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Resumen: En el presente Trabajo Especial de Grado se éstadreaccion de
hidroisomerizacion de n-pentano sobre catalizadob#fsincionales mono y
bimetalicos del tipo Pt y Pt-Cu, con fraccionesnat@s de cobre de 0, 0.28, 0.46,
0.66 y 1. Se empleo zeolita Beta como soporte,uc@nrelacion Si/Al estimada por
EDX en 14.0 £ 0,2. Mediante el método de intercanfbo)impregnacion por
competicion se introdujo 0,5 % p/p de cobre eralzador Cu/H-Beta, y 0,4 % p/p
de platino en el catalizador Pt/H-Beta, mientradosncatalizadores bimetalicos, la
cantidad de cobre se incremento segun la fraceé@niea deseada. Las cantidades de
Pt y Cu introducidas fueron determinadas para kslicadores bimetalicos por
AES-ICP. Ademés de determinar su area superficslcatalizadores preparados se
caracterizaron por DRX, y se estim0 la acidez dglode H-Beta, y de los
catalizadores Pt/H-Beta y Pt Cu H-Beta por TPD;Nbbservandose una reduccion
en la cantidad de sitios 4cidos a mayor carga ioa@td&mpleando TEM, se estimd
una mayor dispersion y menor tamafio de las paatculetalicas en el catalizador
Pt-Cu 0,2/H-Beta, con respecto al catalizador Péth. Esto concuerda con lo
obtenido en la reaccibn modelo de hidrogenaciontaleeno, en donde los
catalizadores bimetélicos Pt-Cu 0,2/H-Beta y PtOGUH-Beta presentaron la mayor
actividad hidrogenante, seguidos del catalizad#t-Beta, y por tanto parecen tener
mayor disponibilidad de atomos de platino. En Ecogdn de hidroisomerizacion de
n-pentano a 280 °C, VEHP=3,74 iy Ry,/P,.c5=3,82, se encontré mayor actividad,
estabilidad y selectividad hacia el isopentano es tatalizadores bimetélicos
Pt-Cu 0,2/H-Beta y Pt-Cu 0,4/H-Beta, indicio dehuren balance entre las funciones
acida y metalica. Estudiando los catalizadoresnsejor desempefio y el Pt/H-Beta a
isoconversion, se observd que el catalizador PBQIH-Beta es el mas selectivo
hacia la produccion de isopentano, y al disminairtédmperatura de reaccion a
260 °C, el mismo catalizador demostré mantenerltsucanversion y selectividad
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INTRODUCCION

Desde mediados de 1950, cuando las zeolitas feduteeron estudiadas por
primera vez y obtenidas sus contrapartes sinteticaientificos se han interesado
en sus particulares cualidades, las cuales inclgigemas porosos con didmetros
bien definidos y la capacidad de adsorber sustandea forma reversible y de
intercambiar iones. La importancia de estas cuaddisase basa en la flexibilidad que
poseen estos materiales, permitiendo una grandearide aplicaciones. Quizas, el
uso mas relevante que se les ha dado a nivel et como catalizadores, donde
muestran alta selectividad y acidez, propiedadasegi en las reacciones promovidas
por el mecanismo de i6n carbonio, que son tan émes en los procesos de
refinacion del petréleo.

En consecuencia, se emplean zeolitas en numegposossos cataliticos, entre
los cuales se encuentra la hidroisomerizacion defipas lineales a ramificadas,
proceso que ha cobrado gran importancia en losnadtitiempos, dado que el
producto que puede obtenerse posee un mayor iddicetano que la corriente de
alimentacion empleada. Estos procesos se han wagltovez mas valiosos, gracias a
la paulatina eliminacion de aditivos en los comibles, tales como los
antidetonantes en las gasolinas.

Mas especificamente, el estudio de la reacd@émidroisomerizacion de n-
pentano se ha convertido en una nutrida rama ofevéstigacion en catalisis, debido
a la necesidad de aprovechar los excedentes dentes de refineria ricas en este
hidrocarburo, generadas por la creciente reduadgsu cantidad en las mezclas de
gasolina, la cual debe ser menos volatil para curoph las nuevas y mas exigentes

restricciones ambientales [GOmez, Ramirez, Garoiggz, Guillén, 2006].

Es por ello que el presente Trabajo Especial deldseasta enmarcado en esta
linea de investigacion experimental, evaluandopsmetros cataliticos (actividad,
selectividad, estabilidad) de los catalizadoneparados para ser utilizados en la
reaccion de hidroisomerizacion de n-pentanoe&ie sentido, se emplearon dos

catalizadores monometélicos: uno de platino y dea@obre, asi como también tres
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catalizadores bimetalicos Pt-Cu, con fraccionesaid@s de cobre de 0,2; 0,4y 0,6
[Xcu= moles de cobre/(moles de cobre + moles de phtitumios soportados en una
zeolita Beta acida.

La evaluacion de los diferentes sélidos se reafiEiiante las siguientes
técnicas: difraccion de rayos X (DRX) para confirneatipo de zeolita usada y su
grado de cristalinidad, microscopia electronicatrdasmision (TEM) y de barrido
(SEM) para estudiar la dispersion de las faseslicegdy la morfologia del solido
respectivamente, analisis de los elementos presgrge composicion por dispersion
de energia de rayos X (EDX), obtencién de la comsjios elemental por absorcion
atomica (AA), determinacion del area especificagusorcion de Nitrogeno (BET) y
determinacion de acidez por TPD de amoniaco. Adaioente, se llevd a cabo la
reaccion modelo de hidrogenacion de tolueno cordtaizadores preparados, lo que
permitié correlacionar su actividad hidrogenante leodispersion de la fase metalica

soportada, estimada por TEM.

El desarrollo experimental, consistente en la peepan de los catalizadores y
en la realizacion de las reacciones, se ejecut@lelbaboratorio de Catalisis y
Desarrollo de Nuevos Sdlidos, del IUT-Region CdpiRor su parte, las técnicas
analiticas fueron realizadas con la colaboraciotoddaboratorios del IUT-RC, del
Centro de Quimica del IVIC y de la Escuela de Qadndie la Universidad del Zulia.

En este trabajo se exponen las caracterizacioaéza@as a cada catalizador
y los resultados de las evaluaciones cataliticaizaglas, usando la reaccién de
hidroisomerizacion de n-pentano. Se encontrd uncawar efecto positivo de la
presencia de una pequefia cantidad de cobre entadizador a base de platino
soportado en zeolita beta, mientras que una atlaetdracion de cobre lleva a la
practicamente completa desactivacion del catalizalbo cual pudiera deberse a
posibles efectos geométricos. El andlisis de Isslt@los permite afirmar que el
sistema bimetalico Pt-Cu/H-Beta puede ser una buepaon frente a los

catalizadores monometalicos usados a nivel induistri




CAPITULO I
FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION.

[.1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

En los ultimos afios, el interés en los procestaittaos se ha incrementado
debido a que estos ejercen un rol fundamental ehtincion de diferentes derivados
del petréleo y gran variedad de sustancias quimMashas de las investigaciones
actuales en catdlisis heterogénea estan dirigidés wtilizacion de compuestos
guimicos poco aprovechados o que ya no son em@eadoiertos procesos, ello con

la finalidad de obtener sustancias de mayor vaoegado.

Con la promulgacién del decreto de aire limpio@nlstados Unidos en 1990
(US Clean Air Act Amendment), se inici6 una tendanmundial a establecer
restricciones ambientales y especificaciones en clmsbustibles cada vez mas
severas. En Europa se cuenta con una legisladérenee al tema desde el afio 2000,
y otros paises como México, Japdn y China estda eia de promulgar regulaciones
respecto a las propiedades de la gasolina [Marohio@irolamo, Patrini, 2001]. De
aqui nace la llamada gasolina reformulada, cuygposition ha sido modificada con
el fin de hacerla ambientalmente mas amigable,cieddo la cantidad de emisiones
contaminantes a la atmosfera. Para esto tambiéhaserealizado sustanciales
cambios en los automoviles, tales como la instatade catalizadores de tres vias en
los sistemas de escape, lo que permite convesirctompuestos contaminantes
producto de la combustidn en sustancias quimicassnrocivas; asi por ejemplo,
los NQ se transforman en nitrogeno, el CO producto amilabustion incompleta se
convierte en Cg@ y los hidrocarburos no transformados son oxidadb®ra bien,
estos catalizadores son altamente sensibles adarpria de plomo en la gasolina, un
aditivo que fue empleado por muchos afios pararmeméar su poder antidetonante, a

pesar de ser altamente toxico, por lo que hoy aisido eliminado.

Para aumentar la capacidad antidetonante de ldirgagm ausencia de los
aditivos con plomo, se han empleado otras sustgntales como los compuestos
aromaticos, cuya presencia es cada vez menos tesbsiido a su comprobada
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toxicidad. También se han empleado compuestos s, los cuales facilitan la
combustion de los hidrocarburos; los mas utilizaldasta hace poco tiempo son el
TAME (terc-amil metil eter) y el MTBE (metil tercdtil eter), y aunque aun hoy

siguen siendo empleados en muchos paises como Maagechan sido gradualmente
eliminados en los paises desarrollados por la graocupacion que genera su
capacidad de contaminar los cuerpos de agua, eciaspl MTBE, al ser solubles y

dificilmente detectables es estos. Para su sustituse ha comenzado a usar
exitosamente el etanol en paises como Estados &Jgi@wasil [Cerpa, 2005], y hoy

dia se ha desatado una gran polémica respecto @specifico del bioetanol, con el
fin de lograr combustibles mas limpios.

Otro cambio que se ha introducido con la gasolieformulada, es la
disminucion de la volatilidad del combustible (disotién de la presion de vapor
Reid o RVP), lo que busca reducir la emision derdudrburos volatiles del
combustible, restringiendo para esto la cantidadngeentano y otras parafinas
lineales de bajo peso molecular que anteriormenat®@ @mponentes importantes en

la gasolina comercial.

Esta situacion sin duda origina excedentes deerdes de n-£que deben ser
transformadas en otras sustancias de mayor intedéstrial y que pueden ser
empleadas en procesos posteriores, como por ejeenpigopentano, que puede ser
usado como alimentacion a los procesos de alg@ilade isoparafinas para la
obtencion de corrientes con alto octanaje, quecada vez mas valiosas en funcién
de la eliminacion de los aditivos antidetonantdsisBpentano también se emplea
como solvente en el proceso de obtencion de agdsos primarios de alto peso
molecular [Patente Europea EP0969827], en el poot&PEX de expansion de
tabaco [Campaign for Tobacco Free Kids, 2001], ynenor cantidad en el cultivo de
la planta de hule (Parthenium argentatum), dondelay aumentar su germinacion
hasta en un 85 % por tratamiento de flotacion [CBGNA

http://www.conabio.gob.mx/conocimiento/info_espefieboles/doctos/8-aster2m.pdf
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Bajo esta perspectiva, la transformacion cataltea-parafinas por medio de
procesos de hidroisomerizacion se presenta comoaliaenativa viable para la
obtencion de productos de mayor valor agregadaa Beho proceso se utilizan
catalizadores bifuncionales del tipo metales nésbgmrte acido, que son hoy objeto
de numerosos estudios, algunos de los cualesasarcien el siguiente apartado. Los
llamados catalizadores de primera generacion, asaro soporte alumina clorada,
gue debe ser frecuentemente regenerada empleandooalle hidrégeno, compuesto
altamente peligroso, contaminante y que puedeusetd de corrosion de los equipos
aguas abajo del proceso. Los catalizadores dendaggeneracion por su parte,
emplean como soporte zeolitas &acidas, que por mmedades fisico-quimicas no
requieren de promotores o de la adicién de otrasascias, a diferencia de los
catalizadores de primera generacion, y por endaerignenos riesgos asociados de

contaminacién ambiental y de seguridad industrial.

En la actualidad, muchos son los investigadoressguencuentran trabajando
en alternativas a los catalizadores de las reaesiole hidroisomerizacion a nivel
industrial [Garcia-Alamilla, Ramos, Sandoval, MsloGarcia Serrano, 2005]. En
estos trabajos se han evaluado nuevos soporteserdiis fases metdlicas activas, e
incluso se han realizado avances en la evalua@ocathlizadores bimetalicos, que
buscan regular la alta actividad del platino (metapleado a nivel industrial) y otros
metales nobles, para hacerlos mas selectivos yranepdras cualidades como su
resistencia al envenenamiento y proporcionar ungomestabilidad, esto ultimo a

través del retraso en la formacién de residuosocados.

Por los motivos antes expuestos, este Trabajo Edmkx Grado se propone
evaluar los pardmetros cataliticos de catalizaddedspo platino (Pt) y platino/cobre
(Pt/Cu) en diferentes relaciones atomicas, sopastadbre una zeolita Beta acida (H-
zeolita ), en la reaccion de hidroisomerizacion de n-pent@ara producir

isopentano.
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[.2. ANTECEDENTES.

Numerosos son los trabajos que se han realizaigidds al estudio del uso
de zeolitas en las reacciones de hidroisomeriza@én parafinas ligeras, y
especificamente en el caso de la hidroisomerizadgon-pentano a isopentano. Uno
de estos fue realizado por Garcia-Alamilla, RanMdslo y Garcia-Serrano (2005),
quienes evaluaron la hidroisomerizacion de n-pentabre Pt/H-mordenita y Pt/H-
Mordenita-AbO3, asi como en sus contrapartes bimetdlicas PIR&mo (Pt/Re), a
250 °C, durante 60 horas de reaccion. Como sew@bserlaTabla N° 1,0btuvieron
la mayor conversidbn con el catalizador Pt/HMOR, ussg del catalizador
monometalico soportado en mordenita-alumina. Latgslizadores bimetélicos Pt-
Re/HMOR y Pt-Re/HMOR-AIO3, tuvieron actividades menores y similares entre si

al finalizar el tiempo de estudio.

Tabla N° 1 Resultados del estudio de la isomerizacién déapen con los diferentes catalizadores

empleados por Garcia-Alamilla y col. (2005).

Catalizador fresco. | Catalizador fresco. Luego de la
regeneracion, 60
1 hora 60 horas
horas
% Conv. | % Select.| % Conv.| % Select.] % Conv.| % Sel.
Pt/HMOR 75 30 23 62 75 24
Pt/HMOR- Al ;03 30 32 15 82 24 34
Pt-Re/HMOR 26 35 4 60 60 38
Pt-Re/HMOR- Al ,O3 8 80 4 80 45 40

% Conv = Conversion de n-pentano, expresada erptzje.
% Select = Porcentaje de selectividad hacia n-penta

Luego de la desactivacion de los catalizadoresaporento de la temperatura
hasta 400 ° C, y su posterior regeneracion en &nadde aire a 600 °C por 8 horas,
los investigadores observaron un incremento erofearsion a isopentano en los
catalizadores bimetalicos, tal como muestra laatabkerior, posiblemente debido a
la destruccion de los precursores de coque o etikaeidon del renio, lo cual podria
indicar la necesidad de una mayor temperatura énaeion de los catalizadores
frescos que contienen este metal, considerandalighe proceso se llevo a cabo a

500 °C por 5 horas en atmdsfera de aire.
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La selectividad por su parte aumenta en todos ds®scon el tiempo de
reaccién, pero no se recupera luego de la regearraBegun los autores, este
fendmeno es debido probablemente a la perdida idezaa causa del tratamiento

térmico usado para la regeneracion.

Por su parte, Gbmez, Ramirez, Garcia, Lépez y €u{R006) estudiaron la
reaccion de hidroisomerizacion de n-pentano a etites temperaturas entre 250 y
400 °C, sobre zeolitas Beta desaluminada (Si/Al2y ZSM-5 (Si/Al =11) vy
SAPO-11, a las que se incorpord un porcentajeesa 0,5 % de platino, empleando
en todos los casos el método de impregnacion hlumeuaxceso de solucion. En
este sentido, encontraron que dicho método ocasialoaes relativamente bajos de
dispersion del metal, siendo esta mayor en latagodita (24 %) respecto a SAPO-11
(16 %) y ZSM-5 (13 %), lo que atribuyeron a lasacéeristicas propias de la
estructura de los solidos soporte.

La acidez de los soportes fue determinada por eidsorde piridina,
obteniendo la mayor concentracion de sitios acBlesisted en la zeolita ZSM-5 y
una acidez Lewis comparable a la zeolita beta desahda; esta por su parte
present6 una acidez Brgnsted intermedia, con 5@ %itios fuertes, mientras que el
SAPO-11 resultoé ser el soporte con menor acidendded, son solo 8 % de sitios

acidos fuertes.

En esta investigacion, el catalizador Pt/HDBetatmdasna alta selectividad a
isopentano (90-98%) entre las temperaturas de 2580yC. El producto principal
obtenido, aun a temperaturas mas altas, siemprel faepentano. Por otro lado, con
Pt/ZSM-5 se obtiene mayor selectividad a produstesores de §Qjue a isopentano
a partir de 290 °C, lo cual puede estar aunadosalilnites estéricos para los
diferentes intermediarios. A temperaturas mayores380 °C, la selectividad a
isopentano es menor con todos los soportes, dabidomento de los productos de
cragueo, gracias a que se favorece el rompimierdola$ iones carbenio

intermediarios, mas que su rearreglo para dar fafipa ramificada; sin embargo,
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mientras la conversion hacia productos menoressdes&hdo Pt/HDBeta tiene su
maximo apenas por encima del 20 %, para Pt/SAPQleda cerca del 40 % y para
Pt/ZSMS5 alcanza el 80 %.

De este estudio, los investigadores concluyeron gparentemente el
catalizador Pt/H-Beta presentaba el mejor desemségindo estable y regenerable en
corriente de aire sin perdida de sus propiedadehtgniéndose los resultados mas
satisfactorios a 300 °C, con una velocidad esp@aiBISV) de 1,25 H y una relacién
molar H/n-pentano de 2,75. La alta selectividad a la estracion con alta
actividad con los catalizadores Pt/H-Beta ha sidbwda a la estructura abierta de
los canales tridimensionales en esta zeolita y acslez, indicando que si bien la
zeolita ZSM-5 posee mayor cantidad de sitios Acidpe la zeolita beta
desaluminada, al tener una menor dispersion dedlmmetproduce un desbalance en
las funcionas acida y metélica con exceso de s#édos, lo que favorece la
formacion de productos menores dg Bientras que en la zeolita beta desaluminada,
donde el metal se encuentra mejor disperso, es@gudciones parecen estar bien
balanceadas. Un estimado de la relacion sitio &itdimetalico (A/M), tomando la
acidez Brgnsted total de los soportes arrojo lpsiantes resultados: A/M = 129 para
el catalizador Pt/ZSM-5; A/M = 23 para Pt/HDBetaAfM = 13 para SAPO-11.
Finalmente, los autores sefialaron que la presedeiahidrogeno no solo es
indispensable para que ocurra la reaccion, sindajubién previene la desactivacion

de los catalizadores utilizados.

Calcurian, en su Trabajo Especial de Grado @&@bizn el afio 2007 acerca
de la hidroisomerizacion de n-pentano a isopensaboe catalizadores bifuncionales
Pt-Sn/HY, preparados usando el método de impregnadimultanea (co-
impregnacion), observé que al aumentar la fracaidmica de estafio, la conversion
de n-pentano disminuye, lo que puede indicar lstemncia de efectos electrénicos y/o
geométricos en el catalizador que ocasionen la doidn de aleaciones o la
disminucion de la superficie expuesta del platinohibiendo la capacidad

deshidrogenante/hidrogenante de este metal noldé.mAsmo, describe que al
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aumentar la temperatura de reaccion desde 280st@ 830 y 400 °C, se obtuvo una
mayor conversion de n-pentano, pero este incren@mta actividad esta asociado a
la formacion de compuestos mayores y menoressd@ligomerizacion y craqueo,

respectivamente).

Igualmente, se han realizado estudios acerca hidri@isomerizacion de otras
n-parafinas, e incluso de sus mezclas, cuyos ssmdtpueden ayudar a comprender
también la hidroisomerizacion de n-pentano sobieratites soportes, asi como las
caracteristicas de la zeolita Beta. Dichos estugBasencionan a continuacion:

v Lee y Rhee, en 1997, evaluaron la isomerizac®mghexano a 270 y

280 °C, sobre zeolitas beta y mordenita, a lassguentrodujo 0,5 % en peso de
platino por el método de intercambio-impregnacioa.determinacion de la acidez
total se realizd a través de un analisis de desworai temperatura programada de
amoniaco (TPD-Nb), lo que permitié concluir que la acidez de lalitaonordenita

era mucho mayor que la acidez de la zeolita betiicidnalmente, la cantidad de
sitios acidos disponibles, o “acidez efectiva” sgednind por espectroscopia de
infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) cais@cion de piridina, encontrando
una mayor acidez en la zeolita beta que en la mdede Considerando que el
diametro cinético de la piridina es mayor que dl ataoniaco (5,85 A y 3,57 A

respectivamente), estos resultados aparentementeadictorios pueden explicarse
con el hecho de que la zeolita beta, al tener Uamen de poro mayor, puede
acomodar muchas mas moléculas de piridina queoldazenordenita, mientras que la
piridina no tiene acceso a algunos de los sitiododcque contiene la mordenita.
Estos resultados permitieron deducir que en latadoéta existen mayor cantidad de
sitios acidos disponibles para la adsorcion de outdé relativamente grandes, como

los alguenos mono y bi-ramificados, en comparac@mla zeolita mordenita.

Por otra parte, la dispersion de la fase metékcavalud por quimisorcion de
hidrogeno, observando que en ambos catalizadotds;MOR y Pt/H-Beta, los

cumulos de platino se encontraban bien distribuedoks canales de ambas zeolitas,
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siendo la dispersibn muy similar entre si. Combdwarestos resultados con las
mediciones de acidez efectiva determinada por FT®R, autores estimaron la

relacion H/Pt en la zeolita Beta y mordenita e @,9,87 respectivamente.

En cuanto a los resultados de las pruebas cataslitios investigadores
notaron que la actividad del sélido Pt/H-Beta rEsuhayor, comparada con el
catalizador Pt/H-MOR, a pesar de que este Ultinesgrta una mayor acidez total.
Ademds, se observd una diferencia en el rendimidwatcia la produccion de
dimetilbutanos como se muestra en la siguientatabl

Tabla N° 2 Resultados del estudio de la isomerizacion dexaio, con los diferentes catalizadores

empleados por Lee y Rhee (1997).

T=270°C T=280 °C
Selectividad d(_:onv_clebrsmn &1 selectividad d(_:onv_clet:smn a
(%0) (%)
Zeolita Beta
(SilAl = 15,4) 98,4 78,4 97,1 82,0
Zeolita mordenita
(SilAl = 6,5) 98,3 70,7 95,3 74,3

Adicionalmente, la actividad hidrogenante se codpam ambos soélidos a
traveés de la reaccion modelo de hidrogenacién dedm®, encontrando que dicha
propiedad es mucho mayor en Pt/H-Beta que en PUHRMa pesar de que la
cantidad de metal es la misma, y que la dispem@rplatino en ambos solidos es
muy similar. Este resultado puede ser atribuidana diferencia en la cantidad de
sitios metdlicos expuestos al benceno, o a la dileasd del benceno a los camulos
de platino en los canales de la zeolita: de acueotolos estudios de Reduccion a
Temperatura Programada (TPR) e FTIR con adsorad€d in situ, se llegé a la
conclusion de que algunas particulas de platinalahsn aisladas en los canales
laterales de 8 atomos de oxigeno (8 MR) de la tzeldiH-MOR, por lo que estos
centros metalicos no funcionaban como sitios despahantes/hidrogenantes
durante la reaccion. Esto indica que la relaciotalfé&ido en el canal principal de la
zeolita mordenita (con aberturas de 12 MR) sea mena calculada, generando un

-10 -
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desbalance entre las dos funciones, lo que seceaen una mayor dificultad del
rearreeglo de los intermediarios de la reacciorhideoisomerizacion de n-hexano
hacia dimetilbutanos, explicando asi las difereneia la selectividad obtenidas con

la mordenita, respecto a la zeolita beta.

Para entender estos resultados es necesario recprelda mordenita tiene
una estructura mono-dimensional con canales latemlbolsillos” en las paredes de
los canales principales, por lo que si los cumuesplatino en el canal principal
crecen en tamafo durante la etapa de reducciota lhegar al tamafio de poro de la
zeolita mordenita, muchos de los sitios acidos tahoes ubicados en el interior del
poro tapado se volveran inaccesibles a los reastanta los intermediarios de la
reaccion. Por otra parte, la zeolita beta cuentagamales interconectados con un
tamafio de 12 MR, y otros canales mas pequefos rdersecciones entre si;
entonces, incluso si uno de los canales es bloqueadparticulas grandes de metal,
lo que generalmente ocurre primero en el canalalinéos reactantes y los
intermediarios de la reaccion pueden tener accedma sitios metélicos a traves de
los otros canales. En conclusion, existen muchos sii@ps metalicos que son
accesibles al reactante y a los intermediariod eatalizador Pt/H-beta, y su difusion

es mucho mas sencilla que en el catalizador Pt/HRMO

v Chica y Corma (1999) realizaron estudios de la disdmerizacion de
mezclas de n-hexano, n-pentano y n-heptano (relatidlar 3:1:1) sobre zeolitas
como la Mordenita (Si/Al de 17 y 40), SSZ-24 (SitABO), SSZ-33 (Si/Al = 16), y
BEA (Si/Al de 13, 16 y 50), a las cuales se incobp®5% en peso de platino por el

método de impregnacion.

Las reacciones se llevaron a cabo a una presiahdet20 bar, WHSV de
5,13 h', relacion molar kKhidrocarburo =15 y temperaturas entre 240 y 380 °C
encontrandose que la mordenita craquea el n-hepfaeeente rapidamente,
provocando bajas selectividades hacia los producosficados (maximo 20 %

obtenido a temperaturas cercanas a 280 °C Qith = 17, y a 270 °C con

-11 -
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Si/Al = 40), mientras que con una zeolita de pay@ndes y unidireccionales como
SSZ-24 y SSZ-33 se obtienen mejores resultadowvécsiones cercanas al 50 % a
330 °C para SSZ-24 y a 260 °C para SSZ-33), dgvekumiblemente a una mejor y

mas rapida difusion de los isomeros ramificadosdeptano.

Al estudiar los hidrocarburos por separado, losstigadores concluyeron
gue la zeolita Beta (Si/Al = 13) es mas activa lpcde&va que la H-mordenita en la
isomerizacion de n-hexano y n-heptano: si bien glemtano es dificilmente
craqueado por ambos soportes, en el caso del mdv@saposible alcanzar 80 % de
conversion total con 96 % de selectividad en lditzeBt/H-Beta, pero para el mismo
nivel de conversion total, la selectividad a lamsoizacion con la mordenita es
menor de 88 %. La diferencia de selectividad obemion cada soporte es aun mas
notoria en el caso del n-heptano, que es craqupeeferentemente al emplear la
zeolita mordenita, mientras que al emplear la e@eta se obtiene una selectividad
hacia la isomerizacion cercana al 75 %. Estos tigaores afirmaron que la
isomerizacion con la zeolita beta es exitosa, amlo ademas que puede ser una
alternativa comercial al uso de la mordenita, @greente cuando en la alimentacion
esta presente n-heptano, ya que se produce muar raqueo de este compuesto,

comparado con los demas soportes estudiados.

v Babirek y Novakoa, en 1999 investigaron el rol de iisséacidos Brgnsted
y Lewis en la isomerizacion de n-butano a isobutaobre zeolitas 4cidas HMOR
(Si/Al = 20), HBeta (Si/Al = 25) y ZSM-5 (Si/Al = ®. Los investigadores
encontraron que la estructura de los canales deeddita afecta la conversion,
observando que las reacciones de craqueo apareceasabaja temperatura en
zeolitas H-ZSM-5 y HMOR (300 °C), que en las zesliH-Beta (350 °C). La zeolita
mordenita, que posee la mayor cantidad de sitimpadronsted, exhibe la mayor
actividad inicial y selectividad, sin embargo, sesattiva rapidamente, en
comparacion con la zeolita beta. Esto debe serecoescia de la estructura

virtualmente monodimensional de la zeolita mordenisu sistema de canales
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secundaros de 8 MR en muy estrecho), lo que haseprobable el bloqueo de sus

sitios activos por deposicion de carbén.

Luego de la deshidroxilacién por tratamiento téora 650 °C por 3 horas en
corriente de Helio, se observo el aumento de s#@dos Lewis con respecto a los
sitios Brgnsted en ambos soportes, ademas de wwmaindcion notable de la
selectividad y la conversion en la reaccion de &@racion de nga una temperatura
de 350 °C: en la zeolita Beta se observo la maigmiducion de la conversion,
descendiendo de 40 % a 6 % en el solido deshiddxilmientras que el rendimiento
hacia isobutano pasé de 6,9 % a 1,1 %. De ebseyvaciones los investigadores
concluyeron que la reaccion de transformacion d& m-i-G, es catalizada sobre

sitios acidos fuertes Brgnsted.

v Arribas y Martinez (2001), evaluaron la hidroisoin&ecion de n-heptano y la
hidrogenaciéon de benceno de manera simultanea petataras de reaccion entre
230 y 290 °C, relaciones stdlimentacién =10 y WHSV=3.3} sobre catalizadores
Pt/Beta con 1 % en peso del metal, introducido gglométodo de impregnacion.
Estudiaron soportes con tamafio de cristal entreyl@0 nm (zeolita beta
nanocristalina) con una relacion Si/Al = 8, y en&00-1000 nm (Si/Al = 13),
concluyendo que la disminucion del tamafio de lagates tiene un claro beneficio
en el rendimeinto de los productos. La alta selel@d en la hidroisomerizacion de
nC; del catalizador con menor tamafio de particula (@eh®95 %), con respecto al
catalizador de mayor tamafno (selectividad cercargb%), observada con y sin la
presencia de benceno, puede deberse a la rapigaodifde los productos isor@
través de los pequefios cristales, previniendo lareccia de las reacciones de

craqueo.

La dispersion del platino en la zeolita beta naistalina, determinada por
guimisorcién de hidrégeno, resultdo de 25 %, mientjae para la zeolita beta de
mayor tamafo de cristal fue de 13 %. La zeolita banhocristalina cuenta con mayor

area superficial y también con mayor cantidad deoperos que la zeolita beta de
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cristales mas grandes. Esta mesoporosidad es dafndgpalmente a la formacion
de vacios entre las particulas, creados por lagagi@n de los pequefios cristales y
puede ser la razén de la mejor dispersion del metaleste soporte y del

comportamiento catalitico observado.

Los autores indican ademéas que el efecto inhibimlog los compuestos
aromaticos tienen en otros catalizadores usaddsdenisomerizacion de parafinas,
como lo basados en la zeolita mordenita, puedexgticado por la competicion en la
adsorcion en los sitios acidos entre los aromatyclos intermediarios olefinicos de
la hidroisomerizacion, y por limitaciones difusitescausadas por la adsorcion de
las especies arométicas. Tomando esto en cuestavestigadores sugieren que el
pequefio efecto inhibidor del benceno observadosenestudio para la zeolita beta
nanocristalina es principalmente debido a las poestsicciones difucionales que se

encuentran en los pequeiios cristales de la zeolita.

