para deshidrogenar esos
naftenos ya formados por la funcién &cida. Finalmente, las reacciones de hidrodesintegracion
nos permitiran establecer el mecanismo de rompimiento de las moléculas y de esta manera
identificarlas como una consecuencia de la actividad de la funcion metalica o acida.

Este conjunto de informacién asociada a las propiedades de cada uno de los
catalizadores es de gran utilidad para establecer el papel de cada uno de los ingredientes del
catalizador y a partir de ahi considerarlos para el disefio de formulaciones adecuadas hacia
la reaccion que nosotros deseemos favorecer.

Para el desarrollo de las pruebas de micro reactor, se utilizé el procedimiento
mostrado en el Anexo 9.

Los catalizadores evaluados incluyen a toda la serie cuya preparacién se detalla en el
Capitulo 2 por lo que, las pruebas quedaron agrupadas de la siguiente manera:

e Evaluacion del régimen de operacién.

o Actividad catalitica

» Estabilidad catalitica.

o Resultados con catalizadores Zeolita beta acida+platino+cationes.

¢ Resultados con catalizadores Zeolita beta+cationes+platino.

e Resultados con catalizadores Zeolita beta+cationes+alumina+platino.

e Resultados del catalizador altimina+platino.

RESULTADOS Y DISCUSION.
Evaluacion del régimen de operacién.

Como prueba inicial de nuestro programa de experimentacién, se efectué la
determinacién del régimen de operacion de nuestro equipo en funcion de las propiedades y
condiciones de operacion especificas definidas por el objetivo de nuestro estudio.

La Figura 3.12 muestra los resultados de la evaluaciéon del catalizador ZBCs2Pt
empleando diferentes cantidades de muestra, desde 10 hasta 50 miligramos a un tiempo de
operacion de 95 minutos en el micro reactor manteniendo constante la alimentacion de n-
heptano. Se observa una actividad creciente en funcién a la cantidad cargada.
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Figura 3.12 Resultados de conversién como funcién de la cantidad de
Catalizador en el reactor.

Se muestra que se tienen incrementos en la conversiéon de una manera lineal al
aumentar el nimero de sitios activos en el reactor. Este comportamiento, sin embargo,
muestra una desviacion cuando la cantidad de catalizador es mayor que 40 mg. La actividad
por sitio del catalizador (TON) en el intervalo lineal es de es 0.441 moléculas/sitio-s, mientras
que el valor correspondiente a 50 mg de catalizador es de 0.317 moléculas/sitio-s. Con base
en estos resultados, se establecio la cantidad del catalizador en 7 mg correspondiente a un
valor de w/F igual a 11,237 g(mol-s)™.

Otra variable importante que se estudié fue la temperatura. Se efectuaron pruebas
desde una temperatura de 220 °C hasta 440 °C, sin embargo, la diversidad de la actividad de
las muestras estudiadas provoca (como se vera mas adelante) que se tenga un intervalo de
conversiones tan amplia que no es posible garantizar un régimen diferencial de operacién en
muchos casos. La evaluacion de estos catalizadores a temperaturas tan bajas como 220 °C
tiene como consecuencia que algunos de ellos no presenten mayor actividad debido a
restricciones termodinamicas. Por ejemplo, la formacién de metilciclopentano sélo es
favorable a temperaturas mayores de 323 y la reaccidn de deshidrogenacion de
ciclohexanos se activa a temperaturas mayores de 223 °C (104). Por lo anterior, la
temperatura de reaccion se establecio en 390 °C.

Actividad catalitica.

La primera evaluacidn realizada consistié en medir la actividad (TON) de los
catalizadores, a 390 °C de temperatura en el reactor y respecto al tiempo de operacion.
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En términos de actividad, el catalizador mas activo es el formulado con zeolita beta
intercambiada con platino (ZBPtii3), seguido por el catalizador intercambiado con acetato de
litio y posterior adicion de platino (ZBLi1Pt), Tabla 3.2. El orden general de actividad, a 95
minutos de operacion es el siguiente:

ZBPtii3>ZBLi1Pt>ZBLi1GAPt>ZBLI3GAPt>ZBLi3Pt>ZBCs2GAPt>ZBCs2Pt>
ZBPtii3Li>GAPt1>ZBPtii3Cs

Tabla 3.2
Resultados de actividad a 390 °C
Muestra *TON **Sitios &cidos
moléculas/sitio-s Sitios metalicos
ZBPtii3 4.21 31
ZBPtii3Cs 0.12 13
ZBPHtii3Li 0.27 23
ZBCs2Pt 0.43 8
ZBLiIMPt 2.15 25
ZBLIi3Pt 0.83 45
ZBCs2GAPt 0.47 20
ZBLI1GAPt 1.27 13
ZBLiI3GAPt 0.87 30
GAPt1 0.18 23

*Datos para un tiempo de operacion de 95 minutos, exceptc la
muestra ZBPtii3Cs (dato a 125 min).
** Relacion molar.

Los resultados obtenidos dependen principalmente del nivel de acidez de cada una
de las muestras. Los resultados presentados en esta tabla estan calculados unicamente
considerando el niumero de sitios metalicos (TON, ecuacién 6).

Los resultados completos en todo el intervalo de la evaluacién, se muestran en la
Figura 3.13. Las tabias de resultados del balance de materia para ésta y las siguientes
evaluaciones se muestran en el Anexo 10.

A partir de esta seccion y para efectos de discusion, los términos funcion metalica y
funcién acida seran utilizados como sinénimos del numero de sitios metdlicos y del nimero
de sitios acidos, respectivamente. Las comparaciones de comportamiento de las
diferentes series de catalizadores estan referidas al catalizador ZBPtii3, excepto que
se especifique lo contrario.

La Tabla 3.3 muestra los resultados de actividad metalica definida como el nimero de
moles de tolueno producidos por sitio de platino por segundo. Si bien esta definicidén no es
totaimente precisa, debido a la contribucién que pudieran tener los sitios acidos en la
reaccion de ciclizacidon de n-heptano, si nos permite establecer una comparacién en el
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Figura 3.13. Resultados de actividad de los
catalizadores soportados en zeolita beta en la conversién de

n-heptano.

96




comportamiento de las diferentes series de catalizadores. El orden de actividad es el
siguiente:

ZBPtii3>ZBLi1GAPt>ZBLI3GAPt>ZBLi1Pt>ZBCs2Pt=GAPt1>ZBCs2GAPt>ZBPtii3Li>ZBPtii3
Cs= ZBLi3Pt

Tabla 3.3
Resultados de actividad metélica a 390 °C
Valores normalizados*

Muestra Sitios metalicos | Actividad metalica**
pmol/g mol/sitio-s

ZBPtii3 1.00 1.00
ZBPtii3Cs 0.60 0.00
ZBPtii3Li 0.93 0.15
ZBCs2Pt 0.87 0.27
ZBLi1Pt 1.00 0.43
ZBLi3Pt 0.80 0.00
ZBCs2GAPt 1.13 0.25
ZBLI1GAPt 1.20 0.59
ZBLi3GAPt 0.80 0.52
GAPt1 1.07 0.29

*Respecto al catalizador ZBPtii3
**Moléculas de tolueno formadas por sitio metélico.

La Tabla 3.4, muestra los resultados de actividad de la funcién acida de las diferentes
series de catalizadores. En este trabajo la funcién acida se define como el numero de moles
de propano+butano producidas por cada sitio acido de las muestras (medido por TPD-NH;).
De una manera similar a la actividad metalica, esta definicién nos permitird comparar de una
manera indirecta el comportamiento de esta funcién en los catalizadores. El orden de
actividad de esta funcién es el siguiente:

ZBPtii3>ZBLi3Pt>ZBLi1GAPt>ZBLi1Pt>ZBCs2Pt>ZBPtii3Li=ZBCs2GAPt=ZBLi3GAPt>GAPt1
. =ZBPtii3Cs

El catalizador con las funciones metalica y acida mas activas es el ZBPtii3.