Para investigar el efecto de la presencia de costpsiede azufre en la
alimentacion, se agrego a esta 200 ppm de 2-roé@titd. Bajo dichas condiciones, la
selectividad hacia i-disminuy6 notablemente de 80 % hasta 55 % endiitabdeta
de mayor tamafo de cristal, especialmente en logeprs 60 minutos, mientras que
la selectividad en la zeolita nanocristalina dismin levemente, manteniéndose
cercana al 80 %. La disminucion de la selectividadica que el mecanismo
bifuncional de la hidroisomerizacion no se lleveaho correctamente en presencia de
azufre, probablemente debido a la perdida de balantre las funciones metélica y
acida del catalizador, causado por el envenenamamnta superficie del platino por
atomos de azufre. La alta resistencia de la zebkta nanocristalina puede estar

relacionada a la mejor dispersion de los atomgdatao en el soporte.

v Kinger y Vinek (2001), estudiaron la hidroconversie n-nonano en zeolitas
HMFI (Si/Al = 26), HMOR (Si/Al = 7), y HBEA (Si/Al= 13,5), impregnadas con
distintas cantidades de niquel y platino, con gétolm de investigar el rol de la

densidad de los sitios acidos y metalicos. Encomtrgiue la dispersion metalica
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(determinada por quimisorcion de)Hue mayor en las zeolitas BEA, seguida por las
zeolitas MFI y MOR, mientras que la cantidad desiacidos determinados por TPD
de amoniaco fue mayor para las zeolitas MOR, segieBEA y MFI, tal como se

aprecia en Idabla N° 3para los catalizadores con mejor comportamientalitiad.

Tabla N° 3 Dispersion metdlica, cantidad total de sitioglésj conversién y selectividad en los

catalizadores empleados por Kinger y Vinek (20@pehidroisomerizacion de n-nonano

Contendido | Dispersién '3'“”1?“’ .. | Selectividad
s e sitios | Conversion o
de metal metalica acidos (%) hacia i-C9
(%) ) | (mmollg) (%)
HBEA 0,61
Ni/HBEA 11,6 20,8 0,57 9,7 94,3
Pt/HBEA 1,1 27,4 0,60 7,9 96,6
HMOR 1,94
Ni/HMOR 9,7 53 1,88 6,8 40,0
Pt/ HMOR 1,1 12,4 1,94 71 40,7
HMFI 0,38
Ni/HMFI 10,4 9,2 0,36 7,8 18,7
Pt/HMFI 1,1 15,3 0,37 8,7 19,6

En este estudio se determind que es necesaria aya wantidad de Ni que
de Pt para obtener un buen balance con los sitidesatraducido en una actividad
maxima, siendo las relaciones Ni/H de aproximadaendn y Pt/H de 0,08. La
méaxima velocidad de reaccion alcanzada con loslizadares de Pt fue 10 %
superior a la lograda con los catalizadores de Rédira este punto los autores
concluyeron que la actividad y selectividad seenmenta con el contenido de metal
hasta que se alcanza el contenido 6ptimo de sitedalicos; si el contenido de metal

es muy alto, la actividad disminuye debido al blmde los sitios activos.

En la evaluacién de los diferentes soportes, ermamt que la actividad a la
la secuencia:|>BFA>MOR.

investigadores encontraron que si bien el sélidblBEA es menos activo, es mas

transformaciéon del n-nonano seguia Los
selectivo a la transformacion de p-& -G, con respecto al catalizador Pt/HMFI

(Tabla N° 3, cuya actividad esta relacionada a una mayoidzhde productos de
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craqueo. Para el catalizador Pt/HMOR, se debe temamuenta que segun estudios
de FTIR-piridina, solo el 40 % de los sitios acidsmn accesibles al n-nonano,
afectando su actividad.

Los autores indican que los rearreglos de las ral@déaen la isomerizacion
estan sujetos a los efectos de la selectividadod®aaf en los microporos de las
diferentes zeolitas. La estructura de los porostafia conversion y la distribucion de
productos en la transformacion de n-parafinas.&Ssulgerido que la alta selectividad
a la isomerizacion sobre el soporte HBEA con raspec HMOR y HMFI es
probablemente debido a la presencia de grandes gordas intersecciones de los
canales en la estructura BEA; esta zeolita coroanile 12 4tomos de oxigeno ofrece
menores impedimentos estéricos para la difusibmdkiculas gaseosas o para la

migracién de especies a la superficie que lastasdilOR y MFI.

Al analizar los productos de reaccidon, se encogué los isdbmeros mas
abundantes resultaron ser los monometiloctanosdasiel 3-metiloctano (3MC8) el
mas obtenido con todos los solidos. Con los caiddires soportados en zeolitas MFI,
se obtuvo mayor cantidad de 2-metiloctanos (2MG®) de 4-metiloctanos (4MCS8),
mientras que en las zeolitas de poros mas grarigles, y MOR, se obtuvo
aproximadamente la misma cantidad de estos hidwos, o incluso mayor
cantidad de 4MCS8. La cantidad de isomeros bi-raaufos fue menos significativa y
solo se detectaron pequefias cantidades de isomerasificados. Adicionalmente,
los autores notaron que el craqueo de las moléal#asi-nonano a la mitad
(obtencion de productos,Ls), se vio favorecida sobre los soportes BEA y MOR,
mientras que la probabilidad de obtener producte€«5 C,-Cs era la misma en los
catalizadores con soportes MFI. Los soportes MOBBA poseen canales de
didmetros mayores (12 MR), en los cuales se puftdemar los precursores de los
isbmeros di y tri-ramificados mas voluminosos, peoo su tamafo tienen mayores
problemas de difusién que los isbmeros mono-raatfis, por lo que se favorece su
craqueo, preferencialmente el de los enlaces Cr€aes al centro de la molécula.

Por otra parte, el incremento del tiempo de residede las moléculas mas grandes
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en el espacio intercristalino de las zeolitas Méi anillos de 10 MR debido a una

difusién mas lenta, incrementa la probabilidad de estas sean craqueadas.

Sintetizando soportes MFI y BEA con diferentesaielaes Si/Al, observaron
gue para una misma zeolita, la actividad se incnéab@ con la densidad de sitios
acidos, mientras que la selectividad hacia la édroerizacion es aproximadamente
constante, y en base a esto los investigadorasaafin que si el balance entre los
sitios acidos y metalicos esta bien establecid@asb limitante del mecanismo de
reaccion de hidroisomerizacion de n-nonano esateaglo del ion alquilcarbenio,

gue ocurre en los sitios acidos.

Al evaluar la influencia de la velocidad espacaicontraron que sobre las
zeolitas BEA, la selectividad inicial a la isomagion siempre fue mayor de 95 %,
pero con una conversion de mas de 40 % la sel@athdomenzaba a descender. Este
efecto fue alin mas pronunciado en los soportes M@Rde la selectividad
comienza a declinar incluso con conversiones mendee20 %. Sobre las zeolitas
MFI, la selectividad a la isomerizacion fue muchenor y desaparecio a niveles de
conversion mayores de 30 %. No se encontré practinte diferencia entre la
selectividad con soportes impregnados con Ni géticluyendo que la selectividad a

la isomerizacion solo es afectada por el tamaffmode de las diferentes zeolitas.

Finalmente Kinger y Vinek realizaron pruebas sadreatalizador Pt/HBEA,
a una temperatura de 508 K (235 °C) variando laigmeparcial de hidrégeno entre
2,5 y 20 bars. Observaron que en este rango, laidact disminuye con el
incremento de la presion parcial de hidrégeno,dteli la disminucion del craqueo,
mientras que la selectividad a la isomerizaciomeseementa desde 10 % hasta mas
de 90 %. Los autores sugieren que el hidrégeno eukstribuirse en los sitios
metéalicos y ayudar a la desorcion de los ionesecambcomo especies saturadas,
pudiendo inhibir efectivamente la desactivacidénrdetal, asi como la formaciéon de

residuos carbonosos.
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v Villegas, Kumar, Heikkild, Lehto, Salmi y Murzin@@6) llevaron a cabo la
isomerizacién de n-butano a 350 °C y VEHP = I'tbhjo atmésfera de hidrégeno,
con el objetivo de estudiar la desactivacion endatalizadores acidos H-Beta, H-
ZSM-5 y bifuncionales Pt-Beta y Pt-ZSM-5, prepasadpor el método de
impregnaciéon con 2 % en peso de metal. Luego delelsactivacion de los
catalizadores, estudiaron el tipo de coque enadmtrdividiéndolo en dos tipos:
coque insoluble y soluble en diclorometano; el prionse atribuye a reacciones
sucesivas, por ejemplo oligomerizacion, mientrae gl segundo se produce por
reacciones como alquilacién y ciclizacion. Se etrdogue al final de las reacciones,
los catalizadores bifuncionales contenian mayotidath de coque insoluble con
respecto a los sdlidos acidos, lo que se atribuya iahibicion de las reacciones

promotoras de coque insoluble por parte del platino

Se observo asi mismo una mayor actividad y cantigacbque soluble en los
catalizadores de zeolita beta (con relacidon Si/ALEH en comparacion a sus
equivalentes para la ZSM-5 (Si/Al = 35) bajo lasmmas condiciones de reaccion, lo
que fue atribuido a las diferentes estructurasodesbportes y a la mayor acidez
Brgnsted en la zeolita Beta (medida por espectpisdafrarroja usando piridina),
gue no favorece las reacciones de ciclizacion. é@lita beta tiene una estructura
tridimensional con canales interconectados de d2@é de oxigeno, mientras que la
zeolita ZSM-5 es también tridimensional pero conates de abertura de 10 &tomos
de oxigeno con dos sistemas de canales eliptimsaentrecruzan, de los cuales uno

es rectilineo y otro sinusoidal

La dispersion del metal, determinada por adsord@®@0O, también fue mayor
en la zeolita Beta que en la ZSM-5 (46 % y 19 %ee8vamente). Por otra parte, la
zeolita Pt-Beta presentd mayor actividad que ladthBy su regeneracion en aire
sintético por 2 horas a 450 °C fue practicamentepbeta, obteniéndose una pequefia
diferencia en la transformacion del n-butano caspeeto al catalizador fresco: el
coque residual reduce el didametro de poro efecinasementando la selectividad de

forma hacia la isomerizacion. Por otra parte, lgeneracion del catalizador
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Pt/ZSM-5 no fue exitosa y no se logré recuperarastividad. Posiblemente las
condiciones de regeneracion fueron insuficientea pemover el coque atrapado en

los poros y en las aberturas de los canales de@slita.

[.3. OBJETIVOS.
[.3.1. Objetivo general:

Preparar y caracterizar catalizadores bifuncionaleso y bimetalicos del
tipo Pt y Pt-Cu soportados sobre H-zedbtpara utilizarlos en la hidroisomerizaciéon

de n-pentano.
1.3.2. Objetivos especificos:

1. Obtener la H-zeolit@ a partir de una zeolifd sédica comercial con una relacion

Si/Al =13 por intercambio idnico y posterior calcinacion.

2. Preparar catalizadores bifuncionales mono y bilcetadel tipo Pt-Cu/H-zeolita
B, con fracciones atdbmicas de cobre;[X moles de cobre/(moles de cobre +
moles de platino)] del orden de 0; 0,2; 0,4; 0,61, ytilizando la técnica de

intercambio—impregnacion.

3. Caracterizar los catalizadores bifuncionales peap@s, empleando las técnicas
de: difraccion de rayos X (DRX), microscopia eléotca de barrido (SEM), de
transmision (TEM), dispersion de energia de ray@dEDBX), andlisis quimico por
absorcion atémica (AA), determinacion del area ei$ipa por adsorcion de

Nitrégeno (BET) y determinacion de acidez por TdRDNH;.

4. Evaluar la actividad hidrogenante de los cataliresldifuncionales preparados,
mediante la reaccion modelo de hidrogenacion deetm bajo condiciones
estandar [Melo, 1994].
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5. Evaluar la actividad, estabilidad y selectividad Ide diferentes catalizadores
preparados en la reaccion de transformacion dentape, a diferentes
temperaturas (entre 260 y 300 °C) y velocidad esp@tEHP) variable.
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CAPITULO II:
MARCO REFERENCIAL.

I.1. CATALISIS Y CATALIZADORES. DEFINICION Y GENERALIDADES.

Existen muchas reacciones quimicas que, aunquentgnandes constantes de
equilibrio, se desarrollan a velocidades extremastdenpequeias. Para poder sacar
ventaja de estas reacciones, especialmente emdossps industriales, es importante
encontrar la manera de aumentar sus velocidadesadsformacion; es este el
objetivo general de la catélisis: el desarrollosp ule los catalizadores como parte
importante de la constante blusqueda de nuevas atenancrementar el rendimiento
de los productos de interés en las reacciones ca$ma través de su aceleracion vy el
aumento de su selectividad.

Segun la definicion mas usual, un catalizadomesaustancia que aumenta la
velocidad de una reaccion quimica, sin experimamtagin cambio quimico al final
del proceso catalitico. Sin embargo, en términdsctss, un catalizador puede

acelerar o frenar la formacion de una especiequdatti [Mahan, 1968].

Los catalizadores proveen caminos nuevos y massc@r los cuales una
reaccion se puede llevar a cabo, por ejemplo, weotigne una barrera energética
mas bajaKigura N° ). También pueden actuar modificando la estruatigetronica
de los reaccionantes [Mahan, 1968]. Debido a ept®den afectar tanto el
rendimiento como la selectividad de los productatemdos [Fogler, 2001].

Los procesos cataliticos se pueden dividir en dasdgs grupos: los procesos
cataliticos homogéneos y los heterogéneos. Losposrse refieren a procesos en los
qgue el catalizador esta en la misma fase que b&ives. Por otra parte, en un
proceso catalitico heterogéneo interviene mas de fase, por lo general el
catalizador es un sdlido y los reactivos y prodsietstan en forma liquida o gaseosa o
ambas [Fogler, 2001]. Esta rama es la que maslisa agtualmente en la industria,
especialmente en la refinacion de petroleo [Figae2603], debido a la facilidad que
presentan los catalizadores solidos para sepamatsealmente de los productos de

reaccion y de los reactantes en exceso. Esto tlesgie influye en la economia de los
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procesos de separacion y recuperacion, dado quataszadores son muy valiosos y
es imperativo reutilizarlos [Fogler, 2001].

enargla polencial

estado final
direccion de la reaccién >
1"

Figura N° 1 Variacion de la energia de activacion entre lieaes catalizadas y no catalizadas
[Castellan, 1998].

En los procesos cataliticos heterogéneos el catlaizes el corazon del
sistema reaccionante [Droguett, 1983], no solo y®igace posible la obtencion del
producto de interés en cantidades economicament@bies, sino también porque el
disefio y operacion del reactor y los demas equi@bsproceso dependen de sus
caracteristicas (forma, tamafio, sensibilidad adostaminantes, etc.), buscando
alargar su vida util y facilitar su recuperaciodemas de un contacto adecuado con
los reactantes. Los catalizadores pueden ser gadicomuy pequefias que se
mantienen circulando en el sistema, como el catddiz de craqueo catalitico
fluidizado, o estar arreglados en lechos fijosmiamtdos por capas de pellets de
distintas formas y tamafios a traves de los cuaesla la carga, como es el caso de
los catalizadores de hidrocraqueo, hidrodesulfaraetc.

[1.1.1. Propiedades de un catalizador.

El catalizador en si puede ser un solido, un gas tquido, pero cualquiera
sea su naturaleza o el tipo de reaccién en largaeviene, en todo proceso catalitico
se encuentran las caracteristicas siguientes [€na;KL964]:

(a) El catalizador no se altera durante la reacciomppai. Esto no significa que el

catalizador no participe en uno de los pasos dedecion; algunas veces hasta
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altera el curso de la reaccion en si, pero al terse la reaccion el catalizador
gueda sin ninglin cambio quimico.

(b) El catalizador no afecta la posicién de equiliteio una reaccion reversible. La
ausencia o presencia del catalizador no afectadasentraciones finales en el
equilibrio, su Unico efecto es el de aumentar mahigir el tiempo necesario para
alcanzarlo. Como corolario de ello, es evidente guoecatalizador afecta en la
misma forma la velocidad de los procesos de izqaierderecha y de derecha a
izquierda en una reaccion reversible.

(c) El catalizador no inicia la reaccion: esta tendluzar, por muy lenta que fuese,
sin la presencia del catalizador, aunque este pudlleenciar el curso de la

reaccion.

Ahora bien, en la préctica existe una gran cantidadpropiedades que
requiere un catalizador para ser eficiente en eaacion particular y ser exitoso a
nivel industrial. Son fundamentales aquellas car&ticas que se relacionan con los
parametros cinéticos de la reaccion, para lo auaskogencia de una fase activa
adecuada es esencial; esta es la base del cataligagin ella no se obtendra un
material adecuado, aunque el éxito final depenaitan de otros pardmetros, como

los factores econémicos del proceso cataliticoajldBowker, 1998].

El fundamento quimico del catalizador se ve reflejarincipalmente en su
actividad, selectividad y estabilidad, que puedandgeterminados cuantitativamente,
segln las ecuaciones que se presentan &PENDICE 1 La conversion es una
forma de cuantificar el avance de la reaccion, esrdcuanto de reactivo se ha
transformado en producto o cuanto se obtiene ddupto deseado [Santander y
Sarco Lira, 2007]. Naturalmente, el avance de kcaién esta limitado por las
caracteristicas termodindmicas de las especiesioeaotes, definidas por la

constante de equilibrio de la reaccion [Drogueig3].

La actividad puede definirse como la propiedaduieentar la velocidad de la
reaccion con respecto a la manifestada sin cati@iizan las mismas condiciones de

temperatura, presion, concentracion, etc.
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La selectividad es la propiedad del catalizador faeorecer el mayor
rendimiento de determinada especie entre un cangatproductos de la reaccion.
Algunos reactivos, especialmente los de naturaleganica, dan origen a reacciones
paralelas o sucesivas que llevan a la obtencibnndemezcla de productos cuya
separacion no siempre es sencilla 0 econémicaatatizador de alta selectividad da
un buen rendimiento hacia el producto de interésdyce la formacidén de especies

secundarias

Para que el rendimiento sea 6ptimo, el catalizadoalmente debe tener
gran area superficial expuesta al reactante, aumgua algunas reacciones es
deseable un area superficial modesta para evit@rdaacion de algunos productos
intermediarios; por esto es importante la interi@nde la ingenieria, la quimica, la
fisica y la ciencia de los materiales de forma manmada, para disefiar sélidos con

una area superficial apropiada para la reaccidntdeés

La estabilidad es un parametro muy importante elisefio de catalizadores y
es crucial para la eficiencia de costos del prackeacestabilidad es la propiedad del
catalizador de mantener sus cualidades, en esp&xiattividad y la selectividad
durante un tiempo de uso suficiente para aplicaxdiustrialmente. En general, el
catalizador pierde eficacia con el tiempo, debid@aabios fisicos o quimicos
ocurridos durante su uso, y/o a la deposicion dedwes carbonosos sobre su
superficie, aislando los sitios activos. La estdad puede expresarse también como
el tiempo de vida util del catalizador. Un buenatiaador debe permanecer
inalterable por un largo tiempo de funcionamiemi@ges o afios) segun el tiempo de
reaccion. En términos mas especificos, la pérdelasiabilidad puede atribuirse al

envejecimiento, ensuciamiento y envenenamientodeti, 1983].

Los materiales de soporte, cuyas caracteristifascjones se describiran mas
adelante en este capitulo, juegan un papel vitdh gmolongacién de la vida util de
un catalizador: la seleccion de un soporte adecpagde mejorar la resistencia al
ensuciamiento del catalizador, y si se tiene eapeuaidado en la escogencia de una

fase activa conveniente y de un soporte que prapaain area superficial adecuada,
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es posible retrasar el envejecimiento [Bowker, 1998r otra parte, el disefio de una
forma apropiada para el solido es determinante paygener caracteristicas
fluidodindmicas y de transferencia de calor coa®@n el reactor, y para minimizar

el choque del material, que a la final represeatdiga de masa del catalizador.

Es posible manipular las propiedades del catalizpdoa una reaccion en
particular, modificando las propiedades de su digeer En términos
termodinamicos, se puede incrementar o disminugnkergia libre de la interfaz; en
términos microscopicos se puede alterar la nazmalde los sitios activos
individuales en la superficie que son los respdesalde obtener los productos
deseados. En eANEXO 1 se muestra una tabla resumen de las variablepugpazn

manipularse en un catalizador soportado y su etacel desempefio del mismo.

El aspecto ambiental ha tenido gran importancidosrafios recientes en el
disefio de los catalizadores. En ese sentido, ed¢ben ser ambientalmente
compatibles en una variedad de formas: debe miami& obtencién de productos
colaterales toéxicos, no debe liberar sustanciasdas»de si mismo durante su uso (por
ejemplo metales pesados), y debe tener una bagidac por conveniencia al ser
desechado, o mejor aun, debe ser regenerable datdei En sintesis, debe ser

amigable con el ambiente.

1.2. COMPOSICION DE LOS CATALIZADORES SOLIDOS.

Aunque algunos catalizadores heterogéneos se usasta&do puro (solo el
agente activo), lo que también se conoce comoizatares masicos (por ejemplo,
catalizadores Fe-Mo-Sb en la deshidrogenacion tixaalel etanol, carburos y
nitruros de vanadio usados en la hidrodesulfuragetiofeno, etc.), la gran mayoria

de ellos son soportados. Sus componentes se dasaritontinuacion.
[1.2.1 Agentes activos.

Es propiamente la sustancia catalitica y la quelym® la aceleracion de la

reaccion quimica. En el campo industrial, los s§lide interés catalitico son metales
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(Pt, Ni, Ag, etc.), 6xidos simples y compuestos@/ NiO, Al,Os, aluminosilicatos)

y acidos (HPO, entre otros), ya sea en forma pura, mezclado®oporsados
[Droguett, 1983]. Hay varias maneras de ordendasificar las sustancias cataliticas
sélidas, pero ninguna es totalmente satisfactona. de las mas conocidas, basada en

la conductividad eléctrica, se presenta en la sigaitabla:

Tabla N° 4 Clasificacion de las sustancias de interés tia@akegun su
conductividad eléctrica [Droguett, 1983].

Tipo Conductividad Ejemplos Funcion principal

Hidrogenaciones

Metales Conductores Pt, Ni, Fe, Cu, Ag : .
] deshidrogenaciones
Oxidos y . . NIiO, ZnO, .05, Oxidaciones, reducciones,
sulfuros | Semiconductores .

s CuO, Cs0s. desulfuraciones
metalicos
OXI’d.OS No conductores Al>03, _SlOz, Deshldr_ataqlpn,
metalicos zeolitas isomerizacion

Craqueo, isomerizacion,

Acidos No conductores  SiAl,O3, HiPOy alquilacién, polimerizacion

Como se observa en la tabla anterior, la escogeieila fase activa en el
disefio de un catalizador dependera del tipo deid@ao reacciones de interés. Para
los fines de este trabajo, son de importanciadasd activas metélicas y los 6xidos
metéalicos compuestos, como los aluminosilicato®, spn de interés catalitico por
sus caracteristicas acidas. A continuacion se eaplicon mas detalle la actividad
catalitica de los metales, mientras que las prapiesl de los aluminosilicatos,
especificamente de las zeolitas, seran discutides adelante, teniendo en cuenta

gue también pueden ejercer la funcion de soporte.
[1.2.1.1. Catalizadores monometalicos.

Los metales del grupo VIIIB tienen una tendencidi@alar a catalizar las
reacciones de hidrogenacién, deshidrogenacionrededolisis, por su habilidad de
guimisorber hidrégeno, hidrocarburos y otras mdBcuEsta capacidad varia en

forma racional con la naturaleza quimica del eldmenmas adn con la fuerza con
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gue estas moléculas se enlazan a las superficigdicas, que es una funcion de la

posicion del metal en la tabla periddica [Bond,7]98

La aplicacion de la fisica de los solidos a losofaanos cataliticos
heterogéneos ha permitido elucidar e interpretarchmsl comportamientos y
mecanismos de dificil explicacion e igualmente rdefios llamados “factores
geométricos y electronicos” como causas inmediafasdamentales de la actividad

catalitica. A continuacién se tratara de forma brestas propiedades de los metales.

Factores geométricos de los metaless factores geométricos en los metales

comprenden los defectos puntuales, las dislocagiphas distancias entre atomos de
la malla cristalina. Este ultimo factor, tambiémantlado “Parametro Cristalino”
influye directamente en la actividad cataliticahseestimado tedricamente que en la
adsorcion de los reactivos en la superficie metalec energia de activacion depende
de la longitud del enlace entre los &tomos del ingtal parecer existe una distancia
optima, a la cual la energia de activacion de semibn es minima, lo que influye en
el aumento de la actividad catalitica.

Por otra parte, se ha encontrado que las superfioie indices de Miller bajo,
como (111), (100) y (110) tienen gran densidad a@msuperficial; la mayor parte de
los 4&tomos se encuentran en terrazas y tienen tannémero de coordinacion,
ademas de que la superficie es de escasa rugasiglschla atbmica. En cambio, las
superficies con altos indices de Miller exhiberal@gnsidad atomica superficial, alta
energia libre y superficie muy heterogénea con ddngeia de peldafios y quiebres, lo

gue disminuye su actividad catalitica [Droguet83]9

Factores electronicos en los metaless factores electronicos se refieren a la

participacion e influencia de los electrones detainen la reaccién superficidla
teoria de enlace de valencia, enunciada por Payliaglicada a los metales de
transicion, puede usarse para explicar este fendnyese basa en la observacion de

una considerable reduccion del calor de adsorciomedida que disminuye la
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cantidad de electronekdisponibles, lo que indica una efectiva influerdgaestos en

la quimisorcion. Cuanto mayor es el nimero de aksid disponibles para formar
enlace con el adsorbato, la energia de adsoresftante es mayor y la fuerza de los
enlaces entre el adsorbato y las superficies matdle incrementa [Bowker, 1998].
No se obtiene una actividad catalitica maxima sieolaces son demasiado fuertes y
los productos no se liberan facilmente de la sigeridel sélido, asi como las
moléculas no cubrirdn gran parte de la superfi@talitica y no se quedaran
guimisorbidas el suficiente tiempo como para reaei si la fuerza de enlace es muy
débil. Por tanto, el maximo de actividad catalitisa presenta cuando hay
aproximadamente un orbitdlvacante por atomo. Los metales mas activos para la
reacciones en las que interviene el hidrogeno swse Co, Ni, Rh, Ru, Os, Pd, Ir, y
Pt (Grupo VIII de la tabla periddica). Por otratparv, Cr, Mo, Ta y W, que se
encuentran del lado izquierdo del Grupo VIII dgdhla periddica y que tienen un
gran numero de orbital@svacios, son relativamente inactivos como resultialta
fuerte adsorcion de los reactivos o los productambas cosas [Fogler, 2001]. En el
otro extremo, para los metales del grupo IB (Cu, Ag) la fijacion de los adsorbatos
es muy deébil, por lo que se espera poca actividadcyp incremento en la velocidad
de reaccion [Bond, 1987].

11.2.1.2. Catalizadores bimetalicos.

Las propiedades de un metal pueden ser alteradadaméolo con otro metal.
A principios de los 70 se descubrié que la adidérRh a los catalizadores basados
en Pt en la reformacién de nafta generaba un aonsmta eficiencia del proceso,
debido al aumento en la vida util del catalizad@ada la reduccion del ensuciamiento
por carb6n [Bowker, 1998]. Este descubrimiento potrealizados por diferentes
organizaciones iniciaron un programa de investigaextensiva de los catalizadores
multimetalicos. Pronto se encontré que las aleasion los cumulos bimetalicos
soportados pueden obtenerse en forma de partiowgspequefias casi tan facil

como con los metales simples soportados. Las c@uibines de los grupos VJIB
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(por ejemplo Ni-Cu, Pd-Au, etc.) fueron favorecidos los estudios de modelaje

[Bond, 1987], impulsando el estudio de su actividaidlitica.

Las aleaciones pueden tener una amplia cantidadefeetos que son
determinados tanto por la distribucion de los nestahsi como por sus propiedades
quimicas. Incluso si dos elementos tienen bajebgmlad mutua pueden estar juntos
en el soporte como un cumulo bimetalico, y la lizeaion de cada metal depende en
gran medida de los tamafos relativos y de la fuelzdas uniones de los dos
elementos: si hay una gran diferencia en el tantigfilos atomos, el de atomos mas
grandes va a tender a acumularse en la superfaggrdgacion), formando
probablemente una fase totalmente separada. Ropate, si la energia de enlace de
uno de los metales es mucho menor que la del este, va a tender a segregarse
preferentemente a la superficie, debido a quedagéa superficial es minimizada por
efecto del metal de enlaces mas débiles. Paratms@n los que la energia de enlace
y el tamafio de los atomos son similares, puedenadise aleaciones, en las que
existe un adecuado balance en la poblacién de &tarhoual depende sensiblemente

de la estructura superficial, temperatura y congi@si[Bowker, 1998].

Los efectos quimicos de las mezclas metalicas sorados y de nuevo
dependen de la naturaleza de los atomos solutotvgnses en general. Si un metal
“inerte” cataliticamente (Cu, Au, etc.) es afiadidon catalizador de metal noble, el
efecto es diluir los sitios activos de este ultinsd;la reaccion requiere un gran
conjunto de sitios para facilitarla, una pequefiatidad del segundo metal puede
tener un efecto dramatico en la actividad, e irclstuar como un veneno [Bowker,
1998]. Por otra parte, se ha observado que estalande metales en catalizadores
usados en reacciones de hidrocarburos favorecerapida disminucion en la
actividad de hidrogendlisis, mientras que la adtdi de deshidrogenacion, por
ejemplo, es apenas afectada. Esto sugiere quslddagenacion requiere de menor
cantidad de sitios activos que los que se necegéemla hidrogendlisis. Igualmente
se ha encontrado que los intermediarios formadoslaerhidrogendlisis son

probablemente idénticos a aquellos que eventuainfentan depdsitos de carbon;
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entonces, cualquier variable que descienda la idatlivde la hidrogendlisis es
deseable para prolongar la vida util del catalizafgond, 1987]. Desde otra
perspectiva, Jordao y colaboradores (1999), en esisdios de catalizadores
bimetalicos Pt-Ni y Pt-Cu/HUSY para la isomerizacide n-hexano, indican que
estos sistemas pueden ser una buena alternat@dapdisminucion del costo de los
catalizadores industriales, al sustituir parte awitenido de platino por metales de
mas bajo costo (Ni o Cu), debido a que han obsengqdé estos catalizadores
bimetalicos tienen una actividad superior a los onoetalicos con el mismo
contenido de Pt.

También existen efectos que son consecuencia nadsdkl naturaleza de los
metales, sino también del método empleado paraepagcion, la relacion atdbmica
entro los dos metales y el tipo de reaccion a izatalPor ejemplo, en un estudio
comparativo de dos técnicas de introduccion déasess metalicas Pt-Re y Pt-Sn en
el soporte zeolitico ZSM-5 para obtener catalizagldnifuncionales, Morales, Melo,
Llanos y Zaera, (2005), encontraron que existenng@ra en las caracteristicas de la
fase platino al usar métodos de co-impregnaciotrofinccion simultanea de los
metales), observandose menores tamafos de parsouitares a los catalizadores
monometalicos de platino, con respecto a técnieasnghregnaciones sucesivas (el
metal mas activo primero), en donde se obtieneticpéas mayores. Esto afecta
incluso la actividad hidrogenante del catalizatiocual es mayor en los catalizadores

bimetalicos preparados con técnicas de co-imprégmac

Adicionalmente, las aleaciones y cumulos bimetélicambian las bandaks
de los metales, modificando su estructura eleatedrtsto afecta la estabilidad de los
intermediarios superficiales, cambiando el camime&to y la selectividad de las
reacciones catalizadas [Bowker, 1998]. Borges yw [2803) detectaron evidencias
de una posible interaccion Pt-Cu en catalizadorg9® Pt-0,375 % Cu preparados
sobre soportes H-ZSM-5 y HY, la cual confiri6 aosssolidos mejoras en sus
propiedades cataliticas con respecto a otros zadmiies bimetélicos vy

monometalicos estudiados en la reaccion de transfion de acetona. También
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observaron que los valores de la actividad inieraldicha reaccion sobre el soporte
H-ZSM-5 disminuyen con el aumento de la fraccioromata de cobre,
comportamiento relacionado con la presencia detafede tipo electronico y

geomeétrico.