La comparacién de las funciones particulares de cada una de las series de
catalizadores se discutira mas adelante.
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Tabla 3.4
Resultados de actividad 4cida a 390 °C
Valores normalizados*

Muestra Sitios acidos Actividad acida**
umollg mol/sitio-s

ZBPtii3 1.00 1.00
ZBPtiiCs 0.25 0.00
ZBPtii3Li 0.69 0.01
ZBCs2Pt 0.21 0.02
ZBLi1Pt 0.81 0.11
ZBLi3Pt 1.16 017
ZBCs2GAPt 0.72 0.01
ZBLI1GAPt 0.563 0.16
ZBLi3GAPt | 0.77 0.02
GAPt1 0.80 0.00

*Respecto al catalizador ZBPtii3
**Moléculas de propano+butano formadas por cada sitio acido.

Estabilidad catalitica.

lLas Figuras 3.14 y 3.15 muestran los resultados de la evaluacién de larga duracién
del catalizador ZBPtii3. La prueba se desarrolld durante 905 minutos, la desactivacién
observada fue de solo 5 %.

Para estos niveles de desactivacion no se observa una medificaciéon importante en la
selectividad del catalizador (aromatizacion e isomerizacién), es probable que este nivel de
desactivacién sea tan bajo que no permita distinguir una desactivacion en particular de
alguno de los sitios activos (metélicos, &cidos) del catalizador.

Resultados con catalizadores Zeolita beta acida+platino+cationes

La Figura 3.16a y la Tabla 3.5 muestran los resultados de actividad de la muestra del
catalizador ZBPtii3 en términos del TON en funcién del tiempo. Los valores observados de
actividad por sitio estan en la vecindad de 4.2 molec/sitio-s. Anexo a estos resultados, se
muestran también los obtenidos con los catalizadores ZBPti3Cs y ZBPtii3Li. La actividad de
estos catalizadores en funciéon del TON es mucho menor, aunque conservan una estabilidad

muy similar.
El orden de actividad es el siguiente: ZBPtii3>>ZBPtii3Li>ZBPtii3Cs.

Las Figuras 3.16b a 3.16e muestran los resultados completos de selectividad de los
catalizadores hacia las reacciones de aromatizacién, isomerizacidén, ciclizacién y

desintegracion.
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La adicién de los cationes sobre el platino soportado en zeolita beta tiene como
consecuencia una sensible disminucion en el nimero de moléculas convertidas por sitio de
platino, la actividad de estos catalizadores es sélo el 3 % de la actividad del catalizador de
platino sin cationes (ZBPtii3). Esta disminucion es mucho mas pronunciada para el
catalizador formulado con cesio.

En términos relativos, la aromatizacién de los catalizadores ZBPtii3 y ZBPtii3Li es
mucho mayor que la observada por el catalizador formulado con cesio. Este catalizador tiene
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una modificacién muy importante en su selectividad. La aromatizaciéon liega a ser nula
partir de los 65 minutos de corrida, mientras que la ciclizacion alcanza el 100 %. Este cambio
de selectividad puede ser debido a una desactivacion acelerada de la funcidn metélica
(deshidrogenante) del catalizador ZBPtii3Cs (Tabla 3.3). La isomerizacién del catalizador
ZBPtii3 también es sustancialmente mayor a la de los otros dos catalizadores. En relacion a
la ciclizacién, se confirma que el catalizador con cesio y en menor grado el de litio tienen
disminuida la funcién metalica, ya que presentan una alta selectividad hacia hidrocarburos
ciclicos saturados (metilciclohexano, principalmente) (Tabla 3.3).

Tabla 3.5
Resultados de selectividad a 95 minutos de operacién
% mol

Muestra | TON | Aromaticos | Isémeros | Ciclicos | Desintegrados

|
ZBPti3 | 4.21 18.7 81.3 | 0.0 1 61.8
ZBPtii3Cs | 0.12 0.0 0.0 { 100.0 [ 0.0
ZBPtii3Li 1 0.27 19.4 19.4 612 | 12.5

El catalizador ZBPtii3 tiene una elevada hidrodesintegracién hacia fracciones ligeras
debido a su elevada acidez (Tabla 3.4) sin detrimento de la funcién metalica.

La primera serie de catalizadores ZB+platino+cation presenta los niveles de actividad
metalica, acida y TON mas bajos (Tabla 3.2). La muestra intercambiada con cesio muestra
los niveles de disminucion mas drasticos del numero de sitios metalicos y acidos. A pesar de
que la disminucién de la funciéon metalica es del 40 %, la disminucién de la actividad metélica
es del 100 % (Tabla 3.3). La funcién acida disminuye en 75 % y la actividad acida en un 100
% (Tabla 3.4). El catalizador con litio tiene un comportamiento similar, las funciones metélica
y Acida disminuyen en 7 % y 32 %, las actividades de las funciones metalica y acida
disminuyen en 85 y 99 % respectivamente. Si bien las funciones del catalizador no se
eliminan completamente, las actividades de ellas si son totalmente eliminadas. Estudios
desarrollados por J. A. Norcross y sus colaboradores (72) demostraron, por ejemplo, que
cuando se afade sodio a un catalizador de platino en silice, el metal alcalino se ubica sobre
las particulas de platino y que esta interaccién se refleja en un grado minimo en la adsorcién
de CO. Esta pudiera ser una explicacién de nuestros resultados. Si bien el metal alcalino no
envenena al platino (que continua adsorbiendo hidréogeno, por ejemplo) si afecta
sensiblemente el papel del platino como catalizador. El efecto sobre la funcion acida puede
ser establecido en el mismo sentido, es decir que los sitios acidos que quedan en el
catalizador no son capaces de promover ninguna reaccién de conversién del n-heptano. No
obstante estas explicaciones, es importante notar que estos catalizadores no se comportan
siquiera como un catalizador monofuncional, como pudiera ser el caso del catalizador
ZBPtii3Li (con una disminucion de la funcidon metalica de solo el 7 %). Esto pone de
manifiesto la importancia de los mecanismos bifuncionales en las reacciones estudiadas y
por otro lado, la sensibilidad a la estructura de las reacciones de deshidrociclizacion. Se ha
estudiado por ejemplo que la reaccidn de conversion de n-heptano a tolueno tiene una alta
sensibilidad a la estructura del cristal de platino (120). La superficie metdlica con arreglo
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atdmico hexagonal es varias veces mas activa que la superficie con arreglo cuadrado. Esto
puede ser consecuencia de la necesidad, en el caso de la aromatizacién, de sitios vecinos
de platino que permitan por un lado la adsorcién del hidrocarburo y por otro la adsorcion de
atomos de hidrégeno desprendidos de la molécula que esta deshidrogenandose.

Resultados con catalizadores Zeolita beta +cationes + platino

Las Figuras 3.17 y la Tabla 3.6 muestran los resultados correspondientes a esta serie.

Tabla 3.6
Resultados de selectividad a 95 minutos de operacién
% mol

Muestra | TON 4 Aromaticos |Isémeros | Ciclicos | Desintegrados
ZBPtii3 14.21 187 | 813 | 00 | 6182
ZBCs2Pt | 043 | 203 | 627 | 169 | 3.73
ZBLi1Pt | 2.15 6.9 | 905 \ 2.5 | 11.35
ZBLi3Pt | 0.83 | 0.0 | 875 | 12.5 ‘ 77.05

La actividad por sitio del catalizador ZBLi1Pt es la mayor de toda la serie, y
sustancialmente mas alta que la observada con respecto a los catalizadores preparados con
hidroxidos de litio y cesio (ZBLi3Pty ZBCs2Pt).

El orden de actividad es el siguiente ZBLi1Pt>ZBLi3Pt>ZBCs2Pt.

Con relacion a la selectividad, el catalizador ZBLi1Pt tiene la mayor orientacién hacia
la isomerizacion, produciendo pocos compuestos ciclicos (principalmente etilciclopentano).
La mayoria del metilciclohexano se transforma en tolueno. Existe una disminucion muy
importante en la produccién de hidrocarburos desintegrados debido a una funcién acida del
orden del 80 % que sdlo tiene un 11 % de la actividad (respecto al catalizador ZBPtii3). Esta
acidez es debida a sitios del tipo Lewis (Tabla 2.11). Es posible que la ausencia de sitios
Bronsted en esta muestra (Tabla 2.10) sea la diferencia en la selectividad hacia la
desintegracion. Este catalizador presenta una alta dispersion metalica (81 %, Tabla 2.9)
equivalente al 100 % de la funcion metalica, pero con una actividad de sélo el 43 %.

La muestra ZBCs2Pt presenta niveles similares de selectividad hacia la
aromatizaciéon, aunque con una actividad de soélo el 27 %. Presenta también una gran
desactivacion (a 185 minutos el TON es del 67 % del valor inicial) que provoca que el
rendimiento de tolueno se disminuya hasta 40 % de su valor inicial. A diferencia del
catalizador ZBPtii3Cs el cambio de selectividad se orienta hacia la isomerizacion (que se
incrementa un 32 %, respecto de su valor inicial) y no la ciclizacion. La actividad de la funcion
acida también es muy baja (2 %) provocando una menor produccion de hidrocarburos
desintegrados.
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El catalizador ZBLi3Pt (Tablas 2.10 a 2.12 y 3.4) tiene la funcién acida mas alta de
todas las muestras de catalizadores (16 % adn mas alta que la muestra ZBPtii3). Aunque
tiene la mayor selectividad hacia la desintegracién, no presenta la actividad de la funcién
acida mas alta (sélo un 17 % de la muestra de ZBPtii3). Vale la pena mencionar la clara
relacion entre la selectividad hacia la desintegracién y la razén entre los sitios acidos y
metalicos presentada en la Tabla 3.2. Respecto a la funcién metélica, a pesar de tener
niveles cercanos al 80 % de sitios metalicos, su actividad es practicamente nula. Las
reacciones de isomerizacion pueden estar catalizadas por la funcién acida, sin embargo, los
isémeros formados son desintegrados por el nivel tan elevado de acidez. E! comportamiento
del catalizador puede visualizarse en términos de restricciones difusionales en los canales de
la zeolita. A pesar de tener las funciones del catalizador ZBLi3Pt en niveles de actividad
adecuados, es probable que los problemas de difusion que no permitan mayores
conversiones de n-heptano. Los resultados obtenidos no muestran una desactivacion
importante que pudiera suponer la pérdida de actividad de alguna de las funciones por
formacién de coque o envenenamiento. Hay que recordar que este catalizador tiene un
exceso de litio.

Los resultados de actividad de esta serie pueden interpretarse también en funcién a
posibles efectos de bloqueo de platino por los cationes intercambiados en la zeolita. De
acuerdo con los resultados de acidez (Capitulo 2), es factible la movilidad de los cationes
alcalinos, teniendo un efecto final en las reacciones sensibles a la estructura del sitio
metalico. Estos efectos son mas acentuados en la muestra intercambiada con cesio (el
catidon mas grande) y en la muestra ZBLi3Pt (con un exceso de catidn).

De acuerdo con estos resultados, el catalizador ZBLi1Pt tiene el mejor equilibrio entre
las funciones acida y metélica, debido a que presenta niveles de aromatizacién importantes y
a su vez mantiene una alta selectividad hacia la isomerizacién y baja hacia la desintegracion.

Catalizadores Zeolita Beta + cationes + alimina + platino.
L.os resultados de las muestras formuladas con zeolita beta intercambiada con

cationes soportada en aliimina y con adicion final de platino, se muestran en las Figuras 3.18
y en ia Tabla 3.7.

Tabla 3.7
Resultados de selectividad a 95 minutos de operacion
% mol

i
|

Muestra | TON | Aromaticos | Isémeros | Ciclicos | Desintegrados

ZBPtii3 421 18.7 813 00 61.82
ZBCs2GAPt, 047 | 165 = 8000 = 35 | 3.88
ZBLI1GAPt | 1.27 | 16.4 . 813 | 23 | 14.98
ZBLI3GAPt | 0.87 | 19.3 807 | 00 i 4.98

PtGA1 0.18 |  50.0 219 | 281 0.00
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La Figura 3.18a muestra los resultados de actividad medida en términos del TON en
funcion del tiempo de operacion. El catalizador formulado con acetato de litio (ZBLi1GAPt) es
el mas activo de la serie con una desactivacién del 30 % (diferencia de TON entre 5 y 185
minutos de operacion). E! perfil de actividad muestra una disminucién del TON mas
pronunciada durante los primeros 95 minutos de operacién que se va estabilizando a
tiempos mas grandes. El orden de actividad en esta serie es de: ZBLi1GAPt>
ZBLi3GAPt>ZBCs2GAPt. De manera similar a la serie anterior, los catalizadores ZBLi3GAPt
{con un exceso de cation y ZBCs2GAPt (con el cation mas grande) muestran los niveles de
actividad mas bajos. Sin embargo, es importante sefialar que el catalizador con cesio
presenta la menor desactivacion (21 %).

Estas muestras tienen niveles de aromatizacién, isomerizacion y ciclizacién
aproximadamente iguales. El catalizador ZBLi1GAPt sin embargo, muestra los niveles de
desintegracion mas elevados, produciendo cantidades importantes de productos ligeros
(Figuras 3.18). La selectividad en esta serie de catalizadores es practicamente constante con
el tiempo de reaccion.

La funcién metalica de estos catalizadores muestra valores muy cercanos entre ellos,
sin embargo, la actividad del catalizador ZBLi1GAPt, es mas alta (Tabla 3.3). Con respecto a
la funcién acida este catalizador, a pesar de tener los valores mas bajos de nimero de sitios
acidos de toda la serie, tiene una actividad mucho mas alta (Tabla 3.4).

Catalizador altimina + platino

Las Figuras 3.19 y la Tabla 3.7 muestran los resultados correspondientes al
catalizador de platino soportado en gama aliumina sin cloro (GAPt1). Tiene niveles de
actividad bajos respecto a los catalizadores formulados con zeolita beta asi como elevados
niveles de selectividad hacia la aromatizacion y ciclizacion con baja produccién de isdmeros
con una desintegracion despreciable, y se comporta mas bien como un catalizador
monofuncional metalico, no obstante que posee sitios acidos tipo Lewis en niveles aun mas
altos que los correspondientes a las muestras soportadas en la mezcla zeolita beta+alimina
(Tablas 2.16y 2.17).

Los resultados obtenidos con todas las series de catalizadores en la conversion de n-
heptano muestran como principales productos los siguientes: isébmeros de n-C; (2-
metilhexano y 3-metithexano), tolueno y productos desintegrados C; y C4 (propano,
isobutano y n butano).

La caracterizacion de las muestras nos permitid identificar las variaciones en la
actividad de la funcion metalica, la funcién acida y total (TON) utilizando el rendimiento de
tolueno para la funcidn metdlica, el rendimiento de ligeros para la funcion acida asi como la
relacion de sitios 4cidos a metalicos.

Los niveles de actividad son diferentes entre los grupos de catalizadores debido
principalmente al nivel de desintegracion que afecta marcadamente la cantidad de n-heptano
convertido. De esta manera el catalizador mas activo, es el que conjunta el mayor numero de
sitios y mayor area especifica (ZPtii3). Estos resultados son una consecuencia directa de la
naturaleza del catién intercambiado y del procedimiento de preparacion del catalizador.

En el primer grupo de catalizadores, (zeolita beta+platino+cationes) la adicion de
cesio y litio provoca una disminucién muy importante en la actividad del catalizador (TON).
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La selectividad del catalizador ZBPtii3 estad orientada en gran medida hacia productos
desintegrados (mas de la mitad del n-heptano convertido son productos desintegrados)
debido a que tiene un gran numero de sitios acidos (Bronsted, Lewis y Total). La adicién del
cation de cesio anula la funcion metaélica, mientras que la presencia del litio evita la
desintegracion de las especies en el reactor.

La pérdida de actividad provocada por la adicion de los cationes es menor cuando se
afhaden antes de la adicién de platino (segunda serie: zeolita beta + cationes + platino). El
catalizador con cesio muestra una mayor selectividad hacia la aromatizacion debido a
interacciones metal-soporte que modifican la naturaleza electrénica del platino, la adicion de
litio por su parte, favorece la isomerizacién. A pesar de lo anterior, el catalizador ZBLi3Pt
tiene una selectividad hacia la desintegracién muy elevada debido a que la adicién de platino
favorece la creacion de nuevos sitios acidos de Lewis.

En estas dos series de catalizadores se observan severos efectos en Ia actividad de
las funciones metdlica y acida y es probable que existan fenébmenos que provoguen el
deposito de los cationes ya sea sobre las particulas de platino o el bloqueo de sitios activos o
canales de la zeolita. Estas combinaciones no son observables con el andlisis de dispersion
por quimisorcién de hidrogeno, pero si afectan sensiblemente a las reacciones que requieren
la presencia de sitios metdlicos vecinos, como es la deshidrociclizacién. Las medidas de
adsorcion de hidrégeno no pueden determinar la existencia o no de estos fenémenos, pero la
selectividad, dada la distitanta sensibilidad a la estructura de las diversas reacciones si se ve
afectada. Debido principalmente a que los mecanismos de reaccién involucrados en este
proceso catalitico son de caracter bifuncional, se modifica también la actividad de la funcién
acida.