En otro estudio de los efectos de la adicion deagundo metal, Lee y Rhee,
en 1998, encontraron que la adicion de Pd a catldizs bifuncionales Pt/H-Beta
usados en la isomerizacion de n-hexano, aumentatadlemente su resistencia al
envenenamiento con azufre, comparado con la priesdamtros metales, como Cu,
Ga, Ni, y con los catalizadores monometdlicos datin@ y paladio, aunque a
expensas de la disminucion de la actividad cataligin la hidrogenacion y en la
dispersion del metal, con respecto al catalizadmmaometalico Pt/H-Beta. Esto hace
evidente la interaccion entre el paladio y el platilo que incrementa la deficiencia
de electrones en los sitios metélicos, reducieadalsorcion electrofilica irreversible

del azufre.
[1.2.2 Soportes.

Una reaccion catalitica heterogénea ocurre en terfase fluido-sélido,
estando limitadas las reacciones tanto por lafeegrscia de masa como por razones
de equilibrio quimico. Debido a esto, un area derfase extensa puede ser muy util
o incluso indispensable para alcanzar una velodigagaccion significativa. [Fogler,
2001]. Los metales y la mayoria de los oxidos tiepeca superficie por unidad de
masa, y como la actividad depende directamenteadmdgnitud de la superficie
activa es necesario aumentar esta propiedad, lopceae lograrse perfectamente,
por ejemplo, reduciendo el tamafio de las particddamaterial al de un grano muy
pequefio, del orden de unos micrometros, pero estegimiento ademas de ser
costoso dificulta el manejo del catalizador eneglctor, y aumenta las perdidas de

carga de presion y el arrastre del material cetalén el fluido [Droguett, 1983].

La solucion méas apropiada ha consistido en cub@rsustancia de gran area

especifica y con muchos poros finos llamada sopada una delgada capa del
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agente activo. Por ejemplo, un grano de un metigia superficie es de unos pocos
cn? en estado puro, al extenderse sobre las caras mhterial altamente poroso con
un espesor de 10 nm, alcanza una superficie denfO@proximadamente. En
términos estrictos, el agente activo no forma w@émida continua sobre el soporte,
sino que se distribuye en pequefios granulos o amistales [Droguett, 1983],
exponiendo un area aun mayor, lo que maximizaalecion de atomos que estan en
la superficie, también conocida como “Fraccion Eeqia’. Este factor es
particularmente importante con los metales nobkdsgdupo VIlI, los cuales son
caros pero altamente activos cataliticamente [BA®87]. Esto da origen a los
“Catalizadores Soportados”, llamados asi para efifgarlos de los catalizadores

empleados en forma pura.

Son muchas las sustancias que se utilizan comatspadgunas de las mas
usadas comercialmente son el carbon activado,llasireas activadas, las arcillas
naturales y las zeolitas. Ademas de aumentar larcip activa del catalizador, el
soporte puede tener otras virtudes valiosas, dasecuales cabe destacar las
siguientes [Droguett, 1983]:

(a) Mejora la estabilidad del catalizador, evitandoutdadn o sinterizacion de los
granulos activos por efecto de la alta temperatura.

(b) Facilita la transferencia de calor en reaccionestémente exotérmicas, evitando
asi la acumulacion de calor y la elevacion de teatpea en el interior de
pastillas porosas que ponen en peligro la estabileie| catalizador.

(c) Mejora las caracteristicas mecénicas: los lechtaitieos industriales suelen ser
de gran tamafo y las pastillas deben soportar gesn y roce entre ellas. Un
soporte adecuado aumenta la resistencia mecawitzmado la disgregacion de las
particulas y asegurando una mayor vida util.

(d) Facilita el manejo y transporte del catalizador.

(e) Proporciona un espacio para que la fase activapyoshotor (en caso de que se

use), tengan un contacto intimo.
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(H Aunque generalmente el soporte no es activo datatiente, algunos de ellos
como la gamma alumina y las zeolitas pueden ddsartona accion catalitica
importante. Ambos materiales manifiestan caradteass cataliticas acidas que se
suman a la accion del metal disperso en ellas,addamgar a la formacion de un
catalizador bifuncional, como los que se preterteparar y caracterizar en este

trabajo, por lo que se trataran en detalle masatiel

11.2.2.1 Zeolitas.

Las zeolitas son un grupo de minerales descubiertosl afio 1756 por el
minerdlogo sueco Bardn Cronstedt, quien les ot@lgdombre del griego “zeos” y
“lithos”, que significa “piedras hirvientes”, enuaion a la peculiar caracteristica que
exhiben estos minerales al ser calentados en undelensayo abierto, debido a su
capacidad de adsorber reversiblemente el aguaudlbdsta inicios de los afios 50,
cuando estos minerales fueron estudiados en magtailej luego de lo cual sus
primeras contrapartes sintéticas fueron preparai=sgo de especial interés para la
industria las zeolitas A y X; a partir de ese motoese ha desarrollado un gran

mercado para este tipo de sélidos.

Quimicamente, las zeolitas son aluminosilicatostalinos cuyas estructuras
son redes tridimensionales compuestas por cavidgdeanales de dimensiones
moleculares construidas por tetraedros de, $i@I04. La unidad de SiQes neutra,
porque cada oxigeno forma parte de un puente easeatomos coordinados del
tetraedro, pero la carga formal de las unidades 8831, por lo que la estructura de
la zeolita esta cargada negativamente. Esta caggtina es balanceada con cationes
metalicos de compensacion,"Mgeneralmente por sodio al ser sintetizadas),ro po
protones cuando el solido se encuentra en fornta.dEistos iones de compensacion
de las cargas no son parte de la estructura, aspgeden ser intercambiados por
otros cationes. Tales intercambios tienen un pemwedacto en la estructura del
cristal, que depende de la forma en que las ungd@@gse arreglen entre si (T=Al y

Si principalmente, aunque también se han enconBadea, Ge, Fe, P, Co, en cuyo
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caso el mineral se conoce como “zeotipo”), peratafetras propiedades relevantes
de las zeolitas, como su acidez y los campos ®éstinternos [Omegna, 2003],
propiedades que son de gran utilidad en los precgsderansformacion quimicos a

realizar sobre sus superficies.

La formula quimica de cada celda unitaria puedekésse de manera general

como:

XM un[TyO,), o (02 ). o< ZA ()
siendo M un cation de valencia n (x>0), T: T(1)2)[(.: elementos del esqueleto

cristalino y A: Agua, moléculas diversas, paresdos (z>0) [Giannetto, 1990]. Esta
ecuacion general de las zeolitas implica un 100e%rdrecruzamiento molecular de

los tetraedros en la estructura de la zeolita [M&i@36].

El tipo de estructura de las zeolitas es indepeteliele la composicidon
guimica y de la distribuciéon de los atomos T. Escasno no solo es importante
determinar los elementos presentes en las zeditasfambién como se relacionan y
como estan distribuidos en el espacio, pues depedadlidel ordenamiento de los

elementos constituyentes se tendran materialeedifs.

Una caracteristica de las zeolitas es su porosdadctural: la estructura de
las zeolitas define sistemas regulares de cavidgdeanales intercristalinos de
tamafio discreto, usualmente del rango de nanomesosesibles a través de
aberturas bien definidas de dimensiones molecylare®s cuales se encuentran los
eventuales cationes de compensacion, moléculagu @& otros adsorbatos. Esta
caracteristica hace que las zeolitas presenterswpexficie interna muy grande (de
varios cientos de metros cuadrados por gramo) caspesu area externa, y también
marca la diferencia con otros materiales porosmsiocel carbon amorfo o la silca-
gel, que también tienen sistemas de poros perameafios irregulares [Omegna,
2003]. A pesar de que por esta propiedad muchasemutas colocan en la misma
clase de los tamices moleculares, es importanieangue no todas las zeolitas lo

son. Muchas estructuras zeoliticas (tales comoalzolita) se contraen con la
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deshidratacion, y una caracteristica de los tamo@eculares es que cuentan con
una estructura relativamente rigida con una alsedermoros bien definida por lo que

no cambian apreciablemente con la deshidrataci@ieliy11986].

Su estructura cristalina y ordenamiento, el ampéingo de composicion
guimica, su acidez superficial y la posibilidadvdeiar sus campos eléctricos por la
eleccién adecuada de los cationes de compensacdrfactores claves que hacen a
las zeolitas materiales muy versatiles con un nander aplicaciones comerciales e
industriales creciente. Por ejemplo, en el campdodedetergentes en polvo, las
zeolitas reemplazan los fosfatos, hoy prohibidosnechas partes del mundo debido
a los riesgos de contaminacion del agua, y conabserva en l&igura N° 2este es
actualmente su principal uso. Ademas, se tieneitammbnes potenciales en un
considerable nimero de campos tecnoldgicos, corfatdguimica, optoelectronica,

semiconductores, dispositivos y sensores quimetos,

Detergentes  Catalizadores
68 % 8%

Zeolitas naturales 18 %

Adsorbentes
6 %

Figura N° 2 Distribucion del mercado mundial de zeolitas [@me 2003].

Puede observarse en la misma figura que la apdicacitalitica de las zeolitas
es solo una pequefia fraccion, pero estas poseemleh&d % del mercado de los
catalizadores. Los productos obtenidos por el ws@stos catalizadores tienen un
valor de varios érdenes de magnitud mayor que letatalizador en si, y esto hace
gue las zeolitas sean de extrema importancia pacaos procesos. En ANEXO 2

se presenta un apartado mas detallado de las@pliea actuales de las zeolitas.

[1.2.2.1.1. Tipos de zeolitas: Clasificacion.

Seqgun diametroSi se considera el niumero de atomos de oxigendogoan

los anillos o poros por los cuales se accede acaspntercristalino, las zeolitas

pueden clasificarse como sigue:
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Tabla N° 5:Clasificacién de las zeolitas segun su diametiari@etto, 1990].

Atomos de O que  Diametros de poro

zeolita forman la abertura A Ejemplos
Poro extragrande 18 Mayor a 9 MCM-9; VPI-5
Poro grande 12 Entre6y9 Y, B, Q
Poro mediano 10 Entre5y6 ZSM5, ZSM11
Poro pequefio 8 Entre 3y 5 Heroinita, A

Sequn la relacién Si/Alta relacion Si/Al varia considerablemente, desde 1

hasta cercano al infinito (en los silicatos). Lagunes Al-O-Al estan prohibidas por
restricciones de cargas locales, por lo que 1 eelzor relacion Si/Al que se puede
obtener, segun la regla de Loewenstein [Omegna3]2d(s zeolitas pueden
clasificarse de acuerdo a su relacion Si/Al degaiente forma:

(a) Ricas en aluminio: Relacion Si/Al entre 1y 2

(b) Intermedias: Relacion Si/Al entre 2y 10

(c) Ricas en silicio: Relacion Si/Al mayores a 10.

(d) Silicicas: Cuando su relacién Si/Al tiende a irtbni

Por su resistencia a tratamientos acid8sendo las estructuras de las zeolitas

extremadamente abiertas, ellas permiten el ataqusud atomos de aluminio por
acidos. En estos casos, la estabilidad de lasag@h dicho medio quedara limitada
por la solubilidad del aluminio interreticular. Bstsélidos pueden clasificarse en tres

grupos, dependiendo de la estabilidad de su fooda:a

(a) Grupo I: Zeolitas que no pueden obtenerse en faciga sin el colapso de la
estructura cristalina. Son ejemplos las zeolitaX A,, cancrinita y sodalita.
(b) Grupo 1lI: Zeolitas que pueden prepararse en forpidadpor intercambio
ionico de forma directa con una solucion acida:

Mz O M - HZ - MA
Se incluyen dentro de este grupo la mordenita, lilromtilonita, heroinita,
heulandita, ferrierita, ZSM5, ZSM11 vy beta.
(c) Grupo lll: Zeolitas que pueden obtenerse en forroia@aasolamente por

método indirecto. Este método implica el intercamtdé la zeolita con un i6n
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(por ejemplo NH") el cual se descompone por calentamiento, originaa

zeolita &cida, tal como se ilustra en el esquemecienal siguiente:

Mz O B - NH,Z + MX
NH,Z O — HZ + NH,

En este grupo entran la faujasita, la chabazigagyelinita.

Existen otras clasificaciones para las zeolitass tuales pueden ser
consultadas en I0SNEXOS 3 4y 5.

[1.2.2.1.2. Propiedades funcionales de las zeolitas.

Las propiedades funcionales mas importantes pardines de este trabajo
seran las que le proporcionan utilidad a las zol@n catélisis. Estas son debidas
principalmente a tres factores [Bond, 1987]:

(a) Estructura cristalina regular y tamafio de poroarmeg, lo que permite que solo
moléculas de cierto tamafio puedan acceder hast#ifmsactivos y reaccionen.

(b) La presencia de grupos hidroxilo fuertemente acittuss cuales pueden iniciar
reacciones de mecanismo ion carbonio.

(c) La presencia de grandes campos electroestati@saasten los solidos, los cuales
pueden inducir la reactividad en las moléculastesdes.

La importancia de las zeolitas en la industria @e grocesos cataliticos se
debe también a su flexibilidad y capacidad de sadificadas para adaptarlas a las
necesidades cataliticas de la reaccion. De aqui sguebserven tres grandes

propiedades funcionales en estos materiales, qdesseiben a continuacion:

Capacidad de intercambio catiénicoLa actividad catalitica depende

fuertemente de la naturaleza del cation de compgnsael cual también puede
afectar la acidez de los grupos hidroxilo, su calsacde adsorcion y su estabilidad
térmica [Bond, 1987]. De aqui que una de las car@ticas mas importantes de las

zeolitas es su capacidad de intercambiar total wighmente dichos cationes
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(generalmente Nay K"), por otros. Mientras las zeolitas sodicas sorctivas

cataliticamente, las zeolitas protonicas y las ieolintercambiadas con metales
alcalinotérreos y nobles presentan una gran aativadtalitica. Esta actividad en las
zeolitas intercambiadas con cationes multivale(@e’, Mg*?, La"?, Ce?, Re”, etc)

se debe a la formacién de sitios &acidos Brgnstesl,clales se producen por
reacciones de hidrdlisis de los cationes hidratg@dannetto, Montes Rodriguez,
2000]. La ausencia de sitios acidos en las zedibaicas explica su inactividad en

las reacciones de catalisis acida.

Propiedades &cidasCuando las zeolitas son sometidas a procesos de

intercambio catiénico para eliminar el sodio y #usto por protones, exhiben
caracteristicas acidas que son de utilidad enrosepos cataliticos que se llevan a
cabo a través el ion carbonio como intermediarintree los cuales se pueden
mencionar las hidrataciones, deshidrataciones, dgmationes y craqueo. El ion
carbonio puede formarse por la entrega de un pretimo ocurre en las olefinas e
hidrocarburos insaturados, o por extraccion de @mhidruro mediante un acido

Brgnsted o un acido Lewis, como sucede en lasipasagaturadas [Droguett, 1983].

La explicacion de las propiedades acidas de lakta®se puede dar de la
siguiente manera: Con cada atomo de aluminio ptesenla estructura se tiene una
carga negativa en exceso gque necesita ser balaycsadsto es realizado por un
proton, el material se vuelve fuertemente aciddt{de Brgnsted), mientras que si es
balanceada por un protén en forma de grupo hidreel constituye un centro acido
de Lewis (cuya acidez se debe a la presencia daleshdesocupados capaces de
aceptar pares de electrones), que puede actuarvazsocon el grupo silanol para

formar un centro acido de Brgnsted [Bond, 1987]

En la Figura N° 3se esquematizan los sitios acidos Brgnsted. y Lewis
descritos. Los tratamientos térmicos pueden geme@d@shidroxilacion parcial de la

superficie del sdélido, dando lugar a la transfordraale sitios acidos Brgnsted en
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sitios &acidos Lewis, por lo que se puede espereorgrar sitios acidos de ambos

tipos en zeolitas sometidas a dichos tratamiemord, 1987].

Sitio 4cido Lewis Sitio acido Brensted
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Figura N° 3 Representacion de los sitios acidos en una ahsticato [Bond, 1987].

Selectividad:El tipo de estructura microporosa de las zeolitasnada por
una combinacién de canales y cavidades accesilitesés de aberturas o poros de
tamafios diferentes pero bien definidos le confela@s zeolitas una selectividad muy
particular tanto para la adsorcion como para laliséd. Esta presenta dos aspectos

fundamentales que son los siguientes [Giannet@0)]19

(a) Selectividad geométrica o de forntas determinada por las dimensiones de los
poros y de las moléculas que intentan penetraspelato intercristalino. Es decir,
debido a que el didmetro de los poros y canalele em tamafio cercano al de las
moléculas mas comunmente utilizadas como reactdatezeolitas se comportan
como tamices moleculares, ya que en algunos cagmnddn el acceso y en otros
dificultan la difusién dentro del espacio interalsyo de moléculas muy
voluminosas. La selectividad geométrica de lasitasobs de suma importancia,
siendo la base de numerosos procesos industrialesfidacion y petroquimica,
tales como el selectoforming, el dewaxing, la d&pidn de tolueno, etc. Se
pueden distinguir especificamente para el area adligis tres tipos de
selectividad geométrica y que se ejemplifican gedfiente en @ANEXO 6:

v Selectividad hacia los reactivos: Esta ligada difiaultad o imposibilidad de

ciertas moléculas de reactivos a alcanzar lossititivos internos de la zeolita.
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v Selectividad hacia los productos: Esta relacionada la dificultad o

imposibilidad que presentan ciertas moléculas ddumtos en difundir hacia el
exterior de los poros de la zeolita. Esta selatdiyi conduce a la formacion
preferencial de aquellas moléculas que presenté@metios cinéticos mas

pequefios.

v Selectividad hacia los estados de transicion: Hgttla a la dificultad o

imposibilidad de formacion de ciertos estados desicion voluminosos debido a
impedimentos estéricos, ocasionados por el esgdanitado existente en la

cercania de los sitios activos internos. Generaine® manifiesta en reacciones
bimoleculares. Esta causa que la formacion de depgerbonoso sea mas lenta
en las zeolitas que en las silica-alumina, ya mse iltermediarios de esta
reaccion son extremadamente voluminosos como parafse muy rapidamente

en los poros de las zeolitas.

(b) Selectividad de naturaleza energética o electrastatTiene su origen en las

fuerzas de interaccion entre la estructura zealititas moléculas que penetran al
espacio intercristalino. Esta selectividad es lapoesable de la adsorcion
selectiva, tanto de moléculas polares como de mialgdnsaturadas y es la base
de numerosos procesos industriales de purificagiéeparacion, tales como la
deshidratacion y la adsorcion de £d2l gas natural, entre otras. Mientras que la
selectividad geométrica depende basicamente ddrlectira y de la geometria de
los poros, la selectividad energética viene deteada fundamentalmente por la
composicion quimica del sélido (relacion Si/Al, tdisucion de los sitios acidos,

naturaleza del catibn de compensacion, etc.).
[1.2.2.1.3. Zeolitaf.

La zeolita BetaKigura N° 4, cuya estructura esta en la clasificacion BEA, es

una zeolita rica en silice que fue descrita panera vez en 1967 (US Patent 28.341),

siendo la primera en ser sintetizada empleando gestps organicos, a partir de

- 40 -



Marco ’Referencia[

geles alcalinos de aluminosilicatos en presenciaodiéo y cationes tetraetilamonio.
Puede ser representada por la formula empirica:
[xNa.(1- X) TEAJAIO2.ySiO2.WHD)| (1

donde x<1. Y=5-100, w es hasta aproximadamenteTEA representa el cation

tetraetilamonio.

[iF] 12 54 % 5,6

Figura N° 4 Estructura de la zeolita Beta [Omegna, 2003].
(a) Estructura de la zeolita beta vista a lo largéaddireccion (100)(b) canales ¥c) Unidad de
construccion periédica

El producto sintetizado tiene generalmente un fmnde cristal entre 0,1y 1
pm. Su forma protdnica se puede obtener por tratamiirecto con acidos fuertes o
por intercambio catidnico para eliminar los metakslinos introducidos durante su
preparacion, seguida de una calcinacion para dgsmuen el ion amonio proveniente

del intercambio y el cation tetraetilamonio [Omeg2@03].

La topologia BEA muestra un sistema de poros tedsionales de aberturas
de 12 atomos de oxigeno, lo cual la clasifica cama zeolita de poro grande. Se ha
reportado la existencia de tres politipos ordenadp8 y C, todos ellos mutuamente
interconectados: los politipos A y BFigura N° 5 contienen solo 9 sitios
estructurales tetraédricos, mientras que el poli@pcontiene 32 de estos [Omegna,
2003]. La estructura tetraédrica luce “desordenaldatual estaria relacionado con
un desplazamiento de los tres politipos en el p@@i). En la estructura de esta
zeolita (y en la de los tres politipos sefialadesplsservan tres sistemas de canales

gue se interceptan entre si [Giannetto y otros,0P0Bos sistemas de canales
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topolégicamente idénticos, mutuamente ortogonglesendiculares al plano (001),
con un diametro de 6,6 x 6,7 A, y un tercer sisteimacanales que es no lineal o
“tortuoso”, y posee aberturas de poro de 5,6 x45,6iendo paralelo a la direccion
(001) [Omegna, 2003].

(a) (o)

Figura N° 5Representacion de la estructura de los polimorda deolita beta [Giannetto y otros,
2000]:(a) Polimorfo A a lo largo del eje [010]b) Polimorfo B a lo largo del eje [110].

La publicacion de la estructura de la zeolita leteel afio 1988 desperto el
interés en este material, debido a su elevadazagidesu particular sistema de poros,
sefialado como uno de los mas complejos. El compantdo catalitico de la zeolita
beta pueden ser incrementado por desaluminacidéred@a 2003], y hasta ahora ha
sido estudiada como componente activo o aditivo Bracciones de
hidroisomerizacion de parafinas , como aditivo dializadores de craqueo y como
catalizador en reacciones de hidrocraqueo, despadaf e isodesparafinado,
hidrogenacién de aromaticos, alquilacion de isdpea con olefinas y alquilaciéon
de aromaticos con olefinas y alcoholes, isoprogitacde cumeno a di-
isopropilbenceno, entre otras [Patente espafibii2l42].

[1.2.2.1.4. Técnicas de modificacion de zeolitas.

La produccion de un catalizador activo y estabbpuiere generalmente la

modificacion de los materiales a emplear, lo quenfie ajustar las caracteristicas del
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sélido a las condiciones Optimas para que ocurtarmdnada reaccion quimica.
Gracias a su flexibilidad, las zeolitas puedennsedificadas incluso después de ser
sintetizadas. A continuacién, se describen las sbake las principales técnicas

empleadas en la modificacion de las zeolitas.

Intercambio catidnico Permite cambiar el tipo de cation de compensacion

presente en la zeolita; de este proceso depenslgardpiedades del solido. Con esta
modificacion se puede, por ejemplo, realizar laoehiccion de cationes de metales
nobles, que luego de un tratamiento térmico adecsadonvierten en fases activas.
También es posible la obtencion de zeolitas pro&®ibien sea por intercambio
directo con soluciones &cidas (zeolitas pertentzseal grupo Il) o por el método

indirecto descrito a continuacion. El proceso depenle la temperatura, pH,

concentracion de la solucién, y del tiempo de auntalas condiciones adecuadas

varian con el tipo de cation que se desea interigamb

Obtencidn de zeolitas protdnica por método indod¢Giannetto, 1990]Para

esta modificacion se aprovecha la capacidad deelaigas de intercambiar cationes,
colocando el solido en contacto con una soluci&os& en la cual esta presente el
ion amonio (NH"). Este es posteriormente eliminado por tratamigrmico, con el
fin de obtener solidos acidos que pueden empleamseatalisis. Normalmente se
prefiere el método indirecto para la obtencion alddtzeolita, ya que tiende a ser
menos agresivo con la estructura y porque el iatebdco con acidos conduce a
desaluminaciones, en la mayoria de los casos ad@uaa de perdida de

cristalinidad.

Aungue aparentemente sencillo, el proceso de desaaidn de zeolitas es
sumamente delicado ya que, dependiendo de lasotomes bajo las cuales se realice
(altura del lecho zeolitico, velocidad de descorgi@s, temperatura final de
calcinacion, etc.) se pueden producir reacciones ddshidroxilacion y de
desaluminacion. La descomposicién de la zeolitargawal, se efectla a través de

varias etapas:
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(@) Desorcion de agua entre 150 y 250 9Gs zeolitas son sustancias
altamente higroscopicas; por ello el primer proagse se observa durante la
calcinacion es la perdida del agua fisisorbida.

(b)  Evolucion de amoniaco entre 300 y 400 °C con forémasimultanea
de la H-zeolita:Bajo condiciones de activacion adecuadas, se Btreugue
la poblacién de grupos hidroxilos permanece redatiente constante entre
400 y 550 °C.

(c) Deshidroxilacion entre 550 y 650 C°CEste proceso ocurre
gradualmente y es el responsable de la transfodmade sitios acidos
Brgnsted en sitios acidos Lewis. Esta reacciorpasatemente reversible ya
gue los sitios Brgnsted pueden regenerarse (sammlapsado la estructura)
tratando la zeolita deshidroxilada con vapor deaadia temperatura de
deshidroxilacion incrementa al aumentar la relac8#Al y disminuye al

aumentar el porcentaje de intercambio de iones @mmon

Procesos de Desaluminacig@megna, 2003]La desaluminacion es uno de

los post-tratamientos mas frecuentemente emplegdosnsiste en la remocion de
atomos de aluminio de la estructura de la zedli&hido a la susceptibilidad de los
enlaces Al-O a la hidrdlisis, las zeolitas puedamet cambios en su estabilidad en
medios acidos, basicos o bajo condiciones hidrat@snEn estas condiciones puede
ocurrir una extensiva e incontrolada remocion denailio, dando lugar a un colapso
progresivo de la estructura cristalina. Una desadaaonn controlada es deseable, ya
gue esto vuelve a la estructura mas estable, raboes el caso de la zeolita Y

ultraestable (USY) usada en reacciones de cradqitabtico.

Los tratamientos de desaluminacion pueden creasigiema secundario de
poros consistente en mesoporos. La presencia o @mstde ser deseable en algunas
reacciones en donde la transferencia de masmiada, ya que ayuda a superar los
problemas de difusion en zeolitas microporosasdésaluminacion puede llevarse a

cabo por distintos tratamientos, los cuales semeaten eANEXO 7.
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1.3. CATALIZADORES BIFUNCIONALES METAL-ACIDO.

Un catalizador bifuncional es aquel que tiene djsstdiferentes de sitios
activos con funciones diferentes en reaccionescplates. En este trabajo, son de
interés los catalizadores que exhiben tanto la idtncacida como la
hidro-deshidrogenante, representada por la fasalingetsoportada. Esto se logra a
través de la dispersion del metal cataliticamentiv@a en un soporte con

caracteristicas acidas, como zeolitas, aluminasog 6xidos compuestos.

En la catalisis bifuncional de aquellas reacciodeshidrocarburos que se
llevan a cabo con la generacion del ion carbonimacantermediario, el metal
generalmente seleccionado es el platino (Pt). Estalebe a diversas razones: el
platino disocia las moléculas de hidrégeno faciltleemos alquenos no son muy
fuertemente adsorbidos en el, y es un catalizadgr pobre en las reacciones de
hidrogendlisis [Bond, 1987]. Otro metal frecuenteteeempleado en este tipo de

reacciones por razones similares es el paladio (Pd)

Existen reacciones quimicas que pueden ser adaterdanto por
catalizadores bifuncionales como por monofuncianglero con notables diferencias
en los resultados obtenidos, las cuales definépeebe catalizador a emplear a nivel
practico. En el caso de los catalizadores bifurad@smetal-acido, se observan varias
ventajas sobre los sélidos que solo exhiben fundéida: para comenzar, son
efectivos a temperaturas mas bajas, lo que los ham®s susceptibles a sufrir
desactivacion por la formacion de depdsitos dedrary coque. Ademas, operan
generalmente en presencia de hidrogeno, que esdafiada alimentacién y esto
asegura que la funcion metélica se mantenga ligngize los residuos carbonosos no

se formen rapidamente [Bond, 1987].

Por ejemplo, algunos catalizadores empleados indimsénte en las
reacciones de hidroisomerizacion de n-parafin@etieceomo soporte alumina clorada

con caracteristicas acidas, que actia como unizeamtai del tipo Friedel-Crafts,
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presentando actividad a la isomerizacion de n-penéain ausencia del componente
metéalico. Con una relativamente baja presion pladeehidrogeno, la concentracion
de ion carbonio es bastante alta, lo que favoreeealta conversion inicial con estos
sélidos monofuncionales &cidos, pero también sdym® una operacién inestable y
una baja selectividad a las condiciones preferitgasperacion (bajas temperaturas).
La Figura N° 6 muestra que la incorporacion de la funcion medakmn este
catalizador, aunque proporciona una menor actividiadghl, estabiliza la conversion.
Este resultado positivo se debe a la baja cora@atr de olefinas e i6n carbonio en
presencia de un catalizador de funcién dual, debidzstablecimiento del equilibrio

parafina-olefina [Meyers, 1986].

N-PENTANE
CONVERSION _CONDITIONS
WT% TEMPERATURE : 250°C
SPACE VELOCITY c1gg'h!
100 PRESSURE : 30 kg/cm? abs
Hz/Cs MOLAR RATIO  : 25
SELECTIVITY FOR ISOPENTANE OVER CRACKING
INDICATED BETWEEN BRACKETS

80 - | 44)
\ (>97)

ZEOLITE + NOBLE METAL

BARE
ZEOLITE

20 A

(70)

Q

o] 10 20 h
Figura N° 6 Efecto de la adicién de un metal noble a la rebdlase empleada en un proceso industrial
de hidroisomerizacion de n-pentano Hysomer [MeyE9386].

Incluso, se ha encontrado que una pequefa cartelatktal noble estabiliza
la conversion a isopentano en este proceso, siequEeeste esté bien disperso y
distribuido a través del soporte. Sin embargo, pardidroisomerizacion de las
alimentaciones empleadas a nivel industrial, nameate el catalizador contiene

algunos decimos de porcentaje de metal preciosydhde1986],

Para obtener resultados O6ptimos en aquellas remsci@celeradas por
catalizadores bifuncionales, se requieren métodtecumdos de preparacion del

catalizador que permitan obtener una buena digpeds! metal y una relacion Si/Al
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adecuada en el caso de un soporte zeolitico, pgrarlasi una funcion balance
(numero de sitios acidos/numero de centros meslieguilibrada, lo que lleva a una
mejora tanto en la actividad, la estabilidad y édedtividad en las reacciones de
hidroisomerizacion [Giannetto y otros, 2000]. Sinbargo, cuando el catalizador esta
bien balaceado, la funcién acida es la limitantendo entonces la acidez y la
estructura porosa del solido &cido los factores dgfinen la distribucion de los

productos obtenidos [Patrigeon, Benazzi, TravdBemhard, 2001].