Los catalizadores formulados con cationes, gama alimina y platino tienen niveles de
actividad moderados, todos ellos muestran una selectividad hacia la isomerizacion alta con
baja ciclizacién, es decir que la funcidbn metdlica tiene actividad importante (como lo
demuestra también la selectividad hacia la aromatizacién). El catalizador alimina+platino,
tiene una actividad baja, muestra el comportamiento de un catalizador metalico
monofuncional por lo que la distribucién de productos corresponde a las reacciones
promovidas por esa funcion.

La comparacion de comportamiento de estas dos dltimas series muestra el efecto de
la zeolita con respecto del catalizador formulado Unicamente con platino en gama alumina.
Se observa por ejemplo, que los catalizadores preparados con zeolita tienen, en todos los
casos una actividad mayor. La selectividad del catalizador platino + gama alimina esta
orientada principalmente a aromaticos, mientras que los catalizadores zeoliticos producen
isémeros preferentemente. No obstante que la cantidad de zeolita es relativamente baja y
ademas esta parcialmente neutralizada con los cationes alcalinos, existe un efecto
combinado entre la zeolita, la alumina y el platino. Es necesario un estudio mas profundo
orientado el estudio de éstos sistemas, sin embargo, es claro que existen interacciones
entres los diversos componentes del catalizador. Es decir que el comportamiento del sistema
zeolita + cationes + gama alumina + platino no resulta de la suma simple de las actividades
de los diversos elementos.

A pesar de que se tienen muy bajas concentraciones de metales alcalinos en los
catalizadores finales, es posible ain observar un efecto del tipo y contenido de catién, el cual
es similar al observado en las muestras zeolita + cation + platino. Los catalizadores
preparados con cesio y con litio en exceso presentan en las dos series la menor actividad.



Respecto a la desactivacién, todos los catalizadores preparados en zeolita (excepto
ZBPtii3Cs) presentan menor pérdida de actividad que el catalizador de platino soportado en
gama alimina, aun el catalizador ZBPtii3 que tiene un nivel elevado de desintegracion.
Probablemente la ubicacidén del platino en sitios de la estructura de la zeolita lo proteja de la
desactivacién por depdsito de carbdn.

Identificacion de la fraccién ligera de los productos.

La Tabla 3. 8 muestra los resultados de la prueba de identificacion de la fraccién
ligera de los productos de la conversion de n-heptano utilizando los catalizadores ZBPtii3 y
ZBLi1Pt. Puede observarse que no existe formacion de metano y que la formacién de etano
es minima en estas pruebas. Es decir, que la desintegracion provocada por la funcién
metalica (hidrogendlisis) es muy baja. Esto es debido en parte a que la presién y la
temperatura son relativamente bajas y no favorecen la hidrogendlisis desde el punto de vista
termodinamico.

La composicion de los productos desintegrados muestra que la produccién de
butanos (iC4+nC,) es mayor que la de propano C; y que la selectividad hacia isobutano (iC,)
es 3 veces mayor que para butano normal (nC,). Para ambos catalizadores, la relacion de
C4/C4 es muy similar y cercana a 0.6.

Tabla 3. 8
Composicién de los productos ligeros en la conversiéon de nC;
% mol

Muestra / Cz l‘ C3 ][ iCa ‘ nC4 ‘ |C4+nC4 L C.IC,
ZBPti3®| 02 | 239 | 286 | 91 37.7 | 063
ZBPti3® | 0.2 | 24 1 | 28 5 | 9.2 ‘ 37 7 l 0.64
ZBLi1Pt 00 20 0.56
ZBLiPt° 00 | ’ 2.0 0.61

2 95 min de operacion
® 155 min de operacién

El mecanismo “clasico” para la hidroconversion catalitica de hidrocarburos en metales
nobles soportados en zeolitas (109-116) sugiere la obtenciéon de cantidades equimolares de
propano y butanos, es decir, una relacion C,/C, cercana a la unidad. En este trabajo, esta
relacion es mas baja sugiriéndonos la existencia de mecanismos complejos de
desintegracion de n-heptano.

La desintegracion de n-heptano ha sido exhaustivamente estudiada por numerosos
investigadores utilizando metales nobles soportados en zeolitas. La aplicacién de los
mecanismos clasicos ha enfrentado la dificultad de explicar la presencia de diversas
especies diferentes a las esperadas considerando una desintegracion directa del n-alcano y
sus isdmeros. Blomsma, Martens y Jacobs (111-113) han estudiado el mecanismo de



dimerizacion. Ribeiro, Marcilly y Guisnet (121), estudiaron catalizadores PtHY comparando
muestras con alta y baja area metalica y encontraron que en los primeros, se tiene una
formacién adicional de compuestos ligeros producto de las reacciones de hidrogendlisis.
Dong, Zhu y Xu (122) estudiaron la zeolita Y y encontraron que la estructura del poro no sélo
afecta el tamano y ubicacion de las particulas de platino sino también promueve
impedimento para la difusiéon de los productos y los reactivos modificando la selectividad de
la reaccién. De acuerdo con Mahos (116) la desintegracién de las especies presentes en el
sistema de reaccion puede involucrar a intermediarios adsorbidos como el ion dimetilpentil
modificando la distribuciéon de productos ligeros.

La distribucién de productos ligeros obtenida en el presente trabajo, no puede
explicarse Unicamente como el resultado de los mecanismos clasicos bifuncionales o de
dimerizacién, sino como el resultado de mecanismos mas complejos. No se puede descartar,
por ejemplo la recombinacién de intermedios ligeros (C,, por ejemplo) con moléculas de n-
heptano y la posterior desintegracion de las especies obtenidas que conducen a la
explicacién de una relacién C4/C, tan baja como la obtenida en este trabajo. Ni tampoco las
diferentes velocidades de desintegracién de los diferentes hidrocarburos presentes en el
reactor, por ejemplo, la velocidad relativa de rompimiento del nC; es de 1, mientras que la
velocidad relativa de desintegracion del 2-metilhexano es de 0.52 y la del 3-metilhexano es
de 0.38 (123) promoviendo una distribucion de compuestos ligeros diferente a la esperada
de un rompimiento simple del n-heptano y sus isbmeros.

CONCLUSIONES

« La adicion de cationes al platino soportado en zeolita beta provoca una disminucion muy
importante de su actividad.

+ Los catalizadores preparados con zeolita beta tienen,en comparacién con el preparado
con gama alumina + platino:

» Mayor actividad.
¢ -Mayor selectividad hacia la isomerizacién y menor hacia la aromatizacion.
¢ Mayor estabilidad.

¢ La selectividad de los catalizadores de zeolita beta + cationes + gama alimina + platino
no se modifica con la desactivacion.

e Elefecto de los cationes es el mismo de acuerdo con el comportamiento de las series en
los catalizadores zeolita beta + cationes + platino y zeolita beta + cationes + gama
alumina + platino.

s La distribucion de componentes de los productos de desintegracion no corresponde a
mecanismos bifuncionales clasicos ni de dimerizacion, es resultado de complejos
mecanismos de reaccion.

e A pesar de las bajas concentraciones de la zeolita y los cationes intercambiados, existe

un efecto importante de ellos en la serie zeolita beta + cationes + gama alumina. Es
recomendable estudiar con mayor profundidad estos efectos. Se recomienda aislar el
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efecto de la zeolita a partir de un catalizador zeolita beta + alimina + platino cuyo estudio
no fue abordado en este Proyecto.

Los sistemas estudiados muestran propiedades interesantes para su aplicacién en el
proceso de reformacion catalitica, por lo que sera necesario establecer un programa de
escalamiento para su evaluacién en sistemas de reaccién mas complejos.
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CONCLUSIONES

Se controld el numero de sitios acidos en la zeolita beta por intercambio iénico de cationes
de litio y cesio:

e El intercambio idnico con cesio disminuye mas el namero de sitios que el
intercambio con litio.

o El litio puede sufrir procesos de hidrélisis (desincorporacién) durante la adicion de
platino que modifican la acidez del catalizador final.

o Cualitativamente, la estructura de la zeolita no se modifica por los procedimientos
de intercambio ibnico.

Fue posible preparar catalizadores de platino soportado en zeolita beta acida, intercambiada
con cationes y soportada en gama alimina con altas dispersiones de metal.

o Ladispersién de platino es alta en todos los catalizadores preparados.
E! mejor procedimiento de preparacion implica afadir primero los cationes y
después el platino.

e El tamafo y las propiedades acido-base de los cationes alcalinos inciden en el
comportamiento del catalizador.

Los catalizadores zeoliticos mostraron niveles de actividad y estabilidad superiores al
catalizador de platino soportado en gama alimina.

¢ La selectividad de los sistemas zeoliticos se orienta mas hacia la isomerizacion y
menos hacia la aromatizacion.

o Los catalizadores zeoliticos sintetizados presentan un comportamiento bifuncional
en el sentido de la combinacién de las funciones acida y metalica del sistema.

En general se puede concluir que el sistema catalitico Pt/zeolita + alimina es
sumamente complejo y que la estrategia tomada en este trabajo permitié poner en evidencia
algunas de las interacciones entre los diversos elementos del sistema.

Dadas las conclusiones anteriores las perspectivas del sistema Pt/zeolita + alimina en los
procesos industriales de reformacién son amplias. Se recomienda orientar el estudio de
estos sistemas hacia lo siguiente:

o Caracterizacién fina de la estructura de la zeolita intercambiada y soportada en
gama alimina.

e Ubicacién de los cationes alcalinos y su relacibn con la pérdida de area
superficial.
El estado electrénico del platino y su interaccidén con los cationes y el soporte.
Los mecanismos de reaccién en los sistemas de platino soportado en
zeolita+/alimina.

o Caracterizar el comportamiento de estos catalizadores en condiciones mas
cercanas a las industriales, incluyendo la desactivacién, regeneracion, efecto del
azufre'y la humedad.
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OBJETIVO

Resumir en una sola seccién las caracteristicas y propiedades de los equipos y
materias primas utilizadas en el desarrollo del estudio, evitando de esta manera la
repeticion de informacion y la distraccion del lector durante el andlisis de los datos.

Se incluye una descripcion completa y detallada de métodos, procedimientos,
equipo y reactivos utilizados en la caracterizacién analitica de las diferentes etapas de
este proyecto.

CONTENIDO

. Espectrometria de absorcion atémica (EAA)

. Difraccién de rayos X (DRX)

. Termodesorcién programada de amoniaco (TPD-NH3)
. Espectroscopia infrarroja (FTIR)

. Resonancia Magnética Nuclear (NMR)

. Propiedades texturales

. Quimisorcion de Hidrégeno

. Microcalorimetria

. Pruebas de Microreaccién

0. Tablas de resultados de actividad catalitica.

= OO NOOOPE WN -
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Anexo 1. Espectrometria de Absorcion Atémica (EAA)

La espectrometria de absorcion atémica (EAA) es una técnica analitica que se utiliza
para la determinar concentraciones de elementos en solucién. La absorcién atémica es tan
sensible que puede medir concentraciones menores de partes por billdbn de un gramo de
muestra. La técnica hace uso de las longitudes de onda de luz especificamente absorbidas
por un elemento. Estas longitudes de onda corresponden a las energias necesarias para
promover los electrones de un nivel de energia a otro de mayor energia.

Su principio de funcionamiento se basa en que las longitudes de onda de [uz son
caracteristicas y diferentes para cada elemento, durante el andlisis de una muestra vemos si
esta contiene un elemento principal en particular usando [uz de este elemento. Por ejemplo
con plomo, una lampara que contiene plomo emite luz de los atomos excitados que produce
la mezcla correcta de longitudes de onda que son absorbidos por algtn atomo de plomo de
la muestra. En EAA, la muestra es atomizada, es decir, convertida a atomos libres en estado
basal en estado vapor y un rayo de radiacién electromagnética emitida de los atomos de
plomo excitados se pasa a través de la muestra vaporizada.

Las determinaciones de analisis elemental de nuestro estudio fueron realizadas por
espectroscopia de absorcion atémica, el andlisis de elementos incluy6 la determinacién de
cesio, litio, silicio, aluminio, platino y trazas de metales contaminantes como fierro, cobre,
sodio, etc, utilizando el Método EOFBA4VMA. 1 (124) desarrollado en la Divisiéon de Quimica
Analitica del Instituto Mexicano del Petréleo.

Mediante este método, una muestra de catalizador molida se somete a un
tratamiento acido con el propésito de solubilizar los metales contenidos en el soporte del
catalizador. La muestra asi obtenida en solucidén es analizada en un Espectrofotémetro de
Absorcion atémica.

Los equipos utilizados para estas determinaciones son los siguientes Perkin Elmer
Modelos 2380, 5000 y Varian Spectraa-20 Plus.

Preparacion de la muestra: Moler finamente suficiente cantidad de catalizador en un
mortero de agata y poner a secar en una estufa a 120 °C durante una hora con el propésito
de eliminar humedad. Se pasa a un desecador para que se enfrie a temperatura ambiente.
Pesar 0.5 g de muestra en un tubo de ensayo de 50 ml de capacidad empleando una
balanza analitica de precisién y afiadir 40 mi de agua regia. Colocar en una bafio térmico
(bafio maria) calentar en plato térmico a 90 °C durante 5 horas transcurrido este tiempo la
solucién contenida en el tubo de ensayo se vierte en un vaso de precipitado de 250 mi de
capacidad, lavando varias veces con agua desmineralizada. La suspencién asi obtenida se
calienta en un plato térmico llevar casi a sequedad, enfriar y afiadir 10 ml de acido clorhidrico
concentrado, calentar hasta disolucidn total (casi a sequedad). Adicionar agua
desmineralizada y filtrar en papel # 42 en un matraz volumétrico de 50 ml. Lavar
perfectamente el vaso y el papel filtro hasta completar el volumen de aforo.

Si por ejempio, se va a determinar la concentracion de platino, se debe proceder
como sigue: En un matraz volumétrico de 25 ml afadir 5 ml de solucién Cu-Cd y aforar con
la solucidn de la muestra, aspirar en el espectrofotdmetro de AA para obtener la lectura



correspondiente a la concentracién en pug/ml en la misma forma proceder con la preparacion
del blanco y leer.

Anexo 2. Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X en polvos (X Ray powder diffraction) se utiliza para obtener
informacion sobre la estructura, composicién y estado de materiales policristalinos (125).

Se basa en el principio de difraccion de la luz cuando se incide sobre un material
cristalino al observarse esta difraccién a varios angulos respecto al rayo primario o incidente.
La relacion entre la longitud de onda del rayo incidente (1), el angulo de difraccion 26 y la
distancia entre los planos atomicos de la estructura cristalina d, puede ser establecida de
acuerdo a la bien conocida ecuacién de Bragg:

nA=2d sen 0

Donde n representa el orden de difraccion. De aqui se pueden calcular las distancias
interplanares del material cristalino estudiado.

En la difraccion de rayos X el maximo patrén de difraccién es el de importancia y este
es referido como picos de difraccién. Se puede obtener valiosa informacién de las
caracteristicas del pico.

Posicion. La posicién del pico, medida como el angulo & provee: Tamafo (parametros de red
y valores d), perfil (cubica, tetragonal) y orientacion (cristal) de la celda unitaria.

Intensidad. La intensidad relativa de los picos, medida como altura del pico o mas
correctamente el area bajo la curva, provee informacién sobre la posicién de los atomos en
la celda.

Forma. Es una guia uatili y da informacién sobre el tamafo de los cristales y las
imperfecciones de la red.

El principio de operacion es la medicion de la intensidad de los rayos difractados
como una funcioén del angulo.

La identificacidon de la fase cristalina en las muestras de zeolita intercambiada fue
efectuada utilizando un aparato marca Siemens D-5000 equipado con un monocromatizador
con un tubo de radiacion CuKc.