[1.3.1. Técnicas de obtencion de catalizadores bifunciorsale

En la preparacion de catalizadores bifuncionalégipi® soporte acido-metal

se pueden distinguir varias etapas que se des@aibentinuacion.

11.3.1.1. Introduccién de fases metalicas.

Para la introduccion de las fases metalicas se&lésarrollado varios métodos.

Entre los mas empleados se tienen:
[1.3.1.1.1. Método de intercambio i6nico:

Este método aprovecha la propiedad de las zedli¢éasntercambiar sus
cationes de compensacién, por otros cationes, domagones de niquel, paladio,
platino y otros metales que se desee introducia @matriz del soporte [Bond, 1987].
Sin embargo, dado que la capacidad de intercambiolad zeolitas depende
directamente de la relacion Si/Al (es decir, daleo de cargas negativas debidas a
la cantidad de aluminio que tienen que ser balalasegor los cationes de
compensacion), la cantidad de metal introducidoeddpra también de dicha
relacion, por lo que se hace dificil controlarlaaplicar esta técnica, ademas de que
no es util para introducir grandes cantidades de faetalica en el soporte [Melo,
1994].

La mayor parte de las sales de los metales dsi¢i@n que son empleadas
como precursores son facilmente hidrolizables emiondéasico. Para evitar la
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hidrolisis de estos complejos, el intercambio catid debe realizarse a pH
relativamente bajo (entre 5y 7) estando la zeelitdorma amoniacal, y empleando
los aminocomplejos estables de cada metal [Giamgettros, 2000]. En el caso del
platino, los iones complejos como [Pt(§H** son estables y se intercambian con los
cationes de la zeolita, incluso a pH neutro, olétehdse asi una buena dispersion, lo
que no se ha observado con compuestos comoJPt@linque se debe considerar
también el efecto del tratamiento térmico postedorla dispersiéon debido a la

migracion.

Adicionalmente, hay que tener en cuenta que lacigdd de intercambio de
estos iones complejos metélicos son mayores alscidad de difusion al interior del
poro, trayendo como consecuencia que los mismos irgercambiaran
preferencialmente en la periferia del grano, cadsgoca homogeneidad, por lo que
se recomienda que el intercambio se realice erempeces de un gran exceso de un
cation competidor, que por lo general es;N#b cual provoca un desplazamiento del
equilibrio [Melo, 1997]:

2(NHy)z) + IM(NH2)a] () » 2(NHs")(s) + [M(NH3)a] """z
(S) = Solucioén; (Z2)= en la zeolita; M= Metal dertsiion.

La presencia de NA desplaza este equilibrio hacia la izquierda, le qu
retraza la adsorcion del aminocomplejo en la sigierimanteniendo su existencia en
solucién y aumentando la probabilidad de intercandmn los iones presentes en
todos los poros de la zeolita. La presencia deessteso de ion para competir con la
adsorcion del aminocomplejo hace que a este métedatercambio se le conozca

como método de intercambio iGnico por competicidaite y Villegas, 2006].
[1.3.1.1.2. Método de impregnacion.

Consiste en la introduccion de la fase activa pgpecion de una solucién de
un promotor del agente activo, que es el metal @md ionica. El soporte es

directamente agregado a la solucién, la cual llesgoros, para luego remover el
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exceso de solvente por evaporacion, quedando @atades del soporte una cantidad
remanente de microcristales de la sal precursordespués de la calcinacion y

reduccién cada uno formard una particula separafiametal. Este método de

preparacion se ilustra enfégura N° 7

p— Precursor Reduction Metat
crystallites  stage particles

Impregnated  Drying
support stuge

Dilute
solution

HH

(=9

Concentrate
solution

|11!||

Figura N° 7 Método de impregnacién para la introduccion de$ametalicas en un soporte [Bond,
1987].

El tamafio promedio de las particulas del metal mi#pele la concentracion
de la solucion usada: altas concentraciones tieadenmar particulas mas grandes.
Por otro lado, si la etapa de evaporacion se leeabo lentamente, la sal migrara
hacia la superficie externa de la particula delodgep si se desea obtener una
distribucion uniforme del metal a través del sopoes mejor realizar un secado de
manera rapida [Bond, 1987]. Se hace evidente eatogue es necesario tener gran
cuidado en la manera de llevar a cabo este métlaihddo a que pueden presentarse
problemas de dispersion.

[1.3.1.1.3. Método de intercambio-impregnacion.

Para esta técnica, el soporte se coloca en cordaetio con una solucion de
la sal precursora del metal a introducir, tal cancel método de intercambio idnico.
Posteriormente, el solvente de la solucion es eeapocon el fin de que el precursor
se deposite en el soporte, como ocurre en el mételdmpregnacion. Este

procedimiento mixto se ha aplicado obteniendo bsieasultados, incluso en la co-
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impregnacion de dos fases metélicas [Morales, sp2005]. De forma anéloga al
método de intercambio idnico simple, si se intr@dun i6bn competidor, esta técnica
se conoce como intercambio-impregnacion por coripeti Con este procedimiento
se busca obtener una buena dispersion, caraderidtl método de intercambio
i6nico, y una cantidad bien controlada de la fagtalita en el soporte, propia del

método de impregnacion

11.3.1.2. Calcinacion.

El propésito de la calcinacion es convertir el preor a su forma oxidada,
gue es usualmente un compuesto mas facil de rejaid, 1987], esto por medio
de la descomposicion del precursor que es catatitote inactivo. Consiste en el
calentamiento a altas temperaturas en aire u oxidesm IUPAC recomienda que
todas las particulas del catalizador deben estaetidas a las mismas condiciones, y
se ha encontrado que en la practica esto solo Ebl@a@n un sistema dinamico,
propio de los lechos en movimiento, bien sea podittacion, o por el uso de hornos
rotativos [Ertl, 2005]. La calcinacion ademas tieme papel importante en la
dispersion y el tamafo de particulas de las fag#élicas introducidas, debido a que
al ser un tratamiento térmico puede causar sigigin de las particulas, si la técnica

es inadecuada.

Se ha encontrado que en el caso especifico dealaizadores de platino
soportados sobre zeolitas, una lenta velocidaccaeinacion evita la aglomeracion
de las especies de platino en la superficie dalizatior [Kondo, Yang, Zhu, Inagaki
y Domen, 2007]. Por otra parte, se ha observado pae este metal,
independientemente de la estructura del soportejejar dispersion se obtiene al
calcinar el complejo [Pt(Nf)s]-Zeolita a 300 °C en un sistema dinamico y en
condiciones tales que el agua y el amoniaco demtbhngan muy poco contacto con
el catalizador. La descomposicion de este comgkejouede escribir por medio de las
siguientes reacciones [Giannetto, 1985]:

1. Descomposicion del complejo tetramino:
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[Pt(NH3)4]?* o [Pt(NHs),]?" + (4-X).NHs

2. Descomposicion del complejo de amonio:
[Pt(NHs)]** o PE-NH + 2H" + (X-1)NHs

3. Autorreduccion de los iones’Pt
PO-NH o 2PP+ N, + H,

Por debajo de la temperatura 6ptima (300 °C), ante el complejo platino-
tetramino no es descompuesta y un tratamientodiec&n posterior provocaria la
formacion de hidruros inestables, los cuales car@lu@ la aglomeracion del metal.

El esquema de reacciones siguiente muestra esteégio:

1. Formacién del hidruro:
[Pt(NH3)4]?" + Hy o [Pt(NHg)s]H2 + 2NHz+ 2H"

2. Descomposicion del hidruro:
[Pt(NHz)oJH2 « PP+ 2NHz+ H,

Cuando la temperatura de calcinacion es superidfa°C, la dispersion
también disminuye, debido nuevamente a la rapidadoion de hidruros inestables y
moviles, producidos de la reaccion del platino fiea(inversa en la reaccion
anterior) con el amoniaco y el hidrégeno formado lpaapida descomposicion del
complejo [Pt(NH)4]**

PO+ 2NHs+ Hy o [Pt(NHs)2]H:

Como evidencia de todo lo anterior, Lee y Rheel 39V, encontraron que en
reacciones de hidroisomerizacion de n-hexano coalizadores bifuncionales de
platino soportado en zeolita beta y mordenita,ni@syores actividades se observan
para aquellos que fueron calcinados a 300 °C. &stps condiciones, se obtuvo una
alta dispersion y buena distribucion del platinoles canales de la zeolita. Sin
embargo, también se encontr6 que la formacion dglemerados en la zeolita
mordenita es mayor que en la zeolita beta, llegamdoso a bloquear los canales del
soporte, lo que condujo a un rendimiento mucho may@mplear la zeolita beta.
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Esto indica que si bien las condiciones de calthmason importantes para una
buena dispersion, y por tanto un buen equilibrivesia funcién metélica y la funcion

acida, también son determinantes las caractedsiiedos soportes.

En el caso del cobre, la temperatura de 300 °C si@sudiciente para
descomponer completamente el complejo precursoriopgue los hidruros podrian
formarse. Borges y Diaz (2003), obtuvieron resolagdecuados en la estabilidad y
selectividad en la transformacion de acetona, mahtlo los catalizadores de cobre a
500 °C.

11.3.1.3. Reduccién.

El dltimo paso importante en la preparacion de licadores metélicos
soportados es la reduccién del metal oxidado otiberin la calcinacion al estado

metalico, proceso que también se conoce como adiva

Borges y Diaz (2003), estudiando la reaccion desformacion de acetona
en sistemas monometalicos de Pt y Cu soportadag gaolitas H-ZSM-5 y HY,
observaron que ambos catalizadores, preparadoslporétodo de intercambio-
impregnacion usando como precursores iones amires, y reducidos a 500 °C
brindaban resultados superiores en cuanto a settctiy actividad, comparados con
los reducidos a 400 °C; a esta temperatura de ginhuse encontrd en el catalizador
monometalico de Pt/H-ZSM-5 la presencia de oxidopl#ino, evidencia de una
insuficiente temperatura de reduccién, que no germeducir las interacciones
PtO-zeolita. En cuanto a sistemas bimetalicos, lemigmo trabajo se encontré a
través de estudios de reduccion a temperatura gregta (TPR) que hay un
desplazamiento de la temperatura de reduccion amlecen estos sistemas hacia
valores menores que los encontrados en los catafiza monometalicos, debido a
gue el platino cataliza la reduccion del cobrejcaddo una interaccion entre las

especies platino-cobre.

-52 -



Marco ’Referencia[

Un buen método de insercion de las fases metaegsida de una reduccion
cuidadosa puede dar como resultado particulas pagwe metal en las cavidades de

la estructura de la zeolita, que contienen inctusoos de 10 4&tomos [Bond, 1987].

I.4. REACCION DE HIDROISOMERIZACION DE N-PENTANO.

En la refinacion de petrdleo, la conversion de nadede hidrocarburos
normales en cadenas ramificadas es importantefgpges estas Ultimas tienen un
indice de octano mas alto que las lineales, loayuela a compensar la ausencia de
aditivos en las gasolinas, que han sido retirad@luglmente gracias a los
requerimientos actuales en los combustibles. Laésizacion de n-parafinas por un
catalizador de funcién dual es un proceso cread qgzerar a través de la formacién
de una olefina como intermediario, etapa que ealizatla por el componente
metalico con funcion deshidrogenante. Por otraepéatfuncion acida del catalizador
consume la olefina por la formacion del idn carbotiansformandola en un isémero
ramificado y permitiendo la formacion de mas oleéina pesar del equilibrio
desfavorable. Finalmente, los intermediarios oledis ramificados desorbidos de los
sitios acidos son hidrogenados por la funcion riwetal obteniéndose asi la
isoparafina. Estas reacciones son reversibles jlegsan a cabo bajo presiones
parciales de hidrogeno sustanciales [Meyers, 198&],l0 que industrialmente es
referido como hidroisomerizacion. En Fagura N° 8se esquematiza este proceso

catalitico, para el caso especifico de la transémiom de n-pentano.

n-Pentano i-Pentano

n-L;M,, FCsH,,
i i . i
H\/ \/\KH H y HH
H H H
i H H H
A o
H B H HocH
i |
H N :
H H C A H H
)\fH —- e i m—
P
i H g o8
METAL . SITIOS ACIDOS
n-C,H., ———n-C,H G H, G H
g 12 51 M0 [ 1 — g 12

Figura N° 8 Reaccion de hidroisomerizacion sobre catalizalbifeincionales [Santander y Sarco
Lira, 2007].
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Debido al requerimiento de una alta selectividadaersomerizacion de n-
parafinas a isoparafinas para obtener un alto aamdustrialmente la reaccion se
realiza en presencia de un catalizador a base déas$# hidro-deshidrogenante),
donde la funcién acida es proporcionada por eldepque puede ser una zeolita de

poro grande (Mordenita o Faujasita) o una alimioeda [Gary y Handwerk, 2003].

Esta reaccion de isomerizacion de parafinas eggiblee y de primer orden
[Denayer, Martens, Jacobs, Thybaut, Marin y Bag@X®3]. Para la isomerizacion de
n-pentano se prefieren temperaturas de reaccidmayores a 250 °C, debido a que la
conversion de equilibrio a isopentano es mayomgpégaturas menores a partir de
este puntoKigura N° 9) A temperaturas mucho mayores, se favorecen lasiozes
de craqueo, por la ruptura de los iones carberternmrediarios [GOmez y otros,
2006], y también se incrementa la formacion de agsafs de mayor cantidad de
atomos de carbono, conocidos como oligdmeros [@altu2007], los cuales pueden
llegar a tener un elevado peso molecular y desactal catalizador, como

consecuencia del taponamiento del sistema poroso.

100 T —— T T T

80 | -
Isopentane |

% mole

n-pentane
40 | -

% mole

20 | B
Neopentane

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperature, °C

Figura N° 9 Distribucién termodinamica de los isomerggChica y Corma, 1999].

El equilibrio termodindmico limita la maxima cons&m posible hacia
isopentano: por ejemplo, a 280 °C la conversionimzes aproximadamente 70 %.
El neo pentano y ciclopentano se ignoran ya quesece que se producen en muy
pocas cantidades y no se forman bajo las condigideela isomerizacion [Meyer,
1986].
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Se ha encontrado que la isomerizacion sobre cadalies bifuncionales

soportados en zeolitas es fuertemente dependienta dcidez del sdlido y de la

porosidad, la cual influye en la facilidad de lagadencia de reacciones de craqueo.

Mas aun, Batrek y Novakoa (1999), encontraron que el éxitoatereacciones de

isomerizacion de n-butano sobre zeolitas acidasrakpde la relacién entre sitios

acidos Lewis y Brgnsted, disminuyendo con el inenatm de los sitios acidos tipo

Lewis.

Son varios los procesos industriales de hidroismaeon, y los principales

se encuentran resumidos ernrkbla N° 6 mientras que en ANEXO 8 se muestran

los respectivos diagramas de flujo (no normalizados

Tabla N° 6 Resumen de las condiciones mas importantes dwiluspales procesos industriales de
hidroisomerizacién de n-parafinas.

Shell-UCC
Proceso Penex Par-lsom IFP (IPSORB) Hysomer
(TIP)
Pt/AlO5 Pt/AlO3
. clorada Pt/Sz Pt/H-MOR clorada .
Catalizador (-82 ¢ I-8 (PI-242) | (IP-632) (1S—614 Pt/H-Zeolita
Plus) y ATIS-2L)
Tem?%"‘tura 110-180 | 170-220 250 245-270
Presion (atm) 20-30 15-20 15-30 20-35
H,/HC <1 >6 >4 No disponible
S, agua, Agua (50 | Azufre, agua,| S (35 ppm)y
Venenos oxigenados, Agua ppm), S (20, oxigenados, | de agua (15-20
CO, CQa (reversible)| ppm) (rev), CO, CO2 ppm)
(irreversible), oxigenados| (irreversible) | (reversible)
Sensible a si No No si No
benceno
Regenerabilidad No Si Si Si éx-sity Si
indice de
octanaje (RON) 84,0 81,7 79,5 >79,5 79,0-82,0
Alimentacion El catalizador| . Proce_so (.j?
de pentanos, debe ser ISomerizacion
) integrado a
Observaciones hexanos y man_mulac}o en separacion de
mezclas de ambiente inertg las i finag
estos. Reactor por su alta as Isoparafinas
de lecho fijo sensibilidad | PO famices
moleculares
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Del andlisis de los principales procesos indugsiale hidroisomerizacion se
observa que los catalizadores soportados en alucfonada presentan la ventaja de
ofrecer un producto con mayor indice de octanosNR@n comparacién con el
obtenido al usar zeolitas, ademas de que puedéajdraa condiciones menos
rigurosas. Sin embargo, la penalidad de las aetiled reducidas a bajas temperaturas
(debajo de 205 °C) para favorecer la termodinan@sague el catalizador debe ser
activado constantemente por cloracion con agemntesn®s. Este sistema catalitico es
una fuente potencial de contaminacion y de probded®acorrosion en los equipos
aguas abajo. Entonces se hace esencial una remdei@gyua en la corriente de
alimentacion a niveles extremadamente bajos. [Megy€386].

Los catalizadores a base de alumina clorada sorestaples y exhiben ciclos
largos de operacidén, y en este sentido los cospEativos empleando estos
catalizadores son ligeramente menores que los si@rlacesos donde se emplean
zeolitas [AXENS IFP group technologies, 2003]. As@ede esto, la tolerancia de
estos solidos a los ambientes con presencia deyagxigeno es baja con respecto al
catalizador zeolitico; como consecuencia los efed# aire y la humedad durante el
transporte y la carga del reactor son perjudicigdes lo que generalmente deben ser
empacados a manera de proteccion, y manipuladoandrentes inertes. Estos
catalizadores también son sensibles a los envenem@s de sulfuros y metales

pesados.

El procesolpsorb de la compafiia Axens y Akso Nobel emplea como
catalizador una zeolita mordenita con platino, cieviglad media, poco sensible a los
contaminantes y no requiere mayor preparacion @red la alimentacion. Es
regenerableih situ’ y no necesita de un pretratamiento para ser ugd=atalizador
zeolitico ofrece una alta resistencia al envenes@micon agua y sulfuros, no es
envenenado por aromaticos, olefinas o naftenosnwes estable y completamente
regenerable al finalizar la operacion por combustiél carbon depositado. Estas

ventajas eliminan la necesidad de pre-tratamieatpeciales de la alimentacion,
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evitando la corrosion de los equipos. Adicionalraemb es necesaria la adicion de
activadores acidos externos [Meyers, 1986].

Por otra parte, la desventaja del catalizador @ lois sulfato de zirconio
probado en el proceso Para-lsom radica en quetisidad es ligeramente menor que
la ofrecida por alimina-clorada; sin embargo esemetpble y tolerante a los
contaminantes, de manera similar a las zeolitas PUO
http://www.uop.com/refining/1042.htnl

Se deduce de todo lo anterior, que las zeolitaeniegrandes ventajas por
encima de los catalizadores de primera genera@éados en aluminas cloradas, que
estan relacionadas con una menor inversion eneéilapemiento de la alimentacion,
asi como con el ahorro en controles adicionaleasiderando la posibilidad de
corrosién y contaminacion debido a la presenciacdmpuestos clorados. Sin
embargo, los menores indices de octano obtenidas temperaturas de operacion
mas altas hacen deseable un mayor estudio de #gidgs para la optimizacion de
los procesos basados en su uso.

II.5. CARACTERIZACION FiSICO-QUIMICA DE CATALIZADORES
BIFUNCIONALES.

En el estudio de catalizadores, y en especialsisdportados y bifuncionales,
es importante combinar varias técnicas analiticas el fin de tener una imagen
fisicoquimica global del complejo conjunto que aonia el sdélido, y asi poder
explicar su comportamiento catalitico. A contindacse describiran algunas de las

técnicas mas empleadas en el andlisis de catalemdolidos.

[1.5.1. Difraccién de Rayos X.

Los cristales poseen wuna estructura ordenada &miimnal con
periodicidades caracteristicas. Cuando un haz gesrX incide sobre estos

materiales, una porcién es dispersada por la capgdomnos de la superficie, mientras
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gue la porcidn que no lo es penetra en la seguayaa de atomos, donde nuevamente
se dispersa parte de el nuevo haz, y asi en las saguientes; el efecto acumulativo
de esta dispersién producida por los centros dsfiatres la difraccion de rayos X
[Skoog, Holler y Nieman, 2001. En general las ondi#spersadas interfieren
destructivamente, pero existe un angulo de incidebi@articular para el cual los
haces reflejados se refuerzan entre si en unddrgacia constructiva; para que esto
ocurra se deben cumplir las siguientes condicio@sQue el espaciado entre las
capas de los 4tomos sea aproximadamente el misenéadongitud de onda de la
radiacion, y(b) que los centros de dispersion estén distribuidosl @spacio de una

manera muy regular [Skoog y otros, 2001].

Bajo estas condiciones, los rayos emergen®s Yy R’;) se refuerzan

mutuamente, como se muestra eRifpura N° 10 Siendo asi, se cumple:

InA=2d.Sef9), n=1,23.. ()

gue es la ley fundamental de la cristalografiaayes X, la condicién o ley de Bragg
[Castellan, 1998], donde d es el espaciado iraegply es una funcion directa de los
indices de Miller del plano [Shackelford, 1998].sLatensidades de los haces
difractados se representan graficamente en furdébréangulo en lo que se conoce

como diagrama de difraccion de Rayos X.

Figura N° 10 Representacién geométrica de la Ley de Braggt¢as, 1998].

El método de polvo cristalino es el Unico que p@rnabordar el estudio
cristalografico de las especies que no se presentemse pueden obtener en forma
de monocristales. Este se basa en el hecho deagaesastancia cristalina presenta
un diagrama de difraccion unico; asi, si se encaggtialdad entre el diagrama de

una muestra desconocida y el de una muestra fiabl@uede dar por sentada su
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identidad quimica [Castellan, 1998]. Siendo lasliteen sélidos cristalinos, ellas
presentan patrones de difraccion de rayos X cafsiites. En la siguiente figura se
muestra el difractograma o diagrama de difracciérRdyos X tipico para la zeolita
Beta.

< 2500
8

u\

.
VAR M

e St e e

B o 50
2 Theta (grados)

Figura N° 11 Diagrama de difraccion de rayos X para la ze@ita.

Los diagramas de difraccion pueden ser utilizadoaslitativamente para
identificar la zeolita, método que se basa en Kcn de las lineas (en términos de
0 0 D) y en sus intensidades relativas con respecto@atriin, de manera empirica
[Skoog y otros, 2001]. También permite detectarekdstencia de otras formas
cristalinas, y cuantitativamente se puede detemmela grado de pureza y/o
cristalinidad, los parametros de celda unitarimotusive realizar la estimacion del
tamafio de particula, ya que esta relacionado cancblo de la linea [Omegna, 2003].
La ecuacion generalmente empleada para detergliparcentaje de cristalinidad de

una muestra es:

IM
%Cristalinidad= Z—IP (V)

2

donde IM son las intensidades de las lineas daistra e IP son las intensidades de

las lineas de una muestra patron, que se congidesgy cristalina. Como se observa,
esta determinacion, al igual que otras de caramiantitativo, se hace en forma
relativa, lo que presenta una desventaja. Debeserseimo cuidado en la seleccion
de los picos de difraccion cuyas intensidades vamorapararse, ya que algunas
sefales, especialmente las que se encuentran & &galos de difraccion, varian
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sensiblemente de intensidad con el grado de hitdat de la muestra, el cual puede
ser importante en solidos altamente higroscopiamsoclas zeolitas, por lo que
generalmente se consideran solo aquellas lineasnajr intensidad para la

comparacion de la muestra y el patrén [Gianne@801L

Los patrones de difraccion también se usan enrkcteizacion de zeolitas
sometidas a procesos de desaluminacion, los cualeducen a cambios en la
intensidad de los picos por cambios en la distifyucelectronica del cristal,
desplazamientos en los angulos de incidencia paofdaraccion de la estructura
cristalina al extraer el aluminio, y se obtienecogi mejor definidos (menos anchos)

gracias a un mayor orden estructural [GiannettdQL9

[1.5.2. Espectroscopia Fotoeléctrica de Rayos X (XPS).

Existen varias técnicas para analizar superficiélidas, basadas en la
excitacion y des-excitacion de electrones intemi®dos atomos. Una de estas es la
espectroscopia fotoeléctrica de rayos X, mas cdaogor sus siglas en ingles XPS
(X-ray Photoelectron Spectroscopy) que también lamadda ESCA (Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis). Esta técniogalea una fuente de rayos X para
bombardear el material de interés, y provocarestefde fotoemision. Los electrones

gue escapan son analizados en base a su enegjieacde acuerdo con:
Ec=hv-E, -F, V)

donde: v es la energia del foton entregado por los rayds, s la energia de union
del electron en el nivel del cual es emitido,iyes la funcion de trabajo del material

respectivo.

La variable mas interesante de esta técnica esdeji@ de union [ Ella
depende de la naturaleza de las sustancia, de rleemwacion, del estado de
oxidacion de los atomos y de la densidad electadgjige rodea al atomo en la
estructura molecular. Por otra parte, si bien layos X pueden penetrar

profundamente en una muestra cristalina, los eleetr emitidos que alcanzan el
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vacio externo y pueden ser detectados son soldl@gyeovenientes de las capas
superficiales externas (hasta tercera o cuarta)eliectrones generados en los atomos
interiores son adsorbidos por atomos vecinos ylecemaan el exterior. Es por esto
gue la espectroscopia fotoeléctrica de rayos X res excelente herramienta para
explorar la composicion y estructura superficial s@ido: es posible obtener un
andlisis quimico de la superficie, detectar la gme® de contaminantes hasta en un
1 % de la monocapa, y determinar el estado de ciidale las especies [Droguett,
1983].

Los espectros generados en la espectroscopia de payse encuentran
tabulados en la literatura para cada elemento, ytensidad de cada linea esta
relacionada con la concentracion del elemento al corresponde, aunque también

depende de la probabilidad de fotoemision [Irirgriéllegas, 2006].

[1.5.3. Microscopia electronica de barrido (SEM) y dispedside energia de
Rayos X (EDX).

En muchos campos de la quimica, de las ciencidesdeateriales y otras
disciplinas es importante el conocimiento detalla#ola naturaleza fisica de las
superficies de los sélidos. EI método clasico patgener tal informacion fue la
microscopia Optica, que todavia es una técnica litapte para la caracterizacion de
superficies. Sin embargo, la resolucion de la nsioopia Optica esta limitada por los

efectos de difraccion de la longitud de onda demimilar a la de la luz.

El microscopio electronico de barrido (SEM, Scagriiectron Microscope)
obtiene imagenes estructurales, mediante la réfetide un rastreo programado
(raster pattern) de la superficie de la muestrawohaz de electrones muy estrecho
(aproximadamente 1 micrometro de diametro). Ligesaasaciones en la topografia
de la superficie producen grandes variaciones émtéasidad del haz de electrones
secundarios que salen de la superficie del matéaasenal del haz de electrones

secundarios se almacena en un sistema computardalde posteriormente se
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convierte en imagen. La amplificacion que es pesitbtener con el SEM esta
limitada por el didmetro del haz de electronessymichisimo mayor que la que
proporciona un microscopio Optico, pero inferiolaagque es posible obtener con la
microscopia electrénica de transmision [Shacke)fb@®8], método que sera descrito
en el siguiente apartado. Lo importante de est@ostopio es que permite obtener
una imagen visual de la muestra a gran escala,pitéodose informacién

morfoldgica y topogréfica sobre la superficie dedolidos.

El bombardeo de la superficie del solido con und@zlectrones de energia
elevada trae como consecuencia la producciéon dgstis tipos de sefiales como los
electrones secundarios, que son los electrondalmente asociados a los atomos de
la muestra, y que son expulsados del material gduérza de la colision con los
electrones primarios del haz de electrones; tamlsén generan electrones
retrodispersados, Auger, fotones debidos a ladkmancia de rayos X y otros fotones
de diversas energias [Skoog y otros, 2001]. Esténfieno es aprovechado para
monitorear variaciones en la composicion quimiceemeintal a escala
microestructural, a través de la medida de la disfe de estos rayos X de longitud
de onda caracteristica (EDX), generados por el botdn. La potencia de la
radiacion emitida por un atomo luego de su exdtacion el haz de electrones es en

general directamente proporcional a la concentred@ analito [Shackelford, 1998].

[1.5.4. Microscopia electrénica de transmision (TEM).

El microscopio electronico de transmision (TEM, fsmision Electron
Microscope) tiene un disefio similar al del micrgsoadptico convencional, excepto
porque en lugar de trabajar con un haz de luz ita@d por lentes de vidrio, se
trabaja con un haz de electrones focalizado pdedealectromagnéticas, pudiendo
obtener facilmente un aumento 100.000 X (aproxinmedde 1 nm), versus los 2000
X que pueden conseguirse con un microscopio Opésty es posible gracias a la

naturaleza ondulatoria del electrén
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La imagen en la microscopia electronica de traniémiss el resultado de un
contraste de difraccion. La muestra del materit eslocada de forma tal que parte
del haz se transmite y parte se difracta; cualouaeiacion local de la regularidad
cristalina provocard que una fraccion diferente ldeintensidad del haz sea
“difractada hacia el exterior”, produciendo unaiaeidn luminosa en una pantalla de
visualizacion. Aunque no es posible identificaredtds puntuales aislados, el campo
de deformacion que aparece alrededor de la peqdesfiacacion formada por
condensacion de defectos puntuales (atomos imieie o vacantes) si puede verse
facilmente. Con el uso del TEM es posible obtenggenes de la estructura de los
bordes del grano, grado de cristalinidad, tamantoseristales, etc. [Shackelford,
1998]. En la caracterizacion de catalizadores bifurales permite estudiar los
fenOmenos de sinterizacion, redispersion y formmadi@ cumulos y aleaciones
bimetalicas, asi como determinar la dispersionadd€dses metalicas en la superficie

de los sdlidos, lo cual se realiza por conteougbser que todas las particulas son
esféricas, se puede estimar el didmetro promedia @artl’culaa, a través de la
ecuacion [Boudart y Mariadassou-Gjéga, 1982]:

q = Zi nd’

z nidi2

donde ¢es el diametro de cada particula metalica (nngsia cantidad de particulas

(V1)

presentes en la muestra con dicho diametro. Unabtnido el diametro promedio
de las particulas se estima la dispersion, D, méslia ecuacion:

D(%) Dldﬂ) (V1)

m

[1.5.5. Andlisis Quimico Elemental.

Este método permite llevar a cabo un analisis @@ y cuantitativo de
entre 70 a 80 elementos. El limite de detecciomdehos de estos elementos es de
una parte por mil millones. En el caso de muestddisias, el primer paso en el
andlisis es su dilucién en un solvente apropiad@lgunos casos, como en muestras

minerales y metdlicas, puede ser necesario el esacidos fuertes, como el &acido
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fluorhidrico, e incluso pueden requerirse agentesléntes, como el metaborato de
litio. Luego, es necesario llevar a la muestra elucgdn a un estado de vapor
atomico; este proceso, conocido como atomizacidmsiste en volatilizar la muestra

y descomponerla en sus atomos y quizas algunos gas0so0s. Para la atomizacion
de las muestras que se van a analizar se utilidaoigalmente la atomizacion a la

flama y la atomizacion en horno. La AA electrotéaranio en horno es uno o dos
ordenes de magnitud mas sensible que la AA en flaomraque este Ultimo suele ser
mas preciso [Skoog, West, Holler, Crouch, 2001]..