Las muestras sélidas se colocan en un mortero y se muelen hasta formar un polvo, el
cual se coloca en un portamuestras de vidrio, éste a su vez se coloca en el difractometro. La
rutina de analisis se inicia estableciendo un angulo con la computadora. El intervalo del
angulo de difraccién esta en funcién del tipo de muestra que se va a analizar, ya que si la
muestra presenta picos de difraccion con distancias interplanares grandes el intervalo debe
partir desde angulos pequefios, pero si la muestra tiene distancias interplanares pequefias el
angulo 26 maximo elegido sera mas grande. Generalmente, se trabaja en el intervalo 20 de
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5 a 70 grados. Una vez obtenido el difractograma la interpretacion del mismo se realiza por
medio de la biblioteca de espectros.

Anexo 3. Termodesorcion Programada de amoniaco (TPD-NH3)

La determinacion del namero total de sitios acidos de las muestras se efectua por
adsorcién de amoniaco sobre la muestra previamente pretratada. Se utiliza para el andlisis
un equipo de cromatografia de gases equipado con detector de conductividad téermica, de
acuerdo con el siguiente procedimiento:

1. Se toma una muestra de aproximadamente 0.05 g. de catalizador.

2. Se carga en la celda del reactor y se calienta a 500 °C a una velocidad de calentamiento
de 10 °C/min en flujo de helic de alta pureza (2 L/h) con el objeto de eliminar posibles
impurezas y agua de la muestra. Se mantienen estas condiciones durante 1.5 h.

3. El amoniaco anhidro se inyecta a 200 °C mediante pulsos en un bucle calibrado hasta
saturacion, la cudl se alcanza hasta que no se observa adsorcién en los cromatogramas
obtenidos (minimo doce inyecciones).

4. La desorcién a temperatura programada se efecttia en el intervalo de 140 a 600 °C con
una velocidad de calentamiento de 10 °C/min y un flujo de gas de arrastre de helio de 2 L/h.
Siempre se mantiene flujo de helio para evitar la condensacién de amoniaco en la superficie
del sdlido.

La deteccion del amoniaco desorbido se efectia con un cromatégrafo Gow Mac Serie
580 equipado con detector de conductividad de térmica y su cuantificacién se efectua al
integrar el area bajo la curva desde 140 °C hasta la temperatura méaxima sefalada segun el
material analizado. Los resultados se reportan como moles de NH; desorbidos por gramo de
catalizador.

Anexo 4. Espectroscopia infrarroja (FTIR)

Se utilizan para el analisis los equipos Nicolet modelos 170-SX y 710 controlados
ambos por una unidad de procesamiento de datos Nicolet 660, equipados con celdas de
vidrio pyrex y ventanas de CaF,, acopladas a lineas de vacio y lineas de manejo de gases.

Piridina adsorbida

La tecnica de espectroscopia infrarroja permite determinar la naturaleza de los sitios
acidos Brdnsted y Lewis mediante la adsorcion de moléculas basicas como la piridina (1286).
Otras moléculas o grupos adsorbidos también puede determinarse por las vibraciones y
rotaciones de estas especies adsorbidas en sitios especificos de la superficie del solido, por
ejemplo, los grupos OH sobre sitios acidos superficiales asi como el CO sobre particulas
metalicas de platino, paladio o niquel.
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Para los andlisis de adsorcion se utiliza piridina grado espectrofotométrico Merck y
como estandares internos Silice y Zeolita UCI.

El procedimiento utilizado consiste de lo siguiente:

1. Las muestras son molidas en mortero de &gata y pastilladas sin aglutinantes en una
pastilladora de 13 mm de diametro aplicando la presién necesaria (aproximadamente 7 ton.)
para obtener superficies homogéneas con el espesor adecuado que permita la transmisién
del haz y observar la sefial del interferograma en la pantalla del moenitor.

2. La muestra asi preparada se coloca en un portamuestras de acero inoxidable y este a su
vez, en una celda de vidrio pyrex con ventanas de CaF, equipada con termopares tipo K.

3. Se utiliza un sistema de calentamiento controlado por un programador de temperatura
(West modelo 2050) para los procesos térmicos aplicados a los materiales.

4. Una vez colocada la celda en el compartimento de muestras del espectrofotdmetro, ésta
es alineada hasta lograr que el haz del laser de referencia pase por el centro de la muestra y
la sefal del interferograma en la pantalla sea 6ptima.

5. El numero de barridos depende de la homogeneidad de la pastilla y puede ser desde un
minimo de 50 hasta un maximo de 200. Dependiendo de la naturaleza del material, se hace
un pretratamiento en vacio (10° Torr) a una temperatura que permita extraer el agua de
hidratacion de la muestra y que no modifique la estructura de la misma. La temperatura mas
cominmente utilizada para esta etapa es de 400 °C con velocidad de calentamiento de 5
°C/min. El tiempo de tratamiento depende del tipo de la muestra y se toma como criterio la
banda ancha intensa que aparece en la region alrededor de los 3400 cm™ la cual al ser
removida, permite observar los grupos "OH estructurales de los materiales cuando los hay.
Estas sefiales también son de gran importancia en el analisis de la estructura del material y
en la generacion de sitios Bronsted-Lewis.

6. Después del tratamiento, la adsorcién de piridina se lleva a cabo a temperatura ambiente
durante 30 min para luego ser extraido el exceso con vacio durante media hora. El primer
espectro es tomado después de este tiempo para luego ser tomados los siguientes a
diferentes temperaturas.

Se toman las absorbancias integradas de las bandas a 1545 cm™ (Brénsted) y 1450
cm™ (piridina coordinada) para las diferentes temperaturas. En la regién del espectro de
1700-1400 cm™ (vibraciones del anillo aromatico de la piridina) aparecen otras bandas cuyo
analisis permite comprender mas la naturaleza de los sitios activos del material pero solo las
sefales mencionadas son tomadas en cuenta para los célculos.

Debe hacerse notar que para moléculas adsorbidas, se consideran como
guimisorbidas solamente aquellas presentes en el espectro por arriba de los 200 °C
(verdaderos sitios Lewis), aunque la distribucién a bajas temperaturas también es importante
para la caracterizacion de los materiales. Es por esto ultimo que a la banda a 1450 cm™ se
asigna en general como “piridina coordinada” (65).



Obtencion de la concentracién de acidez Bronsted y Lewis
De acuerdo a la ley de Lambert-Beer la absorbancia es:
A=¢CD (1

Integrando la ecuacién 1, tenemos:

AEg CcD (2)

Donde:

A=Absorbancia

g= Coeficiente de extincién molar.

C= Concentracion.

D= Espesor de la pastilla.

Ai=Absorbancia Integrada

&= Coeficiente de extincidn molar integrado.

Emeis (73) determind experimentaimente que la variacidon de la absorbancia es
proporcional a cantidad de piridina adsorbida por lo que la pendiente puede ser escrita como
sigue:

AA em™
= 2 (3)
APa  pumol
Donde: ,;
m=Pendiente.

Pa=Piridina adsorbida.

L.a ley de Beer proporciona para cada catalizador una sola ecuacion:

vesL 2]

La solucién de la ecuacion anterior proporciona los siguientes resultados:

€1 (B) 1545 cm-1= 1.3159 cm pmoi"
€1 (L) 1450 cm—1=1 4158 cm umol'1

La concentracién de la especie por cm? de pastilla es:

p=cp Milimol (5)

Sustituyendo (5) en (2):
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o= L (6)

Particularizando para Bronsted y Lewis:

A

O= AT (61)
Eremy
A

Pp= 1 (6.2)
€1y

Los valores de @ de piridina en sitios Bronsted y Lewis no fueron conocidos por
separado pero su suma es igual a ®(Piridina), generandose las siguientes ecuaciones:

®(Piridina en sitios Bronsted) + d(Piridina en sitios Lewis)= ®(Piridina) €8]
®(Piridina)= Pa/3.14r? (8)

Sustituyendo en ecuaciones (6.1), (6.2) y (8) en (7):

AI} _{VAI} J Pa
H &rly L& L] 37402 (%)

La cantidad de piridina por gramo de catalizador © es obtenida dividiendo (®) por el
peso por cm? de la pastilla, empleando la ecuacion (6) y los valores de ¢, se obtienen las
siguientes ecuaciones:

AI
£

C(piridina en sitios Brénsted)z W

"
(A_z *Ap )

C(piridina en sitios Brénsted): 1 31 5914;
(4, * 4p)
L4158

):

C(piridina en sitios Lewis

Donde:

®= Concentracion de la especie por cm? de pastilla.
W= Peso de la pastilla (g).

r= radio de la pastilla. (cm)

Ap= Area de la pastilla (cm?)
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Ejemplo:

A|(s)=0.12

A|(L)=O.12

Ap= nr? = 1 (0.65)*= 1.3273 cm?