Los métodos cuantitativos basados en la adsoremuieren dos medidas de
potencia: una antes de que el haz haya pasadoeés tdel medio que contiene el
analito y otra después. La transmitancia y la dudswia son los dos términos que se
utilizan ampliamente en la espectrometria de adsarc

Para una radiacibn monocromatica, la adsorbanciaed\, directamente
proporcional al camino Optico la través del medio, y a la concentracién ¢ de la
especie absorbente. Estas relaciones vienen dadas p

(Vi

donde a es una constante de proporcionalidad llamddortividad y su magnitud
claramente dependera de las unidades utilizadas lpar c. Esta ecuacion es una
expresion de la ley de Beer, que sirve como basa phkandlisis cuantitativo
mediante medidas de adsorcion molecular, y seajjgalmente a la adsorcién
atoOmica. La AA electrotérmica y en flama solo sécnicas cuantitativas, dado que,
para cada elemento se debe utilizar una lamparciisp de catodo hueco. Esto
hace que el método sea bastante selectivo dehbidie das lineas que emiten dichas
lamparas son muy finas (de 0,002 a 0,005 nm) [Skauigos, 2001].

[1.5.6. Determinacion del area especifica por adsorcionmdgdgeno (BET).

La medicion de la cantidad de un gas adsorbidzafisente sobre una

superficie sélida a una temperatura fija permitajobla aplicacion de ciertas
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suposiciones, determinar del area especifica déérrah Aunque pueden usarse
diferentes adsorbatos, el nitrdgeno a su temperakeircondensacion (-196 °C) es el
mas empleado debido a que manifiesta una adsdiisiéa reversible y rapida en la

mayoria de los solidos [Drogett, 1983]. El uso elmgeraturas bajas incrementa las
débiles fuerzas de adsorcion fisica, lo cual facilas medidas experimentales
[Giannetto, 1990].

La isoterma de adsorcion de nitrdgeno es medidargknente con una
técnica volumétrica, en la que la cantidad de gasdrbato) es medido a cierta
temperatura. La relaciébn entre una temperatura cidaocon la cantidad de gas
adsorbido y la presion de equilibrio o concentnacegs llamada “isoterma de
adsorcion” [Omegna, 2003]. La mayoria de las iso#er resultantes de la adsorcion
fisica o fisisorcion pueden ser divididas en seigpgs de acuerdo a la clasificacion

de la IUPAC, como se observa erfFlgura N° 12

_

Wl

Speciic amount adsored n
=
=

Relathve pressurns pipy

Figura N° 12 Los seis principales tipos de isotermas de fisiéa de gases, de acuerdo con la
clasificacién de la IUPAC, para los siguientes makes (I) microporosos, (Il) macro y no porosos,
(111 macro y no porosos con débiles interacciogas-solido, (IV) mesoporosos (V) macro y no
porosos para débiles interacciones gas-solido,gh8prcion capa por capa en superficies altamente
uniformes [Omegna, 2003].

Una isoterma de adsorcion del tipo | (Isoterma dedmuir segun la
clasificacion de Brunauer) es tipica de materiadsoporosos (diametros de poro
menores a 2 nm) y de sistemas intercristalinoslaegg; como es el caso de las
zeolitas: la presencia de una meseta horizontehesteristica de una muy pequefia

superficie externa, y la limitada presion relatieesaria para alcanzarla es indicador
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de una gama limitada de tamafio de poro. Aparte ride pequefia cantidad de
adsorcion multicapas sobre la superficie externadeloe haber mas captacion a

mayor presion.

Una distorsion de la clasica forma tipo | se entnaeen zeolitas donde existe
la presencia de un segundo sistema de poros forp@dmesoporos, generalmente
causados por tratamientos post-sintesis. Aqui @darrcondensacion capilar en la
segunda estructura de poros, llevando a un lazbistéresis en el rango de la
condensacion capilar de la isoterma del nitrogépo (V) [Omegna, 2003].

Introduciendo un numero de simplificaciones, Bryn&mmett y Teller
(1938) fueron capaces de extender el mecanismo aggniwir de adsorcidon
monocapa, obteniendo la ecuacién de la isoteror@oida como la ecuacion BET,
por las iniciales de los apellidos de quienes fantdaron. De acuerdo al modelo
BET, las moléculas adsorbidas en una capa puedearammo sitios de adsorcion
para la siguiente capa. La ecuacion BET es usu#émearreglada en la forma lineal:

p _ 1 _ (c-2p
(P =PIV Voo €V,

mono monopo

(1X)

donde: V es el volumen de gas adsorbidg;onyes el volumen del gas adsorbido en
la monocapa; yes la presion de saturacion, y ¢ es una consguaea expAE/RT),

dondeAE es la energia neta molar de adsorcion.

En el modelo BET se asume que todos los sitios doreiéon son
energéticamente idénticos y que todas las capasuéesde la primera tienen
propiedades similares a las de un liquido. El aspecifica, A(BET), se obtiene de la
capacidad de adsorcion de la monocapghy/aplicando la simple relacion:
ABET)=V___Nao (X)

mono*

donde Na es el numero de Avogradaoyes el area promedio ocupada por una
molécula de nitrégenas(= 0.162 nrf) [Omegna, 2003]. En los equipos disponibles

actualmente, estas ecuaciones se encuentran peEaamen un sistema
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computarizado de recoleccion y tratamiento de datos lo cual se obtienen los
valores de area superficial de manera directagladsa el diametro promedio de poros

y Su volumen.
[1.3.7. Determinacion de la acidez por TPD de amoniaco.

Esta técnica permite determinar la distribuciom yuerza de los sitios acidos
de cualquier sdélido que exhiba caracteristicasadcidomo las zeolitas. Para ello se
adsorbe en la muestra una base en fase gaseosagtamoniaco, que es desorbida
posteriormente por arrastre con un gas inerte (gbnente helio), mientras se va
aumentando la temperatura. La desorcion a difeset@mperaturas conduce a la
obtencion del denominado “Termograma de Desorcidmya forma se correlaciona

con la distribucion y la cantidad de sitios acidos.
[1.3.8. Reaccién modelo de hidrogenacion de Tolueno.

Aprovechando el hecho de que la hidrogenaciomwlderio es sensible tanto a
la densidad de los centros metalicos como a laralata de la fase soportada
[Morales y otros, 2005], se ha obtenido una cociéfa entre la actividad
hidrogenante de los catalizadores mono y bimegl{con la misma cantidad de
metal activo en el soporte), y la cantidad de osntnetalicos presentes en las
muestras solidas. Entonces, el estudio comparatigola reactividad en la
hidrogenacién de tolueno de varios solidos bifumaies acido-metal puede dar
evidencia de posibles cambios en la actividad delzsidefectos electronicos o
geomeétricos en estos catalizadores consecuentapdesencia de un segundo metal.
En trabajos previos [Morales y otros, 2005; Calri2007] se ha usado esta
reaccion modelo en el estudio de catalizadorestblioes Pt-Sn y Pt-Cu, bajo las
siguientes condiciones: WHSV = 21,5''h110 °C y Ru/Proweno = 4, siendo el

producto principal de la reaccion el metilcicloheaa
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CAPITULO III:
METODOLOGIA.

La ejecucidn practica de este Trabajo Especialrded@sse llevo a cabo en las
instalaciones del Laboratorio de Catdlisis y Dedlrrde Nuevos Solidos del
IUT-RC “Dr. Federico Rivero Palacio”. A continuanitse describira de manera
detallada la metodologia empleada para el cumplimiede los objetivos

experimentales planteados.
[11.1. MATERIALES Y EQUIPOS.

La primera etapa practica del proyecto consistidlaemodificacion de la
zeolita beta comercial, proporcionada por INTEVEBR.@oratorio de Catalisis y
Desarrollo de Nuevos Solidos del IUT-RC. La moditidn comenzé con el
intercambio idnico del soporte con una soluciomieato de amonio, NHNO;. El
reactivo utilizado tiene una pureza de 99,0 % frfisido por Quimica RB). El
intercambio se realizé en un sistema de calentdmieon reflujo, para evitar la

evaporacion de la solucion durante el tiempo derdgaimbio

Por otra parte, para la introduccion de las faseglinas se empled nitrato de
amonio con 99,99 % de pureza (Aldrich), como fueshté iobn competidor en la
aplicacion de método intercambio-impregnacion/cprggnacion por competicion.
La sal precursora de la fase platino empleada lfeéoriro de tetraaminplatino (ll),
[Pt(NHs)4]Cl,, también con una pureza de 99,99 % (marca Aldricti¢ntras que
como precursor de la fase cobre se usoO nitrato aw@mec(ll) tri-hidratado,
Cu(NG;)2.3H,0 cuya pureza es de 99 % (marca Riedel de Haenagddannover).
El pH fué verificado empleando un pH-metro marcaiB20, y se controlé con una
solucion 1 M de hidréxido de amonio, preparada rirpde una solucion al 29 %
(distribuida por MERCK).

La calcinacion de los solidos preparados se realizid instalacion disponible
en el laboratorio, la cual cuenta con una alimeditade aire sintético (proporcionado

por BOC), y un horno tubular marca Lindberg, concontrolador de temperatura
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programable de la misma marca, modelo 847. Lasne&iones se realizaron en
reactores de cuarzo de aproximadamente 2,5 crradeetio.

Finalmente, la activacién in situ de los catalizadopor reduccion, y las
reacciones de hidroisomerizacion de n-pentano eodmehacion de tolueno se

llevaron a cabo en sistemas como los representadias siguientes figuras:

&3] oY}

4]

ag g

13.a Instalacion para reaccion de hidrogenacion deetad.

Figura N° 13Esquema de las instalaciones de reaccion.
(a): Bombona de hidrogen¢b): Bombona de aire sintétic(z): Bombona de Nitrogendd): Valvulas de
regulacién de los gasdg). Lechos de secado de silica-dél: Saturador dentro del bafio de enfriamigigjo
Reactor de cuarz¢h): Horno tubular(i): Controlador de temperatura del hor¢j. Cromatdgrafo de gas€g):
Integrador(l) Inyectadorgm): Perfusora.
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La instalacion cuenta con un horno tubular marcallhérg, conectado a un
controlador de la misma marca, modelo 847. En lesteo se colocan los reactores
de cuarzo de aproximadamente 1 cm, para llevarba ¢@s reacciones, cuyos
productos son analizados con un cromatégrafo desgdR Series I, con un detector
de ionizacion a la llama (FID), acoplado a ungraelor HP 3395 S.

Los gases con los que cuenta esta instalacionduriopados por BOC) son:
Nitrogeno, empleado como gas de arrastre en elattmrafo, aire sintético, usado en
la llama del detector FID del cromatdgrafo, e hidndo, necesario tanto en las
reacciones como en el detector FID. Antes de @rqubr el sistema, los gases pasan

por lechos de secado de silica-gel.

El n-pentano empleado en la reaccion de hidrois@aa@én es 99,8 % puro
(MERCK), y fue dosificado al sistema por saturacitinla corriente de hidrégeno,
segun los calculos que se presentan &PENDICE 2 Con el fin de alcanzar una
temperatura de -5 °C se coloco el saturador erafio e agua salada con hielo. Por
otra parte, el tolueno empleado en la reacciohidi®genacion tiene una pureza de
99,5 % (MERCK); este fue introducido al sistema réaccion empleando una

perfusora B. Braun-Melsungen, que cuenta con wexiadora de 50 mL.

Para la separacion de las especies quimicas ezalasiones de hidrogenacion
de tolueno, se emple6 una columna capilar cromaftiogrHP PONA de 0,20 mm de
diametro y 50 m de largo, mientras que para laciéacde hidroisomerizacion de
n-pentano se dispuso de una columna capilar crgmédica Chrompack CP-AD;
PLOT con KCL fundido, de 0,32 mm de diametro y 50denlargo. Es necesario
indicar que en este Ultimo sistema de detecci@pbsible identificar el n-pentano y
el isopentano de manera individual, mientras queestio de los productos fueron
clasificados segun su tiempo de retencion, comoomsny mayores a sCUn
cromatograma de ejemplo se presenta &iN&XO 9.
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l1.2. PREPARACION DE LOS CATALIZADORES.

Para la preparacion de los catalizadores bifuntésrnse partié de una zeolita
beta sddica, con una relacion Si/Al de aproximaddenel3. Los catalizadores
bifuncionales mono y bimetélicos fueron identifioaccomo se muestra en la tabla
siguiente, segun la fraccion atémica de cobre tadeu tedricamente,

[Xcu= moles de cobre/(moles de cobre + moles de pktino

Tabla N° 7:Composiciones tedricas y nomenclatura empleadalpsicatalizadores preparados.

Catalizador Nomenclatura % p/p de | % p/p Fracci6n atomica de
platino | de cobre cobre, Xcy
Monometélico platino Pt/H{ 0,50 0,00 0,0
Bimetalicos Pt-Cu 0,2/ HB 0,50 0,04 0,2
platino-cobre Pt-Cu 0,4/HB 0,50 0,11 0,4
Pt-Cu 0,6/HB 0,50 0,25 0.6
Monometélico cobre Cu/HP 0,00 0,37 1,0

En el APENDICE 3 se muestra el modelo de calculo de las cantidddes
precursores empleadas para la preparaciéon de lasismws. A continuacién se

describen los procedimientos para la obtenciommslsdlidos deseados.
[11.2.1. Obtencion de la zeolita en forma amoniacal.

Para la obtencion de la zeolita amoniacal sez@al intercambio cationico
de 30 g de la zeolita beta soédica con una solud®mitrato de amonio 2 M,
manteniendo una relacién de 15 mL solucién/1 gitzedt| proceso se realiz6 en dos
partes: 4 intercambios de 1 hora cada uno y umadlintercambio de 5 horas. En
todos los intercambios se controlé la temperatutaee80 y 90 °C, manteniendo
agitacion constante. Una vez cumplido el tiempasuspension de la zeolita con la
solucion fue filtrada al vacio, lavada con aguatil@em libre de sodio y

posteriormente secada en la estufa a 110 °C pof mdsa [Calcurian, 2007].
[11.2.2. Obtencion de la zeolita en forma protonica.

Se convirtieron a su forma protonica 2,5 g de l@iteeamoniacal, obtenida

por el procedimiento anterior, con el fin de evalga comportamiento en las
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reacciones de hidroisomerizacion de n-pentano,nypaoarla con el desempefio de
los catalizadores bifuncionales. Para la transfordma se calcin6 la muestra en dos
etapas: calentamiento desde la temperatura amiiasta 120 °C, manteniendo esta
temperatura por 2 horas para garantizar la desompleta y progresiva del agua
fisisorbida, seguido por el calentamiento desde A2Masta 550 °C, nivel que se
mantuvo por 5 horas, para asegurar la eliminaatal tlel amonio en forma de NH

y la formacion simultanea de la forma protonicdaleeolita [Kondo y otros, 2007].
Luego de esto se enfri6 el sistema hasta temparatmbiente. Este esquema de
calentamiento, al igual que el usado para los depméasedimientos que seran
descritos méas adelante, es representado graficarme®iAPENDICE 4

Para todos los procesos de calcinacion se empleffujonde aire seco de
2,57 mL/QataizadorS, Cantidad suficiente para mantener el lecho @mdiciones
dinamicas, permitiendo que cada particula esteSdaa las mismas condiciones,
pero con una cantidad minima de arrastre y perdidamaterial, segun las
caracteristicas morfologicas del sélido. La veladidle calentamiento empleada en
todas las calcinaciones, y procesos de reducc&ddul °C/min, buscando garantizar
una desorcion lenta de agua y gases, evitando dafesstructura, asi como una

transformacion lenta y apropiada de las especies.

[11.2.3. Preparacion de catalizadores de Platino

Introduccion de la fase metalic&e siguidé el método de intercambio-impregnacion

por competicion. Se determind la cantidad de satysora necesaria para tratar 5
gramos de la zeolita, buscando obtener finalmeatsizadores con 0,5 % en peso de
platino. Esta cantidad calculada de sal precurserdiluyo en un volumen especifico
de agua destilada libre de sodio, logrando unaesdracion de 400 ppm del metal en
solucién. El i6n competidor se incorpor6 al medsando nitrato de amonio, en una

relacion molar Ni'/Pt = 10 [Viana, Dantas, Nascimento, Cardoso, &r&006].

El intercambio ionico se llevd a cabo directameamie la forma amoénica de la

zeolita beta, la cual fué afiadida a la solucion glelcursor. En esta etapa, la
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suspension estuvo en constante agitacion a teroperambiente durante 24 horas,
manteniendo el pH controlado en 7. Una vez terntineste periodo se realizo la
evaporacion del liquido a una temperatura entrg 60 °C, luego de lo cual se llevo

a la estufa para su secado completo a 110 °C [Gaic2007].

Calcinacion Tuvo lugar luego de la introduccidn de la fase tetay se realizo en
dos etapas: calentamiento desde la temperaturaeatabiasta 120 °C, manteniendo
esta temperatura por 2 horas, seguido del caleamtdondesde 120 °C hasta 300 °C,
manteniendo esta temperatura por 6 horas, [Mosalgsos, 2005]. Finalmente se

enfrio el sistema hasta la temperatura ambigkf=NDICE 4.1).

[11.2.4 Preparacion de catalizadores de Cobre

Introduccidén de la fase metalichas condiciones de preparacion de este catalizado

fueron las mismas que en el caso del catalizadoplaléno, pero realizando los

calculos para obtener 0,5 % p/p de cobre a pataudsal precursora.

Calcinacion Luego de la introduccion del precursor de cobre, reaizéd la
calcinacion en dos etapas: calentamiento desagripearatura ambiente hasta 120 °C,
manteniendo esta temperatura por 2 horas, segeidcatentamiento desde 120 °C
hasta 500 °C, manteniendo esta temperatura pora8 para garantizar la reduccion
total de las especies de cobre presentes [Santgrfsi@rco Lira, 2007], luego de lo

cual se enfrio el sistema hasta la temperaturaentdPPENDICE 4.9.

[11.2.5 Preparacion de catalizadores de bimetélicos (Plat®obre)

Introduccién de la fase metdlic&n este caso particular, se siguid el método de

intercambio-co-impregnacion por competicion. Sesdeiné la cantidad de las sales
precursoras necesarias para tratar 5 gramos @elitaz buscando obtener finalmente
catalizadores con 0,5 % en peso de platino y txida de cobre deseada en cada uno

de los tres catalizadores bimetalicos. Las salesupsoras se diluyeron juntas en un
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volumen especifico de agua destilada libre de sddgzando una concentracion de
400 ppm de platino en solucion. El ibn competiderirecorporé al medio usando
nitrato de amonio, en una relacion molar YAt = 10. Las condiciones a las que se
realizo el intercambio y posteriormente la impregyda fueron las mismas a las

indicadas para los catalizadores monometalicos.

Calcinacion Se llevo a cabo en tres etapas luego de la indtmdn de las fases

metdlicas: calentamiento desde la temperatura ameblesta 120 °C, manteniendo
esta temperatura por 2 horas, seguido del calemtdondesde 120 °C hasta 300 °C,
manteniendo esta temperatura por 3 horas paratgaraima adecuada dispersion del
platino, y por ultimo, el calentamiento desde 30Chasta 500 °C, manteniendo esta
temperatura por 3 horas para garantizar la descsioido de la sal precursora de
cobre y su correcta dispersion. El proceso finalied el enfriamiento hasta la

temperatura ambiente, como se muestra &PENDICE 4.d

[11.3. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES.
[11.3.1. Analisis fisico-quimicos.

La caracterizacion de los catalizadores fue reddizanto en laboratorios del
IUT- Region Capital, como en las instalaciones@eahtro de Quimica de IVIC y del
INSUC, en la Universidad del Zulia. A continuaciée describen brevemente las
condiciones de cada ensayo.

111.3.1.1. Difraccién de Rayos X (DRX).

Se analizé el soporte zeolitico de partida, adetedsodos los catalizadores
preparados, empleando un equipo Philips PW 1848, apenta con un anodo de
cobre (K-alpha = 1.54060 A), aplicando el métod@dio cristalino, obteniendo asi
difractogramas entre las posiciones °2Th. 5,01189¥894. Con este analisis se

buscaverificar la estructura zeolitica, detectar posibi@purezas y hacer seguimiento a los
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posibles cambios en la estructura cristalina oaigos por los tratamientos térmicos a los que

fueron sometidos cada uno de los catalizadores.

[11.3.1.2. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y Dispeési de
Energia de Rayos X (EDX).

Se llevé a cabo empleando un microscopio Philip80X con el fin de
observar la morfologia del sélido de partida y detear su relacién Si/Al original,
respectivamente.

[11.3.1.3. Adsorcion de Nitrogeno (BET).

Este andlisis fue realizado empleando un equipaddieritics, modelo Flow
Sorb 11 2300, con lo que se obtuvieron datos coanseuperficie especifica de cada
solido preparado, el area externa y el diametronptho de poro, bajo las siguientes
condiciones:

» Temperatura del bafio de andlisis 77.35 K

* Peso promedio de la muestra: 0,2 g

* Intervalo de equilibrio: 15 s

« Cantidad de dosis de gas,(promedio: 3,0 crilg STP

[11.3.1.4. Analisis Quimico Elemental.

La determinacién de las cantidades de platino lyrecantroducidas en los
catalizadores bimetalicos se realizé por el métddoemision atébmica, en un
Espectrémetro de Emision Atdmica con plasma ingdantente acoplado (AES-ICP),

marca Perkin ElImer Optima XL 3000, empleando agggna producir el plasma.
[11.3.1.5. Termodesorcion programada (TPD) de amoniaco.

Con la aplicacion de esta técnica se buscoé detarrtdaracidez de los sélidos
preparados e identificar el efecto de la carga linat&n la acidez del soporte. El

estudio por TPD de amoniaco se realiz6 al soportBetd, al catalizador
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monometalico de platino, y al catalizador bimetalRt-Cu 0,2/H-Beta, utilizando

para esto un equipo Micromeritics, modelo AutoCI2&10.
[11.3.1.6. Microscopia Electronica de Transmision (TEM).

Esta técnica de microscopia permite obtener inggbien definidas de las
particulas metdlicas introducidas en el soporte.aBalizaron los catalizadores
bimetalicos y el monometélico de platino, con eb we un microscopio JEOL,
modelo JEM-1220, con 120 Kv de aceleracion. Antes sg@r evaluados, los
catalizadores fueron sometidos al mismo proceditoiele reduccion indicado para
su activacion en el apartadd.3.2, con el fin de mantener las condiciones mas
similares a las existentes durante cada reaccmmartdo en cuenta que todo

tratamiento térmico puede afectar la dispersidlasi@articulas metélicas
[11.3.2. Reaccion modelo de hidrogenacion de tolueno.

Para correlacionar la actividad hidrogenante de datalizadores con la
dispersion del metal soportado, se llevd a caboedecion de hidrogenacion de

tolueno bajo las siguientes condiciones:

Activacién de los sélidos (Reducciomntes de la reaccion bajo estudio, se realizé la

reduccién in situ de los catalizadores, empleando flujo de hidrogeno de
333 mL/QatalizadorMin. Tanto los catalizadores monometalicos coosobimetalicos
se redujeron siguiendo un procedimiento progranedalos etapas: calentamiento
desde la temperatura ambiente hasta 120 °C, mantEniesta temperatura por 2
horas, seguido del calentamiento desde 120 °C #¥}a°C, manteniendo esta
temperatura por 6 horas [Morales y otros, 2005]. pedceso finaliza con el

enfriamiento del sistema hasta la temperaturaatién APENDICE 4.9.

Condiciones de reacciér:as reacciones se realizaron a 110 °C, en comal®eion

Puo/Proeno = 4 Y una velocidad espacial horaria en peso (WEHP21,5 R
[Calcurian, 2007].
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l1l.4. REACCION DE HIDROISOMERIZACION DE N-PENTANO.

La evaluacion inicial de todos los catalizadores lan reaccién de
hidroisomerizacion de n-pentano se realiz0 segénctmdiciones base descritas a

continuacion:

Activacién de los sélidos (Reduccidérge siguieron exactamente los mismos pasos
indicados enll.3.2.

Condiciones de reaccionkLas reacciones se llevaron a cabo bajo las sigpgen
condiciones: VEHP = 3,74™h a una temperatura de 280 °C [Calcurian, 2007] y
relacion nH/nCs = 3,82.

l1.5. VARIACION DE LA VELOCIDAD ESPACIAL Y TEMPERATURA DE
ESTUDIO.

Una vez evaluados todos los sélidos preparados aerredccion de
hidroisomerizacion de n-pentano bajo las condidgmsefialadas en el punto anterior,
se procedio a realizar el estudio de la variaciédadvelocidad espacial con los dos
catalizadores bimetélicos que demostraron el memmportamiento y con el
catalizador monometalico de platino. Para esto smntumieron las mismas
condiciones de temperatura y relacion hidrogenadbatburo que las de la reaccién
base, pero cambiando la masa de catalizador enapléad velocidades evaluadas
dependieron de la conversién obtenida en cada aastizando un numero de
ensayos suficientes para obtener un intervalo angd@i conversiones de n-pentano,
en el cual se comparo la distribucion de produgtiasselectividad obtenida con cada

sélido.

Por ultimo, el catalizador que proporcioné mejoresultados en cuanto a
conversion y selectividad fue seleccionado parastadio mas detallado de variacion
de temperatura. Para esto, se llevaron a cabedasiones con el sélido seleccionado
a 260 °C y 300 °C, manteniendo las demas condEigneles a las reacciones

iniciales.
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CAPITULO IV:
RESULTADOS Y ANALISIS.

En esta seccion se muestran y discuten los ressltadtenidos durante la
ejecucion del presente Trabajo Especial de Gradoa Rl fin se ha dividido el
capitulo en tres grandes secciones: caracterizatgbrsoporte zeolitico de partida,
caracterizacion de los catalizadores preparadosagcion de hidroisomerizacion de

n-pentano.

IV.1. CARACTERIZACION DEL SOPORTE ZEOLITICO DE PARTIDA.

Dicha caracterizacion corresponde basicamentevarléicacion del tipo de
estructura cristalina por medio del andlisis deadidion de rayos X, asi como el
analisis por medio de la microscopia electronichakeido y EDX. Los resultados se

presentan a continuacion.

IV.1.1. Difraccion de Rayos X (DRX).

El método del polvo cristalino fue aplicado al sde de partida en forma
sodica, con el fin de confirmar su identidad conemlita beta, y descartar la
existencia de material amorfo o fases cristalirgsiisdarias. En [&igura N° 14se
muestra el difractograma obtenido y el difractogramodelo de la zeolita Beta, con

fines comparativos.

e e W T
< ‘ ™
a0 {
1500 |
o0 | I
Il

(@ .. / (b)

Figura N° 14 Diagrama de difraccion de rayos X obtenido paradolita Beta en forma sodi), y

difractograma de referendfh).
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Se observa en esta figura que los principalesspi® difractograma de la
zeolita en forma sdédica coinciden en su posicion kas principales picos del
difractograma patron de la zeolita Beta, ademasque no se presentan picos
significativos diferentes a los tipicos encontrado<el patrén. Esto evidencia que la
zeolita analizada tiene una estructura coincideatela zeolita Beta y se descarta la
existencia de otro tipo de material. Por otra pante se detecta un levantamiento
importante de la linea base del difractograma alebde, con lo que se puede indicar
gue este posee una alta cristalinidad.

IV.1.2. Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y Dispeési de Energia
de Rayos X (EDX).

A través del andlisis por microscopia electrénieddrrido es posible apreciar
la morfologia del sistema cristalino, como se maesi las siguientes micrografias.

(b)

AccV SpotMagn Det WD ———— 10pm
25.0kv 2.0 2000x SE 100

(c)

i L
L

e aiiam
AccV SpotMagn Det WD 1 5um AccV  Spot Magn  Det WD‘T—| 2 pm
25.0kv 20 5000x SE 100 ,\cﬂ:ﬁs.o kv 3.0 10000x SE 9.9

Figura N° 15Imégenes obtenidas a través de SEM para laad&#ia en forma sddica con aumento
de:(a) 100X, (b) 2.000X,(c) 5.000X, y(d) 10.000X.
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La figura anterior muestra diferentes imagenes rthés con distintos
aumentos. Es de notar que los pequefios cristalaszéelita se encuentran altamente
agregados en cumulos, como se observa claramenite Fégura N° 15.(c) En la
micrografia(d) de la misma figura, se pueden distinguir los algst, usando un

aumento de 10.000X, los cuales tienen una forragutar.

Por medio de la dispersion de energia de rayosexptsible determinar la
relaciéon Si/Al atomica del soélido, resultando en0l14 0,2. Este valor es mayor,
aunque muy cercano al deseado segun los objeteeste trabajo, por lo que se
considera adecuado. Dicha relacion permitié estimémrmula de malla del soporte
segun el método expuesto elABIENDICE 5 siendo esta:

Na4,27 (AIOZ ) 427 (SIOZ )59,73

IV.2. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES.

Una vez confirmado el tipo de estructura zeolitise, procedid a la
preparacion de los catalizadores, introduciendéas® metalica por el método de
intercambio-(co)impregnacion. Con el fin de analiza propiedades que influyen en
el comportamiento catalitico de estos solidos, ge&caon técnicas como DRX,
determinacion del area superficial por adsorciomiti@dgeno, analisis quimico de
cobre y platino por ICP-AES, determinacion de aciger TPD de amoniaco, y

microscopia electrénica de transmision.

IV.2.1. Difraccion de Rayos X (DRX).

Considerando que la zeolita Beta de partida camgdn la relacion Si/Al
requerida de aproximadamente 13, no fue necesaplican la técnica
desaluminacion. Sin embargo las etapas de prepara@specificamente los

tratamientos térmicos de calcinacion y reduccidreden alterar también la estructura
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zeolitica, por lo que se analiz6 cada catalizadepgrado usando DRX. Enfgura
N° 16 se muestran los difractogramas obtenidos en cada, anientras que los

valores numéricos se resumen eAMEXO 10.

g

(a) - l (b)
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| |
(c)” | (d)

‘ |
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£ 1500, f
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Figura N° 16 Diagrama de difraccion de rayos X obtenido pasadiferentes sélidos preparados:
(a) Pt/H-Beta,(b) Pt-Cu 0,2/H-Beta(c) Pt-Cu 0,4/H-Beta(d) Pt-Cu 0,6/H-Beta(e) Cu/H-Beta.

En los difractogramas anteriores se observa quepaesplazamiento de los
principales picos obtenidos en cada caso con respda zeolita sodica de partida, lo
cual indica que no existe contraccion de la estragbor extraccion de aluminio, asi
como tampoco se observa desplazamiento de labhss que seria un indicador de

la formacidén de material amorfo con perdida det@iirsdad.
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IV.2.2. Adsorcion de Nitrogeno (BET).

Con esta técnica fue posible estimar el area Boajpérespecifica de cada

sélido. En la siguiente tabla se muestra un resutedas resultados obtenidos.

Tabla N° 8 Area superficial de los diferentes sélidos pregas y otros datos obtenidos empleando el

método BET.

Area Area de % A Tamarfio de

Catalizador Supefrficial microporos /o Area poro
BET (m%q) (m“g) MICTOPOTOS |5 medio (A)
Na-Beta 658,2944 624,0708 94,80 24,4568
Pt/H-Beta 632,7644 592,2346 93,59 25,0822
Pt-Cu 0,2/H-Beta 661,1864 622,1123 94,09 24,9245
Pt-Cu 0,4/H-Beta 644,1958 606,5496 94,16 24,8142
Pt-Cu 0,6/H-Beta 634,0418 597,4142 94,22 24,9874
Cu/H-Beta 640,6947 599,2709 93,53 24,9034

Comparando los resultados para cada catalizaépamdo con respecto a la
zeolita sbdica, no se observa una modificacion cigioée del area superficial
especifica, lo que indica que la presencia de letales y el método usado para su
introduccion no ocasiona un bloqueo de la estractgolitica, al menos para la
molécula de nitrégeno. Estos resultados, juntosaaloojados por DRX demuestran
gue no ocurren modificaciones importantes en leuesira cristalina, relacionadas
con las técnicas de preparacion de los catalizadMale la pena sefalar que las
mayores modificaciones del area especifica oclerelos catalizadores de platino y
Pt-Cu 0,6/H-Beta, siendo de apenas 3,87 % y 3,68spectivamente.

IV.2.3. Analisis Quimico Elemental.

En laTabla N° 9se muestran las composiciones de cobre y platiportadas
al aplicar la técnica de emision atomica por ICRs catalizadores bimetalicos
preparados. Las cantidades de cobre introducidasspmnden muy bien con las
tedricas, mientras que las cantidades de platiterdaadas son muy similares entre

si. Este hecho indica que el método de analisieaafd es el adecuado, y ademas
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permite concluir que la técnica de intercambiofopfiegnacion es apropiada para la
insercion de cantidades especificas de metal eoparte zeolitico, ya que de esta
manera se garantiza que todo el metal sea intrdoluSin embargo, se aprecia que,
aun cuando los porcentajes de platino detectadnsnmaoy parecidos para cada
catalizador (0,37 %p/p), estos valores son menargorcentaje deseado de dicho
metal en el soporte (0,5 % p/p). Esto puede seicaxip con la posible hidratacion
del complejo precursor de platino empleado, [PtMEIl,, que es higroscdpico
[SETON, http://www.msdshazcom.com/WEB_DOCS/ALFA

Tabla N° 9:Composiciones tedricas y experimentales determrampdr AES-ICP para los

catalizadores bimetalicos preparados.

Experimental Tebrico
Fraccion | 0 Fraccion
. % p/p de % p/p de atoémica % plp | % plp atémica
Catalizador ' de de
platino cobre de cobre, ) de cobre,
platino | cobre
XCu XCu

Pt-Cu 0,2/ HB 0,37+0,02 | 0,048 £0,003 0,283 0,50 0,04 0,2

Pt-Cu 0,4/HB 0,37+0,01 | 0,103 £0,008 0,461 0,50 0,11 0,4

Pt-Cu 0,6/HB | 0,382 £0,004| 0,243 +0,005 0,662 0,50 0,25 0.6

Aunque los catalizadores monometéalicos no hayam eidluados por medio
de esta técnica, teniendo en cuenta la gran sichientre las cantidades de platino
determinadas en cada catalizador bimetalico, edlpodecir que el porcentaje de
platino en el catalizador Pt/H-Beta es cercan®B@ & p/p. De manera analoga, pero
esta vez considerando la exactitud en las composisi de cobre encontradas
experimentalmente, respecto a los valores desesdgsjede decir que el porcentaje

de cobre en el catalizador Cu/H-Beta es muy ceradaaequerida (0,5 % p/p).
IV.2.4. Termodesorcion programada (TPD) de amoniaco.
Por medio de este analisis es posible estimaaritidad y fuerza de los sitios

acidos presentes en la zeolita, y por tanto, evédsaefectos producidos en la acidez

del soporte por los procesos de intercambio del @monio (NH'), y de
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intercambio/(co)impregnacion para la introduccian ld(s) fase(s) metalica(s), asi
como también por los tratamientos térmicos posesioEn laFigura N° 17se
muestra el perfil de TPD de amoniaco para el sepert forma acida, para el
catalizador monometalico de platino, y para el lzador bimetalico con menor
fraccion de cobre (Pt-Cu 0,2/H-Beta).
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U.A.

0,0006
\!
0,0004

0,0002

0,0000
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura, T (T)
—H-Beta Pt/H-Beta —Pt-Cu 0,2/H-Beta

Figura N° 17 Perfil de TPD de amoniaco para los catalizadbr@ta, Pt/H-Beta y Pt-Cu 0,2/H-Beta.

En el perfil de cada sélido se observan claramgosgentervalos de desorcion:
uno entre 40 °C y 240 °C (280 °C para Pt/H-Betajrespondiente a la desorcion de
amoniaco por sitios acidos débiles y medianamamees, con un maximo entre
140 °C y 150 °C, y un intervalo de desorcidon a saltemperaturas, hasta
aproximadamente 500 °C, con un maximo cercano 8860s°C, atribuible a sitios
acidos fuertes [Saaid, Mohamed y Bhatia, 2002].sttmando que el area debajo de
cada curva de desorcion estad directamente relataocan la cantidad de sitios
acidos, se pueden establecer relaciones de araaca@da intervalo de desorcion de

NHs en los solidos estudiados. Estas relaciones setagpen la siguiente tabla.
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Tabla N° 10 Relaciones entre las areas debajo de las cuelaedil de desorcion de amoniaco.

Relaciones de area
Catalizadores relacionados S |_t|os amdos_, Sitios acidos Totales
débiles y medios fuertes
PUH-Beta 0,955 1,602 1,309
H - Bete
Pt-Cu0,2/H-Beta 0,819 1,563 1,226
H - Bete
PUH-Beta 1,166 1,025 1,068
Pt-Cu0,2/H- Beta ' ' '

A partir de estas comparaciones, se puede estabdbciguiente orden en

cuanto a la cantidad de sitios acidos de cada tipo:

Sitios acidos débiles y medid4:Beta > Pt/H-Beta > Pt-Cu 0,2/H-Beta
Sitios acidos fuerte$?t/H-Beta> Pt-Cu 0,2/H-Beta H-Beta
Acidez total Pt/H-Beta> Pt-Cu 0,2/H-Beta H-Beta

Al analizar la zona del termograma de desorciémrespondiente a altas
temperaturas, se encuentra una cantidad notablermesior de sitios acidos fuertes
en el soporte H-Beta, con respecto a los catalieadoifuncionales. Esto puede ser
atribuido a las diferencias entre los tratamientosicos aplicados en cada caso,
especificamente en la calcinacion: mientras qua foar catalizadores bifuncionales
se alcanzaron maximo 500 °C, en la descomposi@da zeolita en forma amoniacal
para obtener la zeolita 4cida se alcanzaron un@G5Se ha reportado que a esta
temperatura de calcinacion comienza el procesoedhidroxilacion de la estructura
para zeolitas del tipo Y, el cual es responsable&adensformacion de sitios acidos
Brgnsted en sitios acidos Lewis [Giannetto, 1999]inque la temperatura de
deshidroxilacién de las zeolitas varia, dependigndiisive del nivel de intercambio
de los iones amonio y de la relacion Si/Al, muyiplesnente, para la zeolita beta
empleada como soporte, los 550 °C alcanzados @ld@acion son suficientes para

gue ocurra en cierto grado el proceso de deshidwéan, trayendo como

-85 -



Resultados Yy andlisis

consecuencia una cantidad notablemente menoridg &didos fuertes en el soporte
H-Beta, respecto a los otros catalizadores evahkiaBmn embargo, es necesario
realizar una evaluacion por TPD de piridina acopladR, para poder determinar la
distribucion de sitios &cidos tipo Brgnsted y Lewasidentificar si efectivamente

ocurre un proceso de deshidroxilacion.

Por otra parte, al comparar las relaciones de acdre los catalizadores
Pt/H-Beta y Pt-Cu 0,2/H-Beta, se puede observar querre una pequefa
disminucion en la cantidad de sitios acidos dépitedios y fuertes, a medida que se
incrementa el contenido de metal, lo que puedéwatse a la mayor presencia de
iones metalicos intercambiados durante el procespréparacion. Adicionalmente,
Sciré, Burgio, Crisafulli y Minico (2006), obsereoar que la presencia de cobre
produce pérdida de parte de la acidez del sopairéstar presente en catalizadores de
platino soportados en zeolita H-Beta, y una poshijaicacion seria que el cobre no
es completamente reducido, bien por su pobre adgdaie disociacion del JH
[Campbell y Campbell, 1991], o por una fuerte iateién con el soporte, [Borges y
Diaz, 2003], y las especies de’Cueutralizarfan parte de sus sitios acidos. Segun
encontro Figueroa en su Trabajo Especial de Gr2006( al estudiar por EPR
catalizadores Pt-Cu/[H]ZSM5, los iones de cobre dpue anclarse al soporte,
neutralizando las cargas negativas correspondieatdes atomos de aluminio
estructural, que como es bien conocido, son lgoressables de la acidez del soporte

cuando son compensadas con protones.
IV.2.5. Microscopia Electrénica de Transmision (TEM).

Las imagenes que se presentan dridgara N° 18 muestran las particulas de
platino presentes en el catalizador monometélicdH-Beta, y los cumulos
bimetélicos presentes en el catalizador Pt-Cu OBtd. Estas imagenes se
emplearon para estimar la dispersion de dichas feseel soporte, aplicando para

esto la ecuaciofVl). Los resultados se resumen efiddla N° 11
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Frecuencia (%)
Frecuencia (%).

o N N O ©
o N A O ©
| . L L .

2,4 3,6 4,8 6,0 73 8,5 9,7 10,9 121 133 2,4 3.4 4,3 53 6,3 7.2 8,2 9,2 10,1
Diametro de particula, d n (nm) Diametro de particula, d , (nm)

(a) (b)

Figura N° 18 Micrografias obtenidas por TEM para los catalaad(a) Pt/H-Beta,
(b) Pt-Cu 0,2/H-Beta.

Tabla N° 11 Tamafio promedio de las particulas metalicaspedsson, estimadas por TEM para los
catalizadores Pt/H-Beta y Pt-Cu 0,2/H-Beta.

) Diametro promedio de , ., .
Catalizador . —— Dispersion metélica, D (%).
particula, dm(nm).
Pt/H-Beta 8,22 12,17
Pt-Cu 0,2/H-Beta 6,85 14,60

En las micrografias es posible observar particafés uniformes en el
catalizador Pt-Cu 0,2/H-Beta, al compararlo concatializador monometalico de
platino. Asi mismo, se observa en las gréficas asexna distribucion de tamafio de
particula mas estrecha en el catalizador bimetalicoestudio de dicha distribucion
permitié determinar, tal como se indica en la tasigerior, que el tamafio promedio
de las particulas metdlicas, estimado en el catidiz Pt/H-Beta es mayor al del
catalizador Pt-Cu 0,2/H-Beta, lo que influye en urgjor dispersion metélica en este
catalizador bimetalico. Sin embargo, es importasg@alar que las micrografias

obtenidas por TEM no discriminan entre los difeeertipos de metal presentes en el
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catalizador [Rioux y Vannice, 2005], o entre faseddalicas puras y aleaciones, por
lo que no es posible determinar directamente lbgsscataliticamente activos, o
posibles efectos geométricos presentes en catatezmdimetalicos, lo que implica
gue estos resultados de dispersion metalica sobolgou ser Utiles al analizarlos
conjuntamente con lo obtenido por otros estudiosiccquimisorcion de Ho CO, o
resultados de reacciones modelo, como la hidrogémae tolueno, realizada en este

trabajo, y que sera discutida a continuacion.
IV.2.6. Reaccion Modelo de Hidrogenacion de Tolueno.

Esta reaccion modelo permite estudiar la capadii@dgenante de las fases
metalicas introducidas al soporte, que es direatéen@oporcional a la dispersion del
metal cataliticamente activo, en este caso eln@atiempre y cuando no existan
otros efectos que afecten la actividad. En la sigei figura se muestra la evolucion
de la actividad catalitica a través del tiempo eceion bajo condiciones estandar
(T= 110 °C, VEHP= 21,5 h By/Powenc4) Y presion atmosférica [Melo, 1994,

mientras que en [@abla N° 12se resumen los resultados obtenidos en este ensayo

Es importante sefalar que en todos los casos eb fmoducto de reaccion fue el
metilciclohexano, y que la conversion inicial fustimada por extrapolacion de las
curvas siguientes hasta tiempo cero, para lo quengded el program&AB Fit

Curve Fitting V 7.2.44Nonlinear Regression and Treatment of Data Program
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Actividad, A (mmol/g.h)
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Tiempo, t (min)

—-o— Pt/H-Beta ——Pt-Cu 0,2/H-Beta —a—Pt-Cu 0,4/H-Beta

Figura N° 19 Conversion obtenida en la reaccion modelo deolgieinacion de tolueno con los
diferentes catalizadores evaluados (T= 110 °C, VERP5 h', Pyo/Poenc=4)-

Tabla N° 12 Actividad inicial y residual a los 60 minutos larreaccion de hidrogenacion de tolueno

(T= 110 °C, VEHP= 21,5'h Pyo/Poieni4)-
Actividad Actividad

Conversion inicial

Catalizador inicial, Ao | Residual, Ar
Tolueno (%) | \molg.hy | (AUAO)
Pt/H-Beta 2,903 6,82 0,09
Pt-Cu 0,2/H-Beta 5,787 13,60 0,12
Pt-Cu 0,4/H-Beta 4517 10,61 0,27

Resulta necesario destacar que la actividad hideoge del catalizador

monometalico de cobre y del catalizador bimetéatioo la mayor fraccion atomica de

cobre (0,66) es despreciable. El cobre no presatitgdad importante en la reaccion

de

hidrogenacion a las condiciones estudiadasddebisu baja interaccion con el

hidrogeno, que es dificilmente disociado en su rdigpe [Chakraborty, Kulkarni,

Kovalchuk y d’ltri, 2004], debido a una mayor erdarde activacion (14,3 Kcal/mol)

[Campbell y Campbell, 1991], con respecto al ptatff,5 Kcal/mol) [Christmann,

Ertl, y Pignet, 1975], lo que explica el resultadwa el catalizador Cu/H-Beta.
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Asi mismo, la inactividad del catalizador bimetalet-Cu 0,6/H-Beta puede
ser explicada por un posible efecto geométricocdble sobre el platino, donde el
primero recubre la superficie del metal con capatididrogenante por tener menor
energia superficialyé, = 172@100 erg/cmiy ypy = 228@800 erg/crf) [Boutahala,
Djellouli, Zouaoui y Garin, 2004], quedando asidueados los centros activos a la
reaccion de hidrogenacion de tolueno [Melo, Veléggulanos, Garcia, Giannetto,
Guisnet, Magnoux y Alvarez, 2002]

En la grafica anterior se hace evidente que loalizatlores bimetalicos
Pt-Cu 0,2/H-Beta y Pt-Cu 0,4/H-Beta son los masvesten la reaccion de
hidrogenacién de tolueno, aunque después de apadaimente 35 minutos de
reaccion, el catalizador bimetalico Pt-Cu 0,2/Ha8Befjue es el mas activo
inicialmente, disminuye su capacidad hidrogenanteralbores menores que el
catalizador Pt-Cu 0,4/H-Beta, probablemente debida formacion de una mayor
cantidad de coque, que bloquea los sitios activascdtalizador, lo que se ve
reflejado en la actividad residual.

Por otra parte, no estd de mas sefalar que elzealad Pt/H-Beta presenta
una actividad inicial en la hidrogenacion de toluemenor que la obtenida con otros
catalizadores monometalicos estudiados en tralbajesiores. Por ejemplo, Borges y
Diaz en su Trabajo Especial de Grado (2003), ersamt una actividad hidrogenante
inicial de 13,8 mmol/g.h en catalizadores Pt/H-Y, versu#s82 mmol/g.h para el
catalizador Pt/H-Beta aqui estudiadoa diferencia puede estar relacionada con una
menor cantidad de platino introducido en la zeplta que mientras el catalizador
preparado por Borges y Diaz contenia 0,52 % p/jplano, los aqui estudiados
contienen aproximadamente 0,37 % p/p del mismo Im&m embargo, es
particularmente interesante que ambos catalizadbiegtalicos, conteniendo la
misma cantidad de platino, sean mas activos queatllizador monometalico
Pt/H-Beta. Considerando que este metal proporderase hidrogenante activa, los

resultados sugieren que existe una mayor cantidaatamos de platino disponibles

-90 -



Resultados Yy andlisis

para la reaccion en los catalizadores bimetélicasCuP 0,2/H-Beta vy
Pt-Cu 0,4/H-Beta, con respecto al propio catalizdélitH-Beta. Pueden atribuirse
estos resultados a una mejor dispersion del plamalichos catalizadores, como
consecuencia de un menor tamafio de los cumulostdlicos. En estos cumulos
debe existir una relacion Pt/Cu suficientemente @dimo para que el cobre no tenga
efectos electrénicos o geométricos importantesafieeten la actividad hidrogenante
del platino, fendmeno que fue observado previameote Melo y colaboradores
(2002), al estudiar catalizadores del tipo PtCulflf8M5, y en el Trabajo Especial
de Grado de Borges y Diaz (2003) en catalizadar€uHY. Esta condicion parece
cumplirse mas facilmente en el catalizador con mérazcion atdbmica de cobre

(0,28), que es precisamente el mas activo.

En este punto se hace importante destacar quebtEsvaciones anteriores
coinciden con los resultados obtenidos por micnoiscelectrénica de transmision
para los catalizadores Pt/H-Beta y Pt-Cu 0,2/H-Beta donde efectivamente se
estimo una mayor dispersion y un menor tamafno sipdaticulas metalicas para este

ultimo catalizador bifuncionall@gbla N°© 1).

Gates (2005), sugiere que en cumulos bimetélicgorsmos en oOxidos
minerales como zeolitas, la diferencia entre laidéid hacia el oxigeno de cada metal
introducido puede influir en la dispersion del mhetenos oxofilico. Para el caso en
estudio, a diferencia del platino, el cobre intefacfuertemente con los atomos de
oxigeno del soporte, lo que ha sido observadowedrde estudios de XPS en otros
trabajos de investigacion [Borges y Diaz, 2003jreSg colaboradores (2006) por su
parte, reportan fuertes interacciones Cu-BEA, meg/arcluso al compararlas con las
interacciones Sn-BEA e In-BEA. Esta fuerte intei@cadel cobre con el soporte

ayudaria a mantener al platino altamente dispsegjn lo propuesto por Gates.

Tomando en cuenta lo antes dicho y los resultadenaos, es posible

plantear que la presencia de una pequefia canteladlie, como en el catalizador
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Pt-Cu 0,2/H-Beta (0.05 % p/p), incida en aumendadispersion del platino, razon
por la cual pudiera observarse el incremento erad@vidad hidrogenante del
catalizador. Una fraccibn mayor del metal no hierante £0,46) sigue teniendo un
efecto positivo en la dispersion del platino cospexto al catalizador monometalico
libre de cobre; sin embargo, se comienzan a obspogbles efectos electrdnicos y/o
geométricos debido al sacrificio del equilibrio ratéo Pt/Cu en los cumulos
metélicos, hasta que a una mayor fraccion atoneceothire, como en el catalizador
Pt-Cu 0,6/H-Beta, se observa una pasivacion compdet la fase hidrogenante,
probablemente causada por un recubrimiento casplebondel platino por el metal
inactivo en la hidrogenacion. El comportamientdadecatalizadores bimetéalicos aqui
observado parece coincidir con lo planteado enajosb previos por Melo y
colaboradores (2002), quienes encontraron la pceseate efectos geomeétricos y
electronicos al estudiar la influencia de la fraocide cobre en catalizadores
bimetalicos PtCu/H[Al]ZSM5. Ellos concluyeron quara este tipo de catalizadores
(con un contenido de platino igual en cada casg &®©p/p), a fracciones de cobre
menores a 0,4 los efectos electronicos del cobresleplatino parecian ser los
dominantes, mientras que a mayores fracciones e dos catalizadores parecen
estar mas influenciados por efectos geométricosedebrimiento del platino por

cobre.

No estd de mas sefalar que los mismos investigadareontraron que la
presencia de cobre disminuye la dispersion coreptsal catalizador monometalico
de platino, determinada por quimisorcion de hidndgesiendo 76 % en catalizador
Pt/H[Al]ZSM5, mientras que en el catalizador PtQARZSM5 con 0,05 % p/p de
cobre calcularon una dispersion de 68 %, con |pewiwa disminucién en la
actividad hidrogenante, de 18,5 mmol/h.g a 11,3 Hmg en cada caso; sin
embargo, puede existir una influencia del métodprdparacion, ya que en el trabajo
citado, se empled la técnica de intercambio-impaegm sucesiva del cobre, a partir
de catalizadores de platino con 0,5 % en cobreaj@nados y reducidos, mientras

gue en el presente trabajo se empled el métodmtéecambio-coimpregnacion.

-92 -



Resultados Yy andlisis

Probablemente el efecto positivo de la adicion desegundo metal descrito por
Gates (2005), en la distribucion de las particalak metal activo es inhibido si
existen particulas del metal previamente formagasjue seria dificil un rearreglo
favorable, por dos razones principales: la primesaque el platino metélico sirve
como centro de nucleacion para los atomos del siegoetal durante su proceso de
reduccién [Moretti y Sachtler, 1988], resultando @m recubrimiento del metal
activo. Segundo, al someter al catalizador coriquéats de platino ya formadas a una
segunda etapa de calcinacion y reduccion parartaafion de las particulas del
metal adicionado, se estan favoreciendo los fendmede sinterizacién por
tratamientos térmicos, facilitando el incrementd dtemafio de las particulas

metalicas, y por tanto, disminuyendo la dispersion.

De hecho, en un trabajo posterior, Melo y colaboresl (2005) compararon
las técnicas de intercambio-coimpregnacion e iatalgo-impregnacion sucesiva
pero en la preparacion de catalizadores PtSn/HBW)B con 0,5 % p/p de platino, y
detectaron marcadas diferencias en el comportamielg los catalizadores
preparados con cada técnica. Encontraron por XRS8, lg composicion de la
superficie de los catalizadores depende del méedweparacion usado, ya que en la
muestra coimpregnada ocurre la formacion de aleasjoevidenciando efectos del
tipo electrénico, mientras que en la preparadaip@regnacion sucesiva solo se
encontraron los metales individuales. Por otraepaatt analizar los catalizadores por
TEM, encontraron que las particulas metalicas es68tlo coimpregnado tenian
tamafos similares a las formadas en el catalizZ&Ubi{Al]lZSM5, a diferencia de la
muestra preparada por impregnacion sucesiva, damdereciaron particulas de gran
tamafio, aun y cuando la fraccidon de estafio era mgu® en los catalizadores
coimpregnados (0,28 y 0,46 respectivamente). Heticala dispersion, que paso de
13,5 % en el catalizador PY/H[AI]ZSM5 a 13,0 % dncatalizador bimetalico
coimpregnado, mientras que en el catalizador inma@g sucesivamente la
dispersion cayo a 8,4 %. Los autores atribuyeroheeho a que la formacion de

aleaciones no afecta en medida considerable efitanlas particulas, mientras que
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en la impregnacion sucesiva, el estafio recubréatihp, afectando el tamafo de los
cumulos formados. Finalmente, a diferencia del lizador coimpregnado, el
preparado por impregnacion sucesiva no mostréidativhidrogenante, aun con la
menor cantidad de estafio introducida, lo que estosstigadores atribuyeron a

efectos geométricos importantes de recubrimientpldéno con estafio.

Para finalizar, es necesario mencionar que eldagoporte zeolitico, puede
ejercer una influencia en el efecto que tendraobke en la dispersion de la fase
metélica activa, bien sea por el tipo de interatqgoe se establezca entre los metales
y la zeolita, o por el tipo de estructura intettalisa y tamafo de poro, ya que estos
parametros pueden ser decisivos en la facilidaordienamiento y distribucion de los
metales individuales, y de los camulos bimetalienda estructura. El tipo de soporte
también parece influir en la forma en que el ptagrel cobre interactian entre si, tal
como observaron Borges y Diaz (2003), al compdraomportamiento del sistema
bimetalico Pt-Cu en zeolitas HZSM-5 y HY. Concluyerque la zeolita Y, con
canales tridimensionales de poro grande y aberwga%2 atomos de oxigeno, al
parecer favorece la formacion de particulas binoaiglsobre las cuales no existe un
efecto apreciable de recubrimiento de los atomoglatéo por el cobre, que pueda
afectar su actividad en las reacciones de transftiim de acetona y de n-heptano, ya
gue los catalizadores del tipo Pt-Cu/H-Y manteniaa alta actividad, casi invariable
al aumentar la carga de cobre, aun a diferentepeieturas de calcinacion. En los
catalizadores soportados en zeolita HZSM-5, de mpoediano y aberturas de 10
atomos de oxigeno, si se observaron efectos gaoa®ir electronicos apreciables,
trayendo como consecuencia un marcado efecto anperatura de calcinacién en
la actividad inicial de los catalizadores, la cademas desciende notablemente al
aumentar la carga de cobre.

-94 -



Resultados Yy andlisis
IV.3. REACCION DE HIDROISOMERIZACION DE N-PENTANO.

En esta seccibn se presentan los resultados obseradl estudiar el
comportamiento de los catalizadores preparadoa ezatcion de hidroisomerizaciéon
de n-pentano, bajo diferentes condiciones. Prinserpresentaran los resultados de
las reacciones de hidroisomerizacion de n-pentanmoradiciones base (presion
atmosférica, temperatura = 280 °C, VEHP= 3,74 ly Ry/Pn.cs=3,82,
Meatalizado=20 M), incluyendo comparaciones a isoconversibienidas al variar la
velocidad espacial, y finalmente se presentara agqugfio apartado para la
presentacion de los resultados obtenidos en lacr@n de temperatura. Los datos
gue permitieron construir cada una de las sigusendépresentaciones gréaficas se
disponen en forma de tablas enAd$EXOS 11, 12,y 13

IV.3.1. Reacciéon de Hidroisomerizacion de n-Pentano a anodes base:

En laFigura N° 20se representa la evolucion de la conversion dentapo
con el tiempo para todos los catalizadores prepargcel soporte acido, evaluados
bajo las mismas condiciones, y llevando a cab&daaion por aproximadamente 3
horas.

En esta figurase nota que la conversion disminuye en funciértideipo de
reaccion para todos los catalizadores, indicandopdaivacion de los sitios
cataliticamente activos, seguramente debido artaacion de residuos carbonosos
gue pueden, bien recubrirlos, o impedir el accedaoahctivo hacia estos. El tipo de
reacciones favorecidas en cada catalizador detar@iformacion de dichos residuos,
y por tanto la velocidad con que el catalizadodesactivado, es decir, su estabilidad
catalitica. Este parametro puede ser expresadairaridh de la actividad residual
(Ar), que aqui se define como la actividad a tiempol60 min, entre la actividad

inicial (At/Ao). En laTabla N° 13se resumen los valores de conversion inicial y
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actividad residual, y en base a esta informaciormpsede establecer de manera
general el siguiente orden de actividad:
Pt-Cu 0,2/H-Beta> Pt-Cu 0,4/H-Beta>> Pt/H-Beta> etd®> Cu/H-Beta> Pt-Cu 0,6/H-Beta

80,0
A
70,0 \\
" A& ——A—a
60,0 -
[
50,0 -
g -8 —a
O 40,0
c
0
(2
0 300 1
c
o]
O
20,0
10,0 4+ M\%ﬁ%f:&_@
0,0 : ‘ ‘ :
0,0 50,0 100,0 150,0 200,0
Tiempo, t (min)
—o—H-Beta —O—Pt/H-Beta Cu/H-Beta —+—Pt-Cu0,2/H-Beta —# Pt-Cu 0,4/H-Beta —— Pt-Cu 0,6/H-Beta

Figura N° 20 Conversion en la reaccién de hidroisomerizaci®m-gentano de todos los catalizadores
evaluados (T= 280 °C, VEHP= 3,74,/P,/P..c5=3,82, Matizadee50 MQ).

Tabla N° 13 Conversion inicial de los catalizadores estunag actividad residual calculada a los
160 minutos de reaccién de hidroisomerizacién gemtano (T= 280 °C, VEHP= 3,74'h
PHZ/Pn—05:3a82a rTaatalizadoF50 mg)

_ Conversioén Actividad residual, Ag

Catalizador

inicial, Co (%) (At/A0)

H-Beta 24,73 0,24

Pt/H-Beta 27,79 0,28

Pt-Cu 0,2/H-Beta 72,62 0,87

Pt-Cu 0,4/H-Beta 56,58 0,80

Pt-Cu 0,6/H-Beta 10,28 0,74

Cu/H-Beta 17,77 0,60
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Noétese que, bajo las mismas condiciones de regceiisten diferencias
importantes en la conversion y estabilidad de tddgssoélidos evaluados, y en
especial entre los catalizadores bimetalicos P8,2(H-Beta y Pt-Cu 0,4/H-Beta y el
resto. Para explicar estas diferencias, a contibnase discutira el comportamiento
de cada catalizador en funcion del tipo de produectgenidos, lo cual puede ayudar a

inferir la manera en que se transforma el n-pensaboe cada catalizador.

La conversion en el soporte H-Beta ocurre gracigssasitios acidos, que son
afines a producir craqueo directo [Gomez y Ram685], y también favorecen las
reacciones de oligomerizacion [Hamid, Lambert yddane, 2000], y al ser activos
hacia la hidroisomerizacion, tal y como RBeék y Novakoa reportaron en 1999,
pueden llevar a la formacién de isopentano. Siesiloy como era esperado, en este
solido se encuentra una produccion importante ddyatos de craqueo, con una
selectividad inicial de 56,35 %, mientras que ladpiccion de isopentano representa
apenas el 37,21 % de la conversion inicial. Lodpetos mayores desGon los

menos obtenidos, con una selectividad de 6,44 %.

En la Figura N° 20se observan comportamientos muy similares entre el
soporte acido y el catalizador monometalico deirpaty aunque la actividad del
catalizador Pt/H-Beta es mayor, también lo es talpeccion de especies menores y
mayores de §; como se observa en la siguiente tabla, para tampial. Esto hace
gue el soporte acido se muestre ligeramente mastisel hacia la formacion de
isopentano (37,21 %), con respecto al catalizadnrametélico de platino (35,95 %),

a pesar de gque el rendimiento en este Ultimo zatidr es mayor.

Tabla N° 14 Conversion, selectividad y rendimiento del sop@itido H-Beta y del catalizador
Pt/H-Beta a tiempo inicial, en la reaccion de hislsmerizacion de n-pentano (T= 280 °C,
VEHP= 3,74 1, R/Py.c5=3,82, Mataizagsr’50 MY).

Pt/H-Beta 1555 | 999 | 225 27,79 |
Rendimiento
Catalizador | Menores de G| Isopentano| Mayores de G | Conversion
H-Beta 13,94 9,20 1,59 24,73
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Este comportamiento es atribuible a la mayor acidet catalizador
monometalico de platino, con respecto al soporieks, especificamente a la mayor
disponibilidad de sitios acidos fuertes, como g®r® en el andlisis por TPD-NH
Ademads, el platino es un metal activo en la hidndgsis, en especial cuando las
particulas son de gran tamafio [Moretti y Sach1l®88], como las detectadas en este
catalizador por TEM, lo que puede estar contribdgea la cantidad de productos
menores de £detectados. Como se encuentra ehalala N° 13la actividad residual
calculada para el soporte acido es un poco meleodeterminada para el catalizador
Pt/H-Beta, pero son muy similares entre si, adateaser las mas bajas para todos los
solidos evaluados, lo que seguramente esta rektwocon la formacion de residuos
carbonosos, dada la importancia de las reacciorescrdqueo/hidrogendlisis
[Droguett, 1983].