W= 0.0098 g

C .. itios Bré = .(14,1_:4[_))
(piridina en sitios Brénsted) 13 159W

. pmol
C(piridina en sitios Brénsted)™ ( 0.12*1.3273 )/(13159 00098) = 12.35 ""g“;‘

Coi . = Qﬁl_!j_A]Z)
(piridina en sitios Lewis) 14 1 58I/V
umol
C(pmdma 8n sitios Lewis)= ( 8.01 * 1.3273 ) / (1 .41 58*0.0098) = 766.25 _"’é;_“

Muestras soportadas en KBr

Ademas del estudio de adsorcién de piridina, se efectud el andlisis de las muestras
de zeolita beta soportadas sobre KBr empleando el equipo detallado en el punto anterior.

Esta técnica esta limitada a bajas temperaturas a fin de evitar un intercambio ionico
entre las especies de la pastilla, especialmente en presencia de agua adsorbida. Cualquier
tratamiento térmico debera ser realizado antes del mezclado y pastillado. El uso de pastillas
autosoportadas esté limitado a aquellas extremadamente delgadas (1-5 mg) a fin de obtener
suficiente transmisién.

Se mezcla una pequefa cantidad de la muestra de zeolita con polvo de KBr, se
prepara la pastilla y se carga en la celda de anélisis. Para este analisis, no se efectud ningin
pretratamiento de incremento en la temperatura. Unicamente se efectia un vacio y se toma
el espectro a temperatura ambiente. Se estudia la regién media del infra rojo, para
identificacion de grupos OH y vibraciones caracteristicas de la estructura de la zeolita.

Analisis de espectroscopia infraroja de la adsorcién de CO.

Se efectuaron los analisis de espectrometria infraroja de la adsorcién de CO a
temperatura ambiente utilizando un equipo Nicolet 320 con una resoluciéon de 2 cm™ y un
detector MCT de acuerdo al siguiente procedimiento:

1. Se prepara la pastilla autosoportada en la prensa a una presion de 7 Ton.

2. Se degasifica y reduce fa pastilia del catalizador in situ en la celda a 350 °C durante toda la
noche.
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3. Se degasifica la pastilla a alta temperatura durante dos horas como minimo, se efectta
vacio y se toma un espectro.

4. Se adsorben 20 Torr de CO temperatura ambiente.
6. Se toman espectros de esta muestra a diferentes tiempos.

7. Se desorbe el CO en vacio y se toman espectros a diferentes temperaturas: ambiente, 50,
100, 150, 200, 300 y 350 °C, etc.

Anexo 5. Resonancia Magnética Nuclear (NMR)

La resonancia magnética nuclear se basa en las transiciones inducidas entre los
niveles energéticos de spin de ciertos ndcleos atémicos en un campo magnético. La principal
aplicacién del NMR esta basada en la observacion de la frecuencia de transicién de un
nicleo atdmico en un determinado ambiente quimico o estructural. Dado que las distintas
transiciones de desplazamientos quimicos del nucleo del mismo elemento residente en
diferentes ambientes se pueden obtener por NMR, es posible obtener valiosa informacién de
la estructura, conformacion y dinamica del sistema.

El andlisis de Al MAS NMR de las muestras estudiadas en este trabajo, fue
efectuado a una frecuencia de 78.21 MHz en un espectrémetro Bruker ASX-300 sobre las
muestras almacenadas a condiciones ambientales sin control de hidratacién, utilizando una
velocidad de rotacion de 12 KHz, y una solucidn de A(NO3); como referencia externa.

Los andlisis de '**Cs y °Li MAS NMR fueron efectuados en un equipo Bruker ASX 400
utilizando oxigeno fisisorbido como agente paramagnético. Las muestras fueron pretratadas
a 400 °C en vacio, posteriormente, se afiadieron cantidades medidas de oxigeno al tubo de
NMR de 5 mm, Finaimente, el tubo se sella para efectuar las mediciones de NMR
utilizando una celda de prueba que permite girar los tubos sellados a una velocidad de 4
KHz.

Los experimentos de '°Cs se realizaron a 52.49 MHz, con 1,500 barridos, la
velocidad de giro fue de 3 KHz y pulsos de 5 us con una solucidn 1M de CsCl como
referencia externa. Los experimentos con °Li se realizaron a 58.88 MHz, con 6,000 barridos,
el ancho del pulso fue de 10 ps, la velocidad de giro de 3 KHz y pulsos retardados de 10 s,
se empleo una solucién 1 M de LiCl. Para girar las muestras se utilizé una sonda casera de
diseno especial (60).

Anexo 6. Propiedades Texturales

La determinacion de las propiedades texturales nos permiten tener la informacion del
espacio bidimensional (area especifica) y tridimensional (distribucién de volumen de poro) de
una muestra sélida. Para tener esta informacion existen varios métodos, en nuestro caso se
utilizad el método estatico. Como su nombre lo indica, toma puntos de equilibrio los cuales
se caracterizan por medio de la presién a temperatura constante.
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La cantidad de gas necesaria para formar una capa monomolecular sobre la
superficie del sélido puede ser determinada por mediciones de volumen del gas adsorbido
mientras se incrementa la presion en pequefios incrementos a temperatura constante. La
ecuacion BET relaciona el volumen de gas adsorbido, la presion aplicada P y la presion de
saturacién Pi. De la pendiente y la ordenada al origen de la curva el volumen de la capa
monomolecular puede calcularse y ser convertida a area especifica dividida por el grosor de
la capa.

La velocidad de desorcién de un gas de una superficie totalmente cubierta mientras
se disminuye la presién, muestra la distribucion de poros de la superficie. Esto es porque el
gas esta unido mas fuertemente en los poros mas pequefios. La teoria de adsorcion

relaciona la cantidad del gas desorbido de un poro de determinado tamafo con el cambio en
la presion.

Las muestras son previamente preparadas a una temperatura de 350 °C, en vacio.
Una vez que se logra la limpieza de la muestra se coloca en la estacion de analisis para
llevar a cabo la adsorcién de nitrégeno gaseoso a una temperatura predeterminada (78 K) a
medida que se logra el equilibrio se determina el volumen adsorbido, de ahi se cambia a una
presién mayor. Todo esto se realiza a la temperatura del nitrégeno liquido.

El tratamiento de los datos involucra la presién y el volumen, tomando en cuenta lo
siguiente:

La ecuacién de BET para la determinacion de area especifica, Método ASTM-3663.

Método BJH para la determinacién de la distribucién de tamarfo de poro. Método ASTM-
4222,

Existe la opcién de construir la rama de desorcion con lo que es posible determinar su
respectiva distribucién de tamafo de poro. Cuéndo se determina la rama de adsorcidn
seguida de la rama de desorcidn, forma el ciclo de histéresis y de aqui, es posible obtener
informacion sobre el tipo de poro que presenta la muestra.

Para efectuar estas determinaciones, se empled un equipo ASAP 2000.

Anexo 7. Quimisorcion de Hidrégeno

La dispersion de platino de los catalizadores preparados es determinada por
quimisorcién de hidrégeno a temperatura ambiente, de acuerdo al siguiente procedimiento.

1. Se lava la celda de adsorcién con agua y se seca con aire.
2. Se pesa la cantidad de muestra, se recomienda que sea al menos de 500 mg.
3. Se carga el catalizador en la celda de adsorcién.

4. Se efectla vacio a la muestra y al equipo en general.
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5. Se asegura una atmésfera de hidrégeno en el sistema, purgando previamente y
estableciendo un flujo de este gas a la muestra y al equipo en general. Checar flujo en el
equipo de burbujeo.

6. Dejar en estas en estas condiciones durante dos horas al menos.

7. A fin de eliminar el efecto de una posible oxidacion parcial del catalizador durante su
transferencia a la celda, se alcanzan condiciones de reduccién del catalizador. Se inicia el
calentamiento en la muestra a la velocidad establecida con flujo de hidrégeno hasta la
temperatura de reduccion (450 °C), cuidando ubicar adecuadamente el termopar.

8. Continuar la reduccion del catalizador. Checar la presion en la muestra (existe una
pequena disminucidn por la expansién del volumen y por el consumo de hidrégeno. Anotar la
presion inicial y final de la reduccion.

9. Mantener dos horas al menos.

10. Para limpieza de la superficie se efectla el degasificado a una presiéon de 10% Torr. y
temperatura de reduccién, manteniendo estas condiciones durante toda la noche.

11. Enfriar la celda de adsorcion hasta la temperatura ambiente.

12. Iniciar la adsorcion de hidrégeno, afiadiendo este gas cuidadosamente a presiones entre
10 y 250 Torr para la determinacion de la cantidad total de hidrégeno, fuerte y débilmente
absorbido. Después de este paso, las muestras se evacuan a 10" Torr para la remocion del
hidrégeno débilmente absorbido. Una segunda isoterma se determina a temperatura
ambiente en el mismo intervalo de presiones que la primera. La diferencia entre las dos
isotermas de adsorcién después de la extrapolacion a presién cero, nos proporciona la
cantidad de hidrégeno quimisorbido. La dispersidén de platino se estima considerando una
adsorcion disociativa del hidrégeno sobre el metal.

Anexo 8. Analisis de Microcalorimetria

Anadlisis de Termogravimetria, térmico diferencial y calorimétrico con espectrometria
de masas.

Utilizamos esta combinacién de técnicas analiticas para determinar el desarrolio de
los cambios en la composicién de los catalizadores durante los tratamientos térmicos. Por
ejemplo: El cambio de peso y la adsorcion de calor durante el cambio de fase de la
boehmita. Para el estudio de las temperaturas de calcinacién y reduccion, se afiadié ademas
el andlisis de espectrometria de masas para la identificacion de los compuestos
desprendidos durante el tratamiento térmico. Gracias a los avances logrados en el disefio de
los equipos de andlisis, es posible efectuar estos analisis simultaneamente o sucesivamente
disminuyendo los errores experimentales asociados al manejo de las muestras.

Se desarrollaron los analisis de microcalorimetria en un equipo DSC-PE7 modificado.
De acuerdo al siguiente procedimiento:
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1. Se carga el catalizador en una celda de silicio y se instala en la celda de adsorcién junto
con el tubo de referencia.

2. Se efecta la calcinacién, oxidacién o reduccion de la muestra con el gas adecuado para
cada una de ellas: argon, aire o mezcla de 5 % de Hy/Ar a 350 °C durante dos horas.

3. Se efectia la degasificacion de la muestra a alto vacio y alta temperatura (350 °C)y
enfriamiento hasta 40 °C.

4. Se obtienen los registros de pérdida de peso, desprendimiento de calor e identificacion de
iones segun la reaccion efectuada.

Anexo 9. Pruebas de Microreaccién

El diagrama de la planta de micro reactor empleada en las determinaciones de
conversion de 2-propanol y n-heptano se muestra en la Figura 5.9.1 consiste basicamente
de tres secciones. a) Seccién de alimentacion, b) Seccién de reaccion y c) Seccion de
analisis.

a). Seccién de alimentacion. La alimentacion al reactor se puede hacer por dos caminos: por
un cabezal de tres gases, nitrogeno, hidrégeno o aire, o bien una linea de adicidn directa de
gas inerte. El efluente de cada una de estas lineas cuenta con rotametros para medicion de
flujo asi como lineas de desvio para el reactor y el saturador separadamente. Esto da la
ventaja y comodidad de efectuar las operaciones de oxidaciéon y reduccion en el mismo
lecho, disminuyendo el error experimental por manejo de muestras.

La alimentacion del reactivo (2-propanol o n-heptano) se efectta por arrastre con
helio o hidrogeno. El hidrocarburo se deposita en el saturador por el que burbujea helio o
hidrégeno a un flujo controlado y previamente determinado. La cantidad de 2-propanol o n-
heptano arrastrado en la corriente de gas se establece por el control de temperatura del
saturador. La presiéon de vapor establecida en el saturador se calcula por medio de
ecuaciones de equilibrio de fases del tipo de F.D. Rossini (1947), suponiendo que la mezcla
de salida del saturador est4 en equilibrio a la temperatura y presion, pudiendose establecer
la presién parcial y por consecuencia la concentracion de 2-propanol o n-heptano a la
entrada del reactor. El flujo de helio o hidrégeno se mide utilizando un equipo portatil o bien
un equipo de burbujeo convencional.

b). Seccién de reaccion. El reactor de analisis es del tipo de lecho de vidrio poroso con un
diametro interno de aproximadamente 0.6 cm, equipado con termopozo. El reactor se aloja
en un horno de resistencias eléctricas con controladores y registradores programables
automaticos de temperatura, tiempo y velocidad de calentamiento con una precision en la
lectura de +/- 1 °C.

c). Seccién de andlisis. Consta de un cromatégrafo (Varian 3400 CX) equipado con detector
de ionizacién de flama y columna capilar de 60 M de longitud por 0.13 mm de diametro a una
temperatura de 120 °C para las pruebas con 2-propanol y de 80 °C para las pruebas de
conversién de n-heptano.
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Reaccion de deshidratacion de 2-propanol

Se cargan 100 mg de zeolita sobre la cama de vidrio poroso del micro reactor, el
alcohol 2-propanol se alimenta por pulsos en fase gas utilizando helio seco como gas de
arrastre, la temperatura del saturador se mantiene en 14 °C equivalentes a una composicion
de 2-propanol de 3.824 % mol. La corriente de salida se analiza en un cromatografo
Shimadzu GC 8 A equipado con una columna de acero inoxidable (0.0318 m DI, y 2 m de
longitud) empacada con Porapak. Las muestras son pretratadas hasta 450 °C en flujo de
aire, la temperatura entonces se reduce hasta 150 °C y el alcohol se inyecta por pulsos.

El balance de materia para las pruebas de deshidratacion de 2-propanol se establece
con base en los siguientes datos:

Reaccién de deshidratacién de 2-propanol.

Temperatura amb. 20°C Temp. Saturador 14 °C
Presion Atmosférica 585 Torr Flujo de hidrégeno |60 cm¥/min
“Relacién He/2-prop 26.15 Molar | Peso de catalizador | 100 mg.
Moles de helio/s 3.0233x10% | Mol de 2-propanol/s | 1.2251x10%®

Reaccion de conversion de n-heptano

Se cargan 7 mg de zeolita sobre la cama de vidrio poroso del micro reactor, el n-
heptano se alimenta de manera continua en fase gas utilizando hidrégeno como gas de
arrastre, la temperatura del saturador se mantiene en 0 °C equivalentes a un flujo de
6.22933x10°7 mol/s. La corriente de salida se analiza en un cromatégrafo Varian 3400 CX
equipado con una columna de acero inoxidable (0.13 mm Di y 60 m de longitud). Las
muestras son reducidas hasta 350 °C en flujo de hidrégeno, la temperatura entonces se
incrementa hasta 150 °C y el n-heptano se inyecta de manera continua.

El balance de materia para las pruebas de conversion de n-heptano se establece con
base en los siguientes datos:

Reacci6én de conversién de n-heptano

Temperatura amb. 20°C Temp. Saturador 0°C
Presion Atmosférica 585 Torr Flujo de hidrégeno 60 cm®/min
Relaciéon H,/nC; 51.43 molar | Peso de catalizador |7 mg.

Mol de H./s

3.0233x10%°

Mol de nC-/s

6.22933x10%7
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Anexo 10. Tablas de Resultados de actividad catalitica.

Las Tablas 5.10 mostradas a continuacion contienen los resultados de los balances
de materia calculados segun las ecuaciones establecidas en el Capitulo 3.

Como se establecid en ese mismo capitulo, el balance de materia parte de las
composiciones de cada uno de los productos a la salida del reactor. Estd composicién es
calculada a partir de las areas relativas de cada componente corregidas por los factores de
sensibilidad del detector de ionizacion de flama reportados por Dietz (118), ecuacién 7. Con
esta composicion (ecuacién 8), es posible calcular el peso molecular de la mezcla de salida.
Tomando como base el peso de n-heptano alimentado e igual al de salida, se caicula el
nimero de moles de cada componente en el efluente del reactor. El rendimiento de cada
componente (ecuacién 9) se calcula a partir de esta composicion.

Con esta informacién es posible calcular la conversion (ecuacién 10), la actividad por

sitio TON (ecuacion 6) y las relaciones de selectividad ya definidas (119) (ecuaciones 11 a
15) que nos permiten comparar el comportamiento de cada uno de los catalizadores
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