En la Figura N° 21se muestra que para el catalizador monometalico de
platino, el isopentano y los productos menores £1g08 los principales en un amplio
rango de conversion: a conversiones menores @ d2producto mas abundante es
el isopentano, pero para conversiones superiavesproductos de craqueo pasan a
ser los de mayor produccion. Esto implica que umemio en la conversion del
catalizador Pt/H-Beta esta directamente ligadaaabriecimiento de reacciones de
craqueo/hidrogendlisis. La mayor conversion, ol@nal disminuir la velocidad
espacial, es esperada, debido al incremento delptieque pasan las especies
guimicas en contacto con el catalizador, y porotasin sus sitios activos; sin
embargo, un incremento tan significativo de losdpaotos menores des(barece
indicar que la mayor cantidad de estos sitios astson sitios acidos fuertes, afines al
craqueo; por tanto, a mayor tiempo de contacto,omégmpo pasara el idn carbenio
formado en los sitios acidos, existiendo entoncagamprobabilidad de que ocurra
craqueo en lugar del rearreglo hacia el isomeradfiGado, y esto es lo que se

evidencia a conversiones mayores de 42 %, es ddutjas velocidades espaciales.
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Figura N° 21 Distribucion de productos en funcién de la cosidr de n-G para el catalizador
Pt/H-Beta (T= 280 °C, B/P,cs=3,82, 60 minutos de reaccion).

Los pocos cambios generados por la introducciorpldino con respecto a
las caracteristicas cataliticas del soporte, kegontismas condiciones de reaccion,
sumado al hecho de que a diferentes conversionste exa produccion importante
de especies menores dg {Ieva a pensar que en dicho catalizador, la iméicida
es la que prevalece en la transformacion de n-pentds muy probable que la
principal causa de esto sea la baja disponibilidad atomos de platino para
desempenfar su rol hidro/deshidrogenante, segurbsereado por TEM y en la
reaccion de hidrogenaciéon de tolueno, y atribuidma baja dispersién. Entonces,
existiria una deficiencia de sitios metélicos enaghlizador Pt/H-Beta, generando un
desbalance entre las funciones &cida y metélieaopninando la funcién &cida, lo
gue desfavorece el mecanismo bifuncional paraddyacion del isémero ramificado

y favorece las reacciones propias de la funciédeaciomo el craqueo.

En la Figura N° 22se observa que los catalizadores bimetalicos Pt-Cu

muestran una alta selectividad hacia el isopentapmarandose de manera notable del
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resto de los catalizadores y del soporte acidsealcomparados bajo las mismas

condiciones de reaccion.

100,0

*

90,0 4

50,0 4

40,0 4

Selectividad, S (%)

30,0 4

20,0 4

10,0 A

0,0 T T T T
0,0 50,0 100,0 150,0 200,0

Tiempo, t (min)
—o—H-Beta —=— Pt/H-Beta Cu/H-Beta —— Pt-Cu 0,2/H-Beta —=- Pt-Cu 0,4/H-Beta —— Pt-Cu 0,6/H-Beta

Figura N° 22 Selectividad hacia i-pentano en la reaccion dedigsomerizacion de n-pentano
de todos los catalizadores evaluados (T= 280 °GJRE3,74 H, Puo/Pr.cs=3,82, Mataizadsr50 MQ).

Para las condiciones de comparacion base, elzadal Pt-Cu 0,6/H-Beta es
el mas selectivo hacia la produccion de isopent{ammyor a 99 %), aunque es el
menos activo de todos los catalizadofesb{a N° 13, con una conversion inicial de
apenas 10,28 %, lo que seguramente esta relaciamde@fectos geométricos de
recubrimiento del platino por cobre y/o efectostif® electrénico, como se discutid
anteriormente. Con el catalizador Pt-Cu 0,4/H-Betabtiene una mayor conversion
a tiempo cero (56,58 %), con muy alta selectivifackre 96 y 97,5 %), pero es
menos activo que el catalizador Pt-Cu 0,2/H-Bata, gresenta una conversion inicial
de 72,62 %. La diferencia en actividad para esttisias catalizadores puede ser
atribuida a la presencia de efectos del tipo éeato del cobre sobre el platino, lo

gue disminuye levemente su actividad hidro/deshielnante [Melo y otros, 2002].
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Entonces, el incremento de la carga de cobre aflectaanera significativa la
selectividad hacia la hidroisomerizacién de n-pentde los catalizadores del tipo Pt-
Cu/H-Beta, notandose una disminucion de la fornmad® productos secundarios, en
especial la de especies menores de (@incipal subproducto sobre todos los
catalizadores estudiados), aunque también se afegativamente la conversion
global. Esto se observa mas claramente en la sigufegura, donde se compara el
rendimiento de cada grupo de productos para lescatalizadores bimetélicos, tanto

a tiempo inicial como a las dos horas de reaccion.

80,0

Pt-Cu 0,2/H-Beta Pt-Cu 0,4/H-Beta Pt-Cu 0,6/H-Beta
70,0 1 3,97

60,0
50,0 -
40,0 4

30,0 A

Conversion, C (%)

20,0 A

0,04

10,0 4 0.05

0’02- 0'04l

(to) (t=2h) (to) (t=2h) (to) (t=2h)
™ Menores de C5 misopentano Mayores de C5

16,90

1,88 1,30 0,54

0,0

Figura N° 23 Conversion total y rendimiento hacia los prodsde la reaccion de hidroisomerizacion
de n-pentano a tiempo inicial y dos horas de réacgiara los catalizadores bimetalicos con digtinta
fracciones atdmicas de cobre, evaluados a las misoraliciones de reaccion (T= 280 °C,

VEHP= 3,74 H, Ro/Py.c53,82, Matizacsr50 M)

En el catalizador con menor fraccion de cobre (0l@&electividad aumenta
de manera notable (de 71,2 a 95,6 %) seguRidara N° 22 mientras que el
rendimiento hacia isopentano se incrementa corieglpb, pasando de 51,74 y
59,99 %, a diferencia de los demds catalizadoresethlicos, en los cuales el
rendimiento disminuyeRigura N° 23; en este mismo periodo los subproductos
menores de £si disminuyen su rendimiento notablemente (de&,49,388 %), al
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igual que los productos de mayor peso moleculaam@do de un rendimiento de 3,97
a 0,94 %. El incremento en la produccion de isagentde manera paralela a la
reduccion de las especies colaterales hace inwdér lg formaciéon de dichos
subproductos en este catalizador Pt-Cu 0,2/H-Bsstalleva a cabo a costas del
producto principal, es decir, del isopentano, lalcpodria explicarse con una
cantidad inicial significativa de sitios acidos tpb Brgnsted, en los cuales una parte
de la iso-olefina formada es craqueada, o en mgnaoio oligomerizada; estos sitios
acidos pueden quedar rapidamente pasivados o Wesast por la formacion de
residuos carbonosos, consecuencia de las reaccsmuesdarias, con lo que se
equilibra la cantidad de sitios acidos con respeackos metélicos, y se minimiza la
reaccion de craqueo, favoreciéndose asi en loesiuia transformacion de la iso-

olefina en isopentano.

La poca ocurrencia de reacciones colaterales duerniempo de reaccion en
los catalizadores bimetélicos, con un efecto pasiéin la selectividad gracias a la
presencia de cobre, es posiblemente consecuendm psivacion de la actividad
hacia la hidrogendlisis del platino, cuya inhibici@presenta una menor competencia
para las reacciones de hidro/deshidrogenacion eretl [Hamid y otros, 2000]. Se
ha reportado que es posible disminuir la actividaldogenolizante de metales como
el platino, sin afectar en gran medida su actividigiogenante, y esto debido a que
la hidrogendlisis requiere de mucha mayor cantidad sitios activos que la
hidrogenacién [Bond, 1987]. Ademas, Sciré y colatores (2006), reportaron que
la adicion de cobre a catalizadores Pt/H-Beta tisnefecto positivo en la conversion

de n-butano, al reducir la reaccidén secundariadt®denolisis.

Por otro lado, si se considera que las reacciomes pjoducen especies
mayores a §; relacionadas con los sitios acidos, también idispen al aumentar la
cantidad de cobre (y también la carga de metal ttael catalizador), puede
suponerse que efectivamente se pasivan sitiossadelsoporte, coincidiendo con lo

discutido al presentar los andlisis de TPD de aawmnial observar que el catalizador
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monometalico de platino es ligeramente mas abuadant sitios acidos que el
catalizador Pt-Cu 0,2/H-Beta.

Es evidente que la menor ocurrencia de reaccioakdecales que pueden
favorecer la formacion de residuos carbonososgjagumantener la estabilidad del
catalizador, explicando entonces el porque loslizatlores bimetélicos son los que

cuentan con una mayor actividad residual, comesertd en larabla N° 13

Ahora bien, los catalizadores Pt-Cu 0,2/H-Beta {C&t0,4/H-Beta, no son
solo los més activos de los catalizadores bimesliambién son los mas activos en
la transformacion de n-pentano de todos los catdies estudiados a las mismas
condiciones base, incluido el soporte &cifiabla N° 13. Como se observa en las
siguientes gréaficas de distribucion de productasadtividad en estos catalizadores
esta relacionada directamente a la produccidn deergano, para todas las
conversiones estudiadas.
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Figura N° 24 Distribucion de productos en funcién de la cosider de n-G para el catalizador
Pt-Cu 0,2/H-Betda) y Pt-Cu 0,4/H-Betdb) (T= 280 °C, B./P,.c5=3,82, 60 minutos de reaccion).

En laFigura N° 24 se observa claramente que el producto primarnia |os

dos catalizadores bimetalicos Pt-Cu 0,2/H-Beta-€#0,4/H-Beta, es el isopentano,
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y su produccion se incrementa con la conversion.reacciones colaterales también
se incrementan con la conversién en estos catalieagdsin embargo, el efecto es
mucho menos marcado que en el catalizador Pt/H-Bsendo muy poco

significativas las cantidades de subproductos,ue ipdicaria que, al aumentar la
conversion por un mayor tiempo de contacto entreatdlizador y el n-pentano, se
favorece solo el mecanismo bifuncional para lasfi@macion en isopentano, sin
mayor efecto en las reacciones colaterales, dbtémiia los sitios acidos. Esto
implicaria que en dichos catalizadores existe urené proporcion entre los sitios

acidos y sitios metélicos disponibles para la fansacion del n-pentano.

Las diferencias entre el comportamiento de loslizathores mas activos
Pt-Cu 0,2/H-Beta y Pt-Cu 0,4/H-Beta, y el del datalor Pt/H-Beta se observan mas

claramente al comparar la distribucién de prodsiotatenidos con cada catalizador a

isoconversion, lo que se resume en la siguienta.tab

Tabla N° 15 Distribucion de productos a isoconversion pasaciatalizadores Pt/H-Beta,
Pt-Cu 0,2/H-Beta y Pt-Cu 0,4/H-Beta.

Catalizador
Conversion Productos Pt/H-Beta Pt-Cu 0,2/H-Beta| P€u 0,4/H-Beta

Menores de G 4,4 0,0 0,0

10 % Isopentano 4,8 10,0 10,0
Mayores de G 0,9 0,0 0,0
Menores de G 6,2 0,0 0,1

20% Isopentano 11,8 20 19,8
Mayores de G 2,0 0 0,1
Menores de G 10,0 0,0 0,4

30 % Isopentano 17,1 30,0 29,2
Mayores de G 2,9 0,0 0,4
Menores de G 17,9 0,4 0,6

40 % Isopentano 18,9 39,2 38,9
Mayores de G 3,2 0,4 0,5
Menores de G 26,9 1,1 1,1

50 % Isopentano 19,8 47,8 48,2
Mayores de G 3,3 1,1 0,7

Se puede apreciar claramente que los catalizaddsgsetalicos

Pt-Cu 0,2/H-Beta y Pt-Cu 0,4/H-Beta

son mucho madecsvos a

la
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hidroisomerizacion de n-pentano que el catalizadmmometalico de platino, en todo
el rango de conversiones estudiadas, lo que poravidancia el efecto positivo de
una pequefa cantidad de cobre en catalizadoraégpddPt/H-Beta. De hecho, puede
observarse un mejor desempefio en el catalizadGu R3;2/H-Beta, con la menor
fraccion de cobre (¥=0,28), ya que los subproductos comienzan a apaiece
conversiones mucho mayores (>30 %), que en elizadar Pt-Cu 0,4/H-Beta
(Xc=0,46).

Para explicar las diferencias entre los catalizzgloPt-Cu 0,2/H-Beta,
Pt-Cu 0,4/H-Beta, y Pt/H-Beta, es necesario retarito observado en las reacciones
de transformacion de n-pentano, con los resultadeslas caracterizaciones
realizadas. En primer lugar, enAayura N° 25se compara el comportamiento de los
catalizadores evaluados en la conversion de n4periiajo las mismas condiciones
base, con sus actividades respectivas en la readeididrogenacion de tolueno. Se
observa una clara coincidencia del comportamiertdod catalizadores en ambas
reacciones, segun la fraccion de cobre, registgdmm maximo de actividad
hidrogenante y en la transformacion de n-pentapnaespondiente al catalizador
bimetélico Pt-Cu 0,2/H-Beta.
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Figura N° 25(a) Actividad en la reaccion de hidroisomerizaciomegs y (b) en la reaccion de
hidrogenacién de tolueno, en funcién de la fracaoittar de cobre en los catalizadores estudiados.

Es necesario recordar que en la transformacionpmentano, actian tanto la

funcion acida del soporte, como la hidro/deshidnagée aportada por el platino,
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mientras que la reaccion modelo de hidrogenaciétolleno, solo depende de la
funcibn metalica [Morales y otros, 2005]. Entonces, coincidencia de

comportamientos de los distintos catalizadores mprmimetélicos en estas dos
reacciones lleva a pensar que la funcion metalii@ileshidrogenante puede ser la
limitante, ya que es la que parece definir el dgsfio de los mismos. Esta hipotesis
se ve reforzada por los resultados de TPD de ammmige reportan una distribucion
de sitios &cidos muy similar entre el catalizaddrlfBeta y el catalizador bimetalico

Pt-Cu 0,2/H-Beta, y sin embargo existen contrasteg marcados entre su actividad

y selectividad, siendo asi la funcion metdlicada marca la diferencia.

Entonces, los comportamientos tan distintos entos kCatalizadores
bimetalicos Pt-Cu 0,2/H-Beta y Pt-Cu 0,4/H-Beta caspecto al catalizador
monometalico Pt/H-Beta, solo pueden ser explicaoguncion de los resultados
obtenidos en las caracterizaciones realizadas pBM,Ty la reaccion de
hidrogenaciéon de tolueno, en donde efectivamenteeseuentra una mayor
disponibilidad de platino en el catalizador Pt-Ci2/B-Beta, con respecto al

catalizador Pt/H-Beta, lo que se atribuyd a unaandispersion.

Por otra parte, al igual que en la reaccion deolgnacion de tolueno, se
observa que el catalizador Pt-Cu 0,4/H-Beta es m@io que el catalizador
monometalico de platino en la transformacion deemt@gno, también por una mayor
disponibilidad del metal hidro/deshidrogenante, op@s menos activo que el
catalizador Pt-Cu 0,2/H-Beta, lo que esté relacdonzon efectos del tipo electrénico
por una mayor fraccion de cobre, lo que reducdfisidad por el hidrégeno [Hamid
y otros, 2000], disminuyendo asi su actividad fgérante [Melo y otros, 2002], tal

como fue discutido previamente.

La mayor disponibilidad de platino en los catalmas bimetalicos con
menores fracciones de cobre, permite alcanzar en lequilibrio entre la funcién
acida del soporte y la metalica, favoreciendo &ceen de hidroisomerizacion de

pentano a través del mecanismo bifuncional, explicaasi los altos rendimientos en
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isopentano alcanzados con los catalizadores Pt;2t-Beta y Pt-Cu 0,4/H-Beta
aun a altas conversiones, a diferencia del catiizenonometdlico de platino, en
donde, como se discutié anteriormente, existe gshalance entre las funciones acida

y metalica.

En reacciones de hidroisomerizacion, Jorddo, Simpe3ardoso (2007),
encontraron también efectos positivos debidospadaencia de un segundo metal, en
sus estudios de la transformacion de n-hexano aializadores bimetalicos
Pt-Ni/HUSY con cargas metalicas totales entre 1 % 2n peso, preparados por
intercambio i6nico simultaneo, donde detectaron antividad superior en los
catalizadores bimetélicos que contenian fraccicaiésnicas entre 0,1 y 0,2 de
platino, en comparacion con el catalizador monalivet de Pt, asi como un alto
rendimiento hacia isomeros biramificados, lo guéayeron a efectos electronicos
del niquel sobre el platino, y a una mejora enidaatsion por la disminucion en el
tamafio de particula promedio, con respecto alizatilr Pt/HUSY, detectado en
analisis de HRTEM. Otros investigadores han enadotrmejoras en la actividad y
selectividad al estudiar sistemas Pt-Cu, con régpecatalizadores monometalicos
de platino, aunque en reacciones diferentes, pem tgmbién dependen de la
actividad hidrogenante de la fase metédlica sopartash zeolitas, como el
hidrocraqueo de n-pentano [Borges y Diaz, 2003]drogenacion de
p-cloronitrobenceno [Han, Zhou, Lai y Zheng, 2004}, transformacion de

metilciclopentano [Moretti y Sachtler, 1989].

Finalmente, los catalizadores Cu/H-Beta y Pt-CuH3Beta presentan la
menor actividad del grupo de catalizadores bifumaies, bajo las condiciones de
reaccion base, seguramente debido a la falta ddume#dn hidro/deshidrogenante
activa, dado que en el primero de ellos, la enatgiactivacion necesaria para que el
cobre actie en la deshidrogenacion es muy althsggeindo parece estar afectado
por efectos electronicos y/o geométricos, commded previamente. Sin embargo,
el tipo de productos obtenidos en ambos catalizmdes muy diferente, siendo

mucho mayor la selectividad hacia isopentano eatalizador Pt-Cu 0,6/H-Beta que
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en el monometalico de cobre, con el que se obtisree cantidad importante de
productos colaterales, principalmente menores gleaCy como se observa en la
siguiente tabla para tiempo inicial de reaccion.

Tabla N° 16 Conversion, selectividad y rendimiento de losizadores Pt-Cu 0,6/H-Beta y

Cu/H-Beta a tiempo inicial, en la reaccién de higlsmerizacion de n-pentano (T= 280 °C,
VEHP= 3,74 1}, B/P,.c5=3,82, Mataizadsr50 MQ).

Selectividad Rendimiento
Catalizador Menores Isopentano Mayores | Menores Isopentano Mayores Conversién
de C5 de C5 de C5 de C5
Pt-Cu 0,6/H-Beta 0,20 99,39 0,41 0,02 10,22 0,04 10,28
Cu/H-Beta 48,43 47,07 4,51 8,61 8,37 0,80 17,77

Considerando que el cobre no tiene actividad hghotizante ni
hidro/deshidrogenante apreciable, a las condicialeeseaccion estudiadas [Sinfelt,
1973], la conversion del catalizador Cu/H-Beta,nyespecial la gran cantidad de
productos menores y mayores dg €bn consecuencia de la actividad de los sitios
acidos presentes en el soporte, Asi mismo, teniemdouenta que no existe en el
catalizador bimetalico formacion apreciable de pobds distintos al isopentano, es
posible afirmar que el catalizador Pt-Cu 0,6/H-Bptassee menor acidez que el
catalizador Cu/H-Beta, y de alli su menor conversiba explicacion de esta
diferencia en la acidez puede estar relacionadaetaontenido metalico de ambos
catalizadores: mientras el catalizador Cu/H-Betmeti mayor cantidad de cobre
(0,5 % p/p), el catalizador Pt-Cu 0,6/H-Beta tienayor cantidad de metal total
(0,625 % p/p). Siendo asi, los metales introducieloslicho catalizador bimetalico
pueden haber neutralizado una mayor cantidad e sitidos del soporte, o bien
pueden dificultar el acceso del reactivo y de Iogerimediarios a los mismos,

disminuyendo entonces la actividad del catalizgdas reacciones colaterales.

IV.3.2. Variacion de la Temperatura de Reaccion.

Este breve andlisis de la influencia de la vabiade la temperatura se realizo
para el catalizador Pt-Cu 0,2/H-Beta. A continuacidés resultados segun el

parametro catalitico analizado.
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IV.3.2.1. Conversion y selectividad

Se llevé a cabo la reaccién de hidroisomeriza@énn-pentano bajo las
mismas condiciones base (presi6n atmosférica, VEBIP2 h', y Ryo/Ph.cs=3,82,
Meatalizador20 MQ), pero modificando la temperatura de reagcistudiando el
desempefio del catalizador Pt-Cu 0,2/H-Beta a 2603@ °C. En ld&igura N° 26se

resumen los resultados obtenidos en cuanto admtivwi selectividad.

©
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AAELERREREE R R RN RN \\ e
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0,0 T T T
260 T 280 T 300C
@ Conversion B Selectividad a menores de C5
[ Selectividad a isopentano O Selectividad a mayores de C5

Figura N° 26 Conversion y selectividad hacia isopentano, pctaiimenores desCy productos
mayores de £en la reaccién de hidroisomerizacion degd€él catalizador Pt-Cu 0,2/H-Beta a
diferentes temperaturas (VEHP= 3,74 B.,/P,.cs=3,82) y 120 minutos de reaccion.

En este grafico se aprecia que el aumento de lpetertura hasta 300 °C tiene
un efecto considerable en el aumento de la corrersesultado esperado dado que
la velocidad de las reacciones se ve incrementaddactemperatura. Sin embargo,
no existe una diferencia considerable entre la emidn a 260 °C y a 280 °C; aun
asi, a 260 °C, existe una mayor selectividad hiaci@roduccién de isopentano con

respecto a la reaccién a 280 °C.
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Por otra parte, como también era de esperar, eralecion a 300 °C se
obtiene una menor selectividad haciasj-Qunto a un notable aumento en la
selectividad hacia los productos colaterales, @specto a lo observado a 280 y
260 °C, siendo entonces la mayor conversion unaeomencia del aumento de

velocidad de las reacciones de craqueo/hidrogénglide oligomerizacion.

La poca diferencia en la selectividad y conversifmenida al estudiar la
reaccion a 260 °C y 280 °C es una evidencia ddtdaaatividad del catalizador
Pt-Cu 0,2/H-Beta, y permite pensar en la conveimethe estudios a temperaturas aun
menores, con el fin de observar su comportamiergodgr estimar una temperatura
de reaccion 6ptima, que seria la mas baja posilde pprmita alcanzar una alta

selectividad, pero manteniendo una buena conversion
IV.3.2.2. Estabilidad.

Segun la actividad residual calculada para caddizador Tabla N° 17, la
estabilidad del catalizador Pt-Cu 0,2/H-Beta edlama 280 °C y a 300 °C, pero la
mayor estabilidad se encuentra a 260 °C, lo quedlguaribuirse a la menor
ocurrencia de reacciones colaterales que promuavermacion de coque. En base a
esto y a los resultados discutidos previamented@udecirse que resulta mas
conveniente trabajar a 260 °C con este catalizddogue ademas presenta una
ventaja técnica considerable, al permitir condieme reaccion menos drasticas,
recordando que la principal desventaja de las tasolfrente a los catalizadores de
primera generacion empleados en la industria garsoimerizacion de parafinas, es
precisamente la necesidad de operar a temperatiagsres para favorecer la
actividad.

Tabla N° 17 Actividad residual para el catalizador Pt-Cu B;Beta a diferentes temperaturas en la

reaccion de hidroisomerizacion de n-pentano a 1i60tos de reaccion (VEHP= 3,74 h
PH2/Pn.05:3,82).

Temperatura (°C) Actividad residual, Az (At/A0)
260 0,90
280 0,87
300 0,88

-112 -



CONCLUSIONES

Luego de discutir y analizar los resultados obtesidurante la ejecucion
practica de este Trabajo Especial de Grado, eblpagincluir lo siguiente:

v’ La técnica de introduccion de la fase metalica potercambio-
(co)impregnacion por competicion resulta adecuaata preparar catalizadores con
fases metdlicas soportadas en zeolita Beta, coasile el hecho de que no se
producen grandes particulas metalicas que puedzmtaafel area superficial del
soporte, y de que las cantidades de metal intrddaatorresponden bastante bien a

las deseadas.

v' Los tratamientos térmicos de calcinaciéon y reductan@cesarios para la
preparacion de los catalizadores bifuncionales Irdeido, realizados bajo las
condiciones empleadas en este trabajo, no compearteestabilidad de la estructura

zeolitica.

v' Un mayor contenido de cobre y carga metalica tetallos catalizadores

bifuncionales, parece disminuir la acidez debidsoabrte.

v La actividad hidrogenante en los catalizadores tdilices Pt-Cu/H-Beta, asi
como su capacidad de transformacion del n-pentajwlés condiciones estudiadas,
disminuye con el aumento de la cantidad de coliredacida, debido a efectos del

tipo electronico y/o geométrico.

v" Una pequefa fraccion atémica de cobre, entre 0,286, representando un
porcentaje en peso entre 0,05 y 0,10 %, aportaefic@s claros en la actividad
hidrogenante del catalizador Pt/H-Beta, probabléeneglacionados con una mayor
dispersion del platino en el soporte.

v' Una alta cantidad de cobre introducida al catatizdzifuncional de platino

soportado en zeolita beta, como ocurre en el gzatir bimetalico con fraccion
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atomica de cobre de aproximadamente 0,66 (0,24 peso), lleva a la ocurrencia de
efectos geométricos de recubrimiento del platinon do que la actividad

hidrogenante del catalizador queda anulada.

v' Aunque todos los solidos evaluados mostraron sdivoac hacia la
hidroisomerizacion de n-pentano, los catalizaddyéisncionales bimetélicos con
menores fracciones de cobre, Pt-Cu 0,2/H-Beta@UPD,4/H-Beta, ofrecen la mayor
conversion, selectividad y estabilidad, mostrange poseen un buen equilibrio entre
las funciones &cida y metalica, con lo que resid&amMmuy adecuados para su uso en
la catélisis de esta reaccion.

v' Las funciones acida y metalica parecen estar dasteddas en el catalizador
monometalico Pt/H-Beta, predominando la funciéndacilo que favorece las
reacciones colaterales, en especial el craquettaafto en gran medida la estabilidad

del catalizador y su rendimiento hacia el isopemtan

v El estudio a isoconversion y la distribucion deductos permitié establecer
qgue el producto primario en la transformacion deentano sobre los catalizadores
bimetalicos Pt-Cu 0,2/H-Beta y Pt-Cu 0,4/H-Betagksopentano, mientras que en
el catalizador monometalico Pt/H-Beta, el isopemtayp los productos de

craqueo/hidrogendlisis son los principales.

v’ El catalizador Pt-Cu 0,2/H-Beta mostré mayor selazd que el catalizador
Pt-Cu 0,4/H-Beta en un amplio rango de conversiopdambién resultdé ser mas
estable bajo las condiciones base de comparaciéneddo se concluye que el
catalizador Pt-Cu 0,2/H-Beta es el mas adecuadosd@reparados, para llevar a cabo
la reaccion de hidroisomerizacion de n-pentano.

v El catalizador Pt-Cu 0,2/H-Beta demostré mantena alta actividad y

selectividad, y ser mas estable a 260 °C, con ce&spela mayor temperatura usada a
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condiciones base (280 °C), y recomendada en oinasstigaciones [Calcurian,
2007]. Esto muestra que este catalizador puedeursgrbuena opcion a escalas
industriales al presentar alta actividad a relateate bajas temperaturas de

operacion.

v" Queda clara la conveniencia del uso de la zeobta bomo soporte en los
catalizadores de hidroisomerizacion. También edeswe el efecto positivo de una
pequefia cantidad de cobre en los catalizadores-Betil en las propiedades
cataliticas estudiadas (actividad, selectividagtgtglidad). Esto puede representar la
posibilidad de reduccion de costos con respects @dtalizadores monometalicos a
nivel industrial, al sustituir parte del contenide metal precioso altamente costoso
por un metal de menor precio, como el cobre, o,bmejorar el rendimiento y
selectividad hacia el isopentano del catalizad@nteniendo el mismo contenido de

platino, disminuyendo asi costos de purificaciomodeproductos.
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Luego de discutir y analizar los resultados obtesidurante la ejecucion

practica de este Trabajo Especial de Grado, eblpasicomendar lo siguiente:

v' Considerando el fendmeno observado en cuantoref®r acidez fuerte del
soporte H-Beta, con respecto a los catalizadofaadonales estudiados por TPD de
amoniaco, es recomendable realizar un andlisidP@ede piridina acoplado a IR, con
el fin de determinar las cantidades de sitios &ciBognsted y Lewis en cada
catalizador, y correlacionarlos con los resultaolotenidos, para verificar la teoria de

la ocurrencia de deshidroxilacién en el soported#aBpor alta temperatura.

v' Es importante estudiar la acidez de los catalizzidvifuncionales no
analizados, con el fin de observar el efecto dgeimento de la carga de cobre en la

acidez, y confirmar las posibles diferencias ddexdiscutidas.

v" Teniendo en cuenta que la microscopia electrénécaahsmision (TEM) no
discrimina entre los distintos tipos de particutastalicas que estan presentes en
catalizadores bimetélicos, se recomienda el usotdes técnicas para estimar la
dispersion de la fase metalica activa es este tpocatalizadores, como la
guimisorcién de CO o de hidrégeno, ya que los tadak arrojados por estas técnicas
solo dependen de la cantidad de atomos disponildesetal activo, en este caso
platino, y ademas son un analisis global y no mintomo TEM, haciéndolo mas
confiable.

v' Se recomienda la aplicacién del andlisis de XP$®yugapermitiria determinar
el estado de oxidacion de las especies presentassaperficie de los catalizadores,
pudiendo asi estudiar la presencia de interacsi®t€Cu en los sélidos preparados,
identificando la presencia o no de aleaciones.
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v Podria resultar conveniente realizar estudios tibilislad catalitica durante
mas horas de reaccion, y/o regeneracion de lodosoon mejor comportamiento

catalitico, ya que esto complementaria el estuatialitico de los sélidos.

v’ Se aconseja realizar el estudio de la reaccion idisomerizacion de
n-pentano a temperaturas menores a 260 °C, condaseria posible estimar hasta
gue temperatura se mantiene un nivel de actividesiderable para el catalizador
Pt-Cu 0,2/H-Beta, con alta selectividad, cuestiéwital interés para la aplicacion del

catalizador a nivel macro.

v' Se recomienda comparar los resultados obtenidosatatizadores similares
a los aqui preparados, pero que empleen un sopedi@ico diferente, como la
mordenita empleada a nivel industrial, con lo geepsede evaluar el grado de
interferencia del soporte en los resultados obtenan los catalizadores bimetalicos,
ademas de determinar si el uso del soporte zeplide tipo Beta efectivamente

representa una opcion adecuada frente a la maadenit

v' Para observar el efecto de la técnica de calcinad® los catalizadores
bimetalicos, es recomendable comparar los resutaabui obtenidos con los
reportados para catalizadores bimetalicos similg@® con una sola etapa directa de

calcinacion.

v Debido a los problemas practicos y limitaciones sgi@resentan al introducir
el n-pentano al sistema de reaccion por saturatgdla corriente de hidrogeno, es
importante que en estudios posteriores se propooigas mecanismos de inyeccion

del reactivo al reactor, que permitan la cuanttfi@éa y un mejor control de los flujos.
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APENDICE 1:
Ecuaciones empleadas para la cuantificacion de lparametros cinéticos de una

reaccion quimica.

Cuantitativamente, la conversion se puede defioima la cantidad de

reactante transformada en relacion a la cantidadatzante inicial:

n
X =—-*100 [
: 0

0o

donde X es la conversibn expresada en porcentgjeepresenta los moles

transformados ygson los moles iniciales del reactivo.

Por otra parte, la actividad se puede calcular ameila ecuacion:

A=2Fmg (ii)
m

donde A es la actividad para la reaccion de intérémol/h.g), Fr es el flujo molar

del reactivo (mol/h) y m es la masa del catalizgdpfSantander y Sarco Lira, 2007].

Tanto la selectividad como el rendimiento puederr salculados

respectivamente por las siguientes ecuaciones:

n
S, =—2100 (iii)

pd
Ny

n
R, =—2-1100 (iv)

pd

n totales

donde S es la selectividad hacia la especie desRagm el rendimiento de la misma,
Npa SON los moles del producto deseado o de intergg,spn los moles de todos los
productos obtenidos (deseados y colaterales)kdtorresponde a los moles totales
a la salida del reactor (productos y reactivo s#accionar). La suma de la
selectividad corresponde al 100 %, mientras quarfeade los rendimientos de todos

los componentes es igual a la conversién totaledadtivo limitante.
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Para determinar los parametros cataliticos a rpate las areas
correspondientes a cada producto en los cromatagranobtenidos

experimentalmente, se pueden emplear las siguieotegiones:

Are —Area__
X - a‘(otal an Cs & 100 (V)
Areatotal
Are
od = Byupo 100 (vi)
Area, —Areg,
Are
de = ﬂ (100 (vii)

total

Donde

Area,, = z Area de cada pico registrado

Area, ., = z Area de cada componente que forma el grupmtéeés o producto

deseado.
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APENDICE 2:
Célculos para el uso del saturador en lasaeciones de hidroisomerizacion

de n-pentano.

Determinacion de las condiciones de reaccién base:

Teniendo en cuenta que la presion parcial de rapentorresponde a la
presion de vapor a la temperatura del bafio (-5 $€)puede calcular la presion
parcial de pentano empleando la ecuacion de Anfmang el n-pentano [Himmelblau,
1997]:

106463

logP... = 6,85221-
9Frcs T _+232

bafio

(6,85221—

P =10

1064,63
Tharot232

(viii)

Para -5 °C:

1064,63]

0[106,85221— e
P =1

n

&5 =14528mmHg

Considerando una presion total de 700 mmHg se tjgae
P, = 700mmHg=P.

total nC5 + I:)Hz
Por lo que:

P, =700mmHg-PR, (ix)

Asumiendo gas ideal:
nH

2

I:)H
= ()

nnC5 nC5

Sustituyenddix) en(x):

Ny, _ 700mmHg-P (xi)

n nC5 PnCS

Ny, _ 700mmHg-14528mmHg
Npcs 14528mmHg
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=389
n_

Partiendo de la definicion de velocidad espaciahti@ en peso (WHSV):

Wreactivo _ FnCS |:|P|v|n05
m m

WHSV =

Se determina el flujo molar despejando:

Foee =—WPH§:1£m (xii)
Siendo:
WHSV = 3,74 i PMncs = 72,151 g/mol
m=0,05¢g
_ 374h™ D05y

"5 T 7215%/ mol

Fo = 0,00259m0

Usando la relacion molar de hidrogeno a pentano:

Ny,
Fy, = n [Fes|  (xiii)

- o)
R, = 382[0,00259M0)/

F, =0,00989M0} |

Aplicando la ecuacién de gases ideales:
_ Ry, [RIT
H, — P

ambiente

ambiente

(xiv)

Siendo:
R = 0,082 atm.L/mol.K Pambiente= 700 mmHg = 0,921 atm
Tambiente= 25 °C =298 K

ol atmL
. 0,00989M A 9,082 /nolK 298K
Ha 0,921
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V,, = 0,263|-i = 4,38mL£ .

Determinacion de la velocidad espacial seqin laardes catalizador:

Teniendo en cuenta que la temperatura del bafigafetador y el flujo de
hidrogeno permanece constante en todas las empi@se se recalcula la velocidad

espacial a partir de la ecuacion:

VEHP Focs PMocs (xv)
m;
Lista de simbolos:
Variables: Subindices:
v' P: Presion (mmHg). v' nCb5: Variable referida al n-pentano.
v' T: Temperatura (°C). v Hz Variable correspondiente al
v" n: moles (mol). hidrégeno.

v" VEHP: Velocidad espacial horaria e ambiente: Condiciones de medicién o
peso (i) ambientales.
v F: Flujo molar. v" i Referido a la masa de catalizador en
v' m: masa de catalizador (g). un ensayo i.
v PMhcs peso molecular de n-pentano.
v

V: Flujo volumétrico
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APENDICE 3:
Célculos para la preparacién de las soluciones dad sales precursoras de las
fases metalicas, en la preparacion de los catalizares mono y bimetalicos por el

método de intercambio-impregnacion/co-impregnaciépor competicion.

Calculo de la masa del precursor de platino en kzéalores Pt/HEy Pt-Cu/HZ.

Partiendo de un porcentaje en masa de platincefiijtodos los sélidos, se

define:
%Pt=— "t 00
mPt + mzeolita
%Pt |]ﬂzeolita H
= OB (xyj
P 100 - %P O

En un mol del complejo precursor [Pt(BFCl..XH,0, existe también un

mol de platino, por lo que:

n Pt = r]complejoF't (XV“)
mpt — mcomplejoPt
PAPt P McomplejoPt

Sustituyenddxvi) en la ecuacion anterior, y despejando la masaamaplejo

precursor de platino, se tiene:

Meompieort = /1585”“/“ DPM;‘,’;‘T"” (xvii
Considerando:
%Pt=0,5 Meolita= 5 g
PMcomplejort= 334,104 g/gmol PA= 195,09 g/gmol

9
N _ 0505g D334’104Amol
complejoPt —
100- 05 g
19509 Amol

m =00430y

complejoPt —
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Célculo de la masa de cobre en catalizador Cyi#H-

De manera similar al calculo de la masa de plaseadetermina la masa del
precursor para preparar el catalizador monometéeaobre, pero expresando la

ecuacionxviii) como:

m — %Cumzeolita PMcompIejoCu
MY 100-%Cu  PA,

Y bajo las mismas condiciones, considerando gpeeelursor es Cu(Nk.3H,O:

%Cu = 0,372 PA, = 63,54 g/gmol

m =00710

complejoCu

Céalculo de la masa de complejo precursor de cobrios catalizadores bimetalicos:

Se define la fraccion de cobre como:
(xix)
Y la relacion Pt/Cu como:
X = N (xx)
De aqui que se pueda escribir X como:
1 Np,

X=—--1=
XCLI nCu

Como mt = NcomplejortY Ncu = NeomplejocuSEe tiene:

1 _1 _ ncomplejoPt _ mcomplejoPt DPMcompIejoCu

Xy n PM m

complejoCu complejoPt complejoCu

Despejando la masa del complejo precursor de cobre
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PM .
mcomplejoCu = mcomplejoPt D e x < (XXi)
PMcompIejoPt 1_ X Cu)
A manera de ejemplo, considerando el catalizadorflacion de cobre igual
a4
24160 /
mol
mcomplejoCu = O 043@ D D(l 04

3341049

m =0,02074

complejoCu

Céalculo de la masa de nitrato de amonio como iGmpetidor:

Considerando una relacion molar N#Pt = 10 en el catalizador
monometalico de platino y los bimetélicos

nNH

= =10  (xxii)

Pt
En cada mol de NJOsse encuentra un mol de WHpor lo que se puede
escribir:

N, = Mo, (xxiit)

Sustituyenddxvi) y (xxii) en(xxiii) y reescribiendo para encontrar la masa de

nitrato de amonio, se tiene:

_ PM NH,NO, .
mNH4NO3 =10 |]-ncomplejoPt GPNli (XXIV)

complejoPt

Sabiendo qué®M,,, o, = 80,040 g/gmol

80,040%
My o, =1000,0430 3 gmol
3341049

gmol

Myy.no., — 010319
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De la misma manera, se determina la masa del ednpetidor para la
preparacion del catalizador monometalico de copeep reescribiendo la ecuacion

(xxiv) como sigue:

PM
My o, = 100N [ NHaNOs

complejoCu P M

complejoCu

Mo, o 0,2353

Finalmente, se resumen las masas requeridassegulante tabla:

Fraccién de cobre, X%, 0,00 0,2 0,4 0,6 1,00
Relacion molar Pt/Cu, X 0 4 1,5 0,6667
% Peso de Platino 0,5000| 0,5000 0,5000 0,5000 0,000
Masa de precursor de platino (g)| 0,0430| 0,0430 0,0430 0,0430 0,000
% Peso de Cobre 0,0000| 0,0409 0,1090 0,2449 0,37R1
Masa de precursor de Cobre (g)| 0,0000| 0,0078 0,020y 0,0467 0,07[10
Masa de nitrato de amonio (g) | 0,1031| 0,1031| 0,1031 0,1031 0,23b3

Lista de simbolos:
Variables: Subindices:
v %Pt y %Cu : Porcentaje en masa dé Cu: Variable referida a el elemento
platino y cobre en el sdlidocobre en el sélido.
respectivamente. v' Complejo Cu: Variable referida al

v Mgeoita Masa de zeolita a preparacomplejo precursor de cobre.

(9). v' Pt: Variable referida a el elemento
v m: Masa (g). platino en el sélido.

v" n: Moles (gmol) v’ Complejo Pt: Variable referida al
v" PA: Peso atémico (g/gmol). complejo precursor de platino.

v" PM: Peso molecular (g/gmol). v NH,": Variable referida al i6n amonio

v" Xcu: Fraccion molar de cobre en e NOsNH4: Variable referida al nitrato

sélido. de amonio.

v" X: Relacion molar platino/cobre.

-126 -



ﬂlgénc[ices

APENDICE 4:
Representacion grafica de los procesos de calentamio para la calcinacion y

reduccion de los sdlidos a preparar.

. ) 550 °C
Atmosfera de aire seco 5 horas

1 °C/min

120 °C
2 horas

1 °C/min

Temperatura ambier

4.a Programa de calcinacion para la obtencion deddita protonica.

) _ 300 °C
Atmosfera de aire seco 6 horas
1 °C/min
120°C
2 horas
1 °C/min

Temperatura ambier

4.Ir Programa de calcinacion para la obtencién delizatlor monometélico de

platino.
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_ 500 °C
Atmosfera de aire seco 6 horas

1 °C/min

120 °C
2 horas

1 °C/min

Temreratura ambien

4.c Programa de calcinacion para la obtencion daelizatdor monometalico de

cobre.

500 °C

Atmoésfera de aire seco 3 horas

300°C 1 °C/min
3 horas
1 °C/min
120 °C
2 horas
1 °C/min

Temperatura ambier

4.d Programa de calcinacién para la obtencion dedtaizadores bimetalicos.

) o 500 °C
Atmosfera de hidrogeno seco 6 horas
Temperatura de
reaccion
1 °C/min
120°C
2 horas
1 °C/min

Temperatura ambier

4.e Programa de reduccion in situ para todos laalizatlores.
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APENDICE 5:

Determinacion de la formula de malla del soporte z#itico.

Se ha determinado que para la zeolita Beta, ladsmhtle atomos de silicio y
aluminio suman un total de 64 en la celda unitdrésandose en el polimorfismo A
[Database of Zeolita Structurkgp://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_tm.xsl|?-

db=Atlas main&-lay=tm&STC=*BEA&-find. Tomando en cuenta esta informacion

y la relacion Si/Al determinada por EDX, se tiene:
Asit Ay =64

As _
Isi—1
398

Al

Siendo Ai y Aa los atomos de Silicio y Aluminio en la estructura,
respectivamente.

De estas relaciones, se obtiene que:
Asi=59,73; Ay = 4,27

Entonces, considerando que teodricamente la cantida atomos de sodio
como cation de compensacion es igual a la cantidaitomos de aluminio, se tiene
gue la formula de la celda unitaria del soporte es:

Na4,27 (Aloz ) 427 (Sioz )59,73
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ANEXOS

ANEXO 1:

Cambios en las caracteristicas de la superficie de catalizador soportado y
efecto en su funcionalidad [Bowker, 1998].

Va_r_|able Efectos . )
modificada o Efectos colaterales Consecuencia de:
. probables
estimulada
Cambios en la selectividad debido
L Perdidade | 2 c_amb|os en la relacion en log Tratamientos térmicos
Sinterizado o tipos de sitios. Aumenta la o
actividad : ) . y oxidacion
longevidad dependiendo del tipp
de reaccion.
Preparacion mas
Cambios en la selectividad debido controlada.
. L Incremento . y I .
Dispersion de la enla a cambios en la relacion en log Tratamientos con gase
fase activa L tipos de sitios. Disminucion de |a in situ (por ejemplo
actividad . : ot
longevidad. dispersion de Rh en
CO)
Incremento Adicion de sales
Adicion de un enla Puede cambiar la selectividad y|laalcalinas (por ejemplo
promotor actividad longevidad KNO3) durante la post;
preparacion
Disminucion | Puede mejorar la selectividad (porAd'C'On de e!ementos
. . S electronegativos en la
Envenenamientg de la ejemplo, Cl en la epoxidacion del <
. . preparacion o durante
actividad etileno)

Su uso

Alterar el
tamafo de los
poros del
soporte

Puede afectal

la actividad si

la difusion es
limitada

r

Afecta la selectividad al
reactantes/ productos por la
relacién de su forma y tamafio
con los microporos. Puede trae
efectos secundarios en la

Uso de soportes de
diferente estructura, o
alterar el método de
preparacion, por
ejemplo con

r

oxidacion de los reactantes

calcinacion.
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Anexos

ANEXO 2:

Principales usos actuales de las zeolitas [Gianne{t1l990; Omegna, 2003].

uSsSo Ejemplos

Como adsorbentes:a capacidad de | v Procesos de purificacion, como endulzamie
adsorcion de las zeolitas (menor de 0,88 gases remocion de azufre y purificacion de ¢
cm®/g) depende del volumen poroso pindustriales.

nto
ases

del diametro de los poros y esto permité Procesos de separacion de parafinas linealges de

que sean utilizadas como adsorbentésamificadas, xilenos, olefinas y otros.

nuclear.

Como intercambiadores i6nicokos | v* Disminucion de la dureza del agua domestic

silicoaluminatos muy ricos en aluminigndustrial (remocién de cationes g Mg?").
tales como las zeolitas A y X son usades Purificacion de aguas servidas (eliminacion
como intercambiadores idnicos. La| NH4").

v" Remocién de contaminantes atmosféricos como
los CFCs, separacion de compuestos organicos
dafinos del agua, remocion de iones de metales
pesados, incluyendo aquellos producto de la fision

ae

de

capacidad de intercambio de las zeolitas Soporte de fertilizantes, drogas medicinales y

varia entre 0 y 650 meq/100g. | desechos radioactivos. (CSF).

Como catalizadores 0 soportes |[d€ Reacciones catalizadas por acidos, en las c
catalizadores: ElI reemplazo delas zeolitas protonicas actian como un cataliz
catalizadores convencionales dreterogéneo, reemplazando los corrosivos
zeolitas en numerosos procesos | psligrosos acidos minerales, como es el caso
debido a mejoras en la actividad| glquilacion.

selectividad, relacionadas con |s¥ Catalisis aplicada a la refinacion de petrol
estabilidad térmica, una mayor acidemas del 90 % de las zeolitas son usadas en
su capacidad de convertirse |gZeolita USY) y en hidrocraqueo. También

catalizadores bifuncionales poemplean en hidroisomerizacion, reformacip

introduccion de fases metdlicas, y| dewaxing, selectoforming, etc.

estructuras cristalinas que por el tamaf Reacciones REDOX, como el uso de
de sus poros ejercen una selectivigadolitas ZSM-5 con titanio en la produccion
geométrica o de forma tanto a losaprolactam, y las zeolitas con cobre en
reactantes y productos como a |akescomposicion de los NOX.

estados de transicion.
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Anexos

ANEXO 3:

Clasificacion de las zeolitas por unidades poliédras [Giannetto, 1990].

La estructura de la zeolita puede, en algunos cdsssribirse mas facilmente
a través de unidades poliédricas, algunas de Eesae muestran en la siguiente

figura:

@ & =

Unidades poliédricas base en la clasificacion déitas.
a: 26-edro Tipo | o cubooctaedro truncaflol4-edro Tipo | u octaedro truncado
D8R: doble anillo de 8 miembros; D6R: doble and®6 miembros (prisma

hexagonal)y: 18-edro;J: 11-edro; D4AR: doble anillo de cuatro miembros.
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Anexos

ANEXO 4:

Clasificacion de las zeolitas segun Meier [Giannetty otros, 2000].

En las zeolitas, la unidad estructural basica oidach primaria de
construccion” es la configuracion tetraédrica datmuatomos de oxigeno alrededor
de un atomo central, generalmente silicio o alumiiA pesar de las pequefias
diferencias de entalpias libres entre los diversiisoaluminatos susceptibles a
formarse, las diferentes zeolitas son obtenidasa®era reproducible y con purezas
cercanas al 100%. Ello hace dificil concebir lastnrccion de una estructura espacial
continua, sumamente compleja, a través de undesicombinacion de tetraedros de
SiOs y AlO4. La formacién de las mismas puede visualizarsefa@lsnente a través
de la existencia, en el gel de sintesis, de ungladigucturales comunes o “unidades
secundarias de construccion” originadas por larudé tetraedros. La combinacion
sencilla de estas especies, conduciria a las ditsreestructuras cristalinas de las
zeolitas. W.M. Meier, en 1968, apoyandose en essudiistalograficos propuso una
clasificacion estructural de las zeolitas, comoglee se muestra a continuacion,

basada en la existencia de 8 unidades secundar@mdtruccion.

O.< <3
0

C4-C4 C6-C6

g O

C4-T1 C3-T1 C4-C4-T1
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Anexos

ZEOLITA TO, Si/Al ZEOLITA TO, Si¥YAl ZEOLITA TO, SvVAl
Grupo Grupo Grupo
C4 C5-T1 C6-C6
Grupo de la Grupo de la Grupo de la
Filipsita Mordenita Faujasita
Li-ABW 8 Bikitaita 9 Linde 24
Filipsita 16 Deschiardita 24 Rho 46
Harmotoma 16 Epistilbita 24 ZK5 96 1-3
Gismondita 16 Ferrierita 36 4-7 Faujasita 192
Na-P 16 Mordenita 48 Paulingita 672
Amicita 16 1-3  ZSM-5 96 <20  Linde N 768
Garronita 16 Z5M-11 96
Yugawaralita 16
Merlinoita 32
Grupo Grupo Grupo
C4-C4 C6 C4-C4=T1
Grupo de la Grupo de la Grupo de la
Analcita Chabazita Heulandita
Analcita 48 Sodalita 12 Brewsterita 16
Leucita 48 1-3  Cancrinita 12 Heulandita 36 2.5-5.0
Wairakita 48 Offetita 18 Stilbita 72
Pollucita 48 Losod 24 2.5-4.0 Stellerita 72
A 192 Gmelinita 36 Barretita 72
Liotita 36
Chabazita 36
Grupo Mazzita 36 Grupo
C4=T1 Erionita 36 C8
Grupo dela Aghanita 48 Grupo dela
Natrolita Levynita 54 Laumontita
Edingtonita 10 Laumontita 24 1-2
Gonnardita 20
Thomsonita 40 1-2
Natrolita 40
Scolecita 40
Mesolita 120

Si/Al: Rango de la relacion Si/Al en el Grupo Estructural; TO,. Numero de
tetraedros por celda unitaria;
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Anexos

ANEXO 5:

Clasificacion genética de las zeolitas [Giannettd990].

Un

estructuras

de

zeolita

analisis las
de

muestra que las mismas puede

las

en la mayoria de los caso
construirse a partir de varia
estructurales. Pa
Guth

de estudio

unidades
evitar ambigledades,
Caullet a partir
realizados sobre soluciones ¢
silicatos 'y  aluminosilicatos
propusieron una clasificacion d
las zeolitas basada
existencia de “Modulos genético
responsables de la formacion
zeolitas”. El modulo genético s
define como

un conjuntc

formado por la combinacion d

elementos genéticos, siendo est
elementos genéticos ciclos

tetraedros aislados. La naturale
de
utilizados en la construccién d

los elementos genéticc

los modulos conduce a i
clasificacion genética de la
zeolitas, la cual se presenta ac

resumida en forma de cuadro:

en |

. T . Ti
Médulos Genéticos | - P2 IM6dulos Genéticos| ., P
GRUPO | EeLemenTO GENETICO C4 4
1c4 27 ABW 2C4 @ LTA

2¢C4 % YUG 3ca @ CHA, FAU,
: GME, KFl
2c4 % BRE 4c4 @ MER, RHO
2C4 % GIS, PHI N C47?7 7 PAU
GRUPQ |l ELEMENTO GENETICO C4 ¥ T4 0 k
1C4+1T1 EDI 204+1T1 HEU
Y4 NAT % sTI
THO
GRUPO Il ELEMENTO GENETICO C4 Y CB M m
orp 3c4+1C8 @ LTL
3C4+1C8 ERi
FAB
% LEV mucs% MAZ
GRUPO IV ELEMENTO GENETICOCL ¥ T4 % )<
1C8+1T1 \@ BIK 205+ 171 FER
205417t % MEL,MFI | 25421 @ L
DAC
GRUPOV  ELEMENTO GENETICO C8 m
AFB
1c8 W E"BN
LDS, 2c6 LAU
SOD
10 EC8 ANA
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ANEXO 6:

Tipos de selectividad geométrica de las zeolitas §&ia, 2005].

P — T, b e
\/\)\/r:}
Selectividad hacls los rescelonunies

Selectividad del estndo de ransichin
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ANEXO

7

Técnicas de desaluminacion [Omegna, 2003].

Técnica

Agente desaluminante

Observaciones

La susceptibilidad de la estructura a| la
hidrélisis del aluminio dependera de|la
: fuerza del enlace SiO-Al. El proceso de
El proceso se realiza con
desaluminacion es favorecido en la forma
agua que favorece %cida de las zeolitas con poco silicio,|ya
Tratamiento hidrolisis del aluminio, e ue son de por si mestablloes or lo >:Je
. I cual emigra de la estructura! b P /
hidrotérmico : . este tipo de tratamiento se aplica
,‘ .~ | hacia las cavidades
(“steaming”) formando  especies cet;;eneralmente en paralelo con |la
- desamoniacién para la obtencion de |las
aluminio extra-
zeolitas proténicas. La extension de| la
estructurales. LS
desaluminacion depende de la
temperatura y de la presion parcial del
vapor.
Acido mineral, como e€|La estructura de algunas zeolitas como la
acido clorhidrico o nitrico. mordenita y beta son resistentes a la

Tratamiento
acido

El

encontrado que incluso
bajas concentraciones,

aluminio es extraido a ur

velocidad comparable
acido nitrico.

acido oxalico tambiér

acurre la remocién
edstructural.

axalico, este actia hidrolizando

altambién como agente quelante, por lo

el aluminio es extraido como complejo.

ndescomposicion causada por tratamientos
ha sido usado, y se haon acidos fuertes, durante
lenta del alumin
Cuando se emplea &c

los cuales

io

ido
y

gue

Reaccion con
tetracloruro de
silicio o
desaluminacion
por
intercambio

Tetracloruro de silicio

otros haluros de silicio.

Una alternativa a est

método es el uso de u
solucion acuosa d
hexafluorosilicato
amonio.

Permite el reemplazo directo de |

navitan las perdidas de cristalinidad
eporosidad de los otros métodos.

de obtiene NaAICJ como producto y pued

ser removido por lavado.

atomos de aluminio por atomos de silic
edel agente desaluminante, con lo que

0S
0
se
y
Se
e

L
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Anexos

ANEXO 8:
Diagramas no normalizados de los principales proces industriales de

Hidroisomerizacién de n-parafinas Gy otras.

Make-Up Gas

Stabilizer
Bottoms

8.a:Diagrama de flujo del proceso Penex de UOP (Meh@86)

- |somerization

8.b: Diagrama de bloques del proceso Ipsorb de IFPr{#&XeP group Technologies,
2003)
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Make-up Gas
r

Product
Separator

=
e

Feed |—,D'—>

Stabilizer

Anexos

[ &

Gaz

|somarate

8.c: Diagrama de flujo del proceso Par-Isom de UOP\(ehsidad Central de
Venezuela, 2005)

Ha RECYCLE GAS + NORMAL

3

LPG
FEED )
F
@ Ha RECYCLE GAS
STABILIZER .
o Y, OCTANE
* TOTAL
ISOMERIZATION DESPORPTION | ADSORPTION  SOMERATE
4
e
COMPRESSOR
ALTERNATE SEPARATOR
FEED PARTIAL
ISOMERATE |

®

o

8.d: Diagrama de flujo del proceso TIP de Shell y UtA&yer, 1986).
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Anexos

ANEXO 9:
Cromatograma de ejemplo obtenido durante la separa@n de las especies

quimicas involucradas en la reaccion de hidroisomeacion de n-pentano.

Productos menores de C
/

\ n-pentano

L Productos mayores dg C
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ANEXO 10:

Resultados reportados para los principales picos ténidos en los

difractogramas de rayos X para los sélidos analizaus.

Anexos

Na PUH-B Pt-Cu 0,2/HB
Pos. [°2Th] '“te(gf;;jad Pos. [°2Th] '”te(gfs";jad Pos. [°2Th] '“te(gf;;jad
7.7603 421.6 7.6907 302,87 77144 22572
7.7796 2108 7.7099 151,43 77336 112,86
13,5013 7563 13,3633 456 13.318% 40,02
214467 297.86 21.3399 264,52 21,3201 271,39
22 4814 1446.76 223511 1327 223379 119275
22538 723,38 224073 6635 22,3941 596,34
25 4218 192,63 253195 126,93 252677 115,45
27,0994 234.97 26,9363 161,73 27,0051 157,44
28,6937 129.7 285477 106.6 28,7294 105.9
29,6326 20533 295308 149,33 29 518 125 66
33,5222 72.42 33,3253 71.83 33,3053 6828
36,1995 32,06 35,9553 33,95 35,0888 30,79
43,7012 89,54 43,4076 87.12 43,3751 82,36
522071 134 52,206 2751 52229 26.13
55 8312 44,44 55 8183 37.72 55 856 4018
Pt-Cu 0,4/HB Pt-Cu 0,6/Hf3 Cu/H-B
Pos. [°2Th)] '”te(gfs';’ad Pos. [°2Th)] '”te(gtsj;;’ad Pos. [°2Th] '”te(gti;’ad

7.712 250,88 7672 211,41 7.749 290,87
7.7312 129,94 7.6911 105,71 7.7682 145 44
13,3613 42,46 13.345 43.79 13,4361 38,57
213772 228,37 213345 242,49 21.3796 294,46
22 3864 1236,32 22 3403 113217 223758 132187
22 4428 618,16 22,3965 566,08 224321 660,94
25 3337 132.29 25259 117,34 25,2916 126,13
27,0747 15233 26,9569 149,67 26.973 154,74
28,7345 1033 28.738 9827 28,6385 9891
29,5106 158,78 29525 15501 29,5387 149,65
33,2492 65,14 33,3427 61,15 33,120¢ 60,67
36,1114 31,23 36,0369 33.43 36,058¢ 32.21
43,503 92,45 43,4426 90,84 43,4303 91,57
52,062 18,33 52.1709 15,92 52 269 2047
55,7953 33.32 55,7881 39.28 55 7677 34,59
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Anexos

ANEXO 11:
Resultados obtenidos en las reacciones base para thferentes catalizadores.
10.a:Resultados para el sélido H-Beta.

Selectividad, S (%) Rendimiento, R (%)

Tempo, | COMVEISION™™| <i-Cs | 1Cs | »1Cs | <iCs | Cs | 1y | foidad A
0,00 24,730 56,353 37,206 6,442 | 13,936] 9,201 1,598 12,819
15,48 17,663 49,373 42,3828,245 | 8,721 | 7,486 1,456 9,156
40,62 12,497 41,544 48,7299,727 | 5192 | 6,090 1,216 6,478
52,57 10,934 40,189 49,41310,398 | 4,394 | 5403 1,13} 5,668
64,57 9,769 38,914 50,80110,285| 3,801 | 4,963 1,005 5,064
90,23 8,277 37,578 53,6738,750 | 3,110 | 4,442 0,724 4,290
115,38 7,155 36,310 54,5249,166 | 2,598 | 3,901 0,656 3,709
152,05 6,166 35594 56,1308,274 | 2,195| 3,461 0,510 3,196
164,18 5,925 33,967 57,1198,914 | 2,012| 3,384 0,528 3,071
176,12 5,782 34,076 56,5419,383 | 1,970| 3,269 0,543 2,997

10.b:Resultados para el sdlido Pt/H-Beta.
Selectividad, S (%) Rendimiento, R (%)

o oo™ | <ics | es | >1Cs | <iCs | iCs | >1cs | AAMOEA
0,00 27,794 55,955 35,9558,091 | 15,552| 9,993 2,249 14,408
3,00 26,518 55,419 36,377 8,204 | 14,696| 9,647 2,175 13,747
28,67 16,075 48,829 43,2847,887 | 7,849 | 6,958 1,268 8,333
42,45 14,061 45970 45,7788,252 | 6,464 | 6,437 1,160 7,289
56,88 12,819 44,653 46,9188,428 | 5724 | 6,014 1,080 6,645
69,10 11,833 43,438 48,0108,552 | 5,140 | 5,681 1,012 6,134
99,55 9,819 41,122 49,9798,898 | 4,038 | 4,908 0,874 5,090
125,97 8,662 39,589 51,1119,300 | 3,429 | 4,427 0,806 4,490
144,42 7,927 38,514 52,0839,403 | 3,053| 4,129 0,745 4,109
156,83 7,818 38,321 52,0729,607 | 2,996 | 4,071 0,751 4,052
169,62 7,357 37,733 52,7859,482 | 2,776 | 3,884 0,698 3,814
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10.c:Resultados para el sélido Pt-Cu 0,2/H-Beta.

Anexos

Selectividad, S (%) Rendimiento, R (%)

Tempo, | COMVEISIon™™| <i-Cs | G5 | »1Cs | <iCs | Gy | > 1y | hCidad A
0,00 72,616 23,277 71,2525,471 | 16,903| 51,740 3,973 37,642
3,00 72,133 21,461 72,9905,549 | 15,481 52,650 4,003 37,392
16,47 70,214 14,126 79,9805,894 | 9,918 | 56,157 4,139 36,397
78,18 63,154 2,671 95,2332,096 | 1,687 | 60,144 1,324 32,737
116,58 62,815 3,001] 955021,497 | 1,885| 59,990 0,940 32,562
159,60 63,267 2,743 955031,753 | 1,735| 60,422 1,109 32,796
183,88 63,509 2,783 94,8382,379 | 1,768 | 60,230 1,511 32,921
192,35 63,171 2,785 956451,570 | 1,759 | 60,420 0,992 32,746

10.d:Resultados para el solido Pt-Cu 0,4/H-Beta.
Selectividad, S (%) Rendimiento, R (%)

Tt'?r;”lf];’ COC”S"’eéS'(‘;’/Z‘)” <iCs | iCs | >I-Cs | <iCs | iCs | >1-Cs ?r%tng(g'. S
0,00 55,997 2,329| 95973 1,698 | 1,304 | 53,742 0,951 29,027
3,00 55,135 2,293| 96,062 1,645 | 1,264 | 52,964 0,907 28,581
38,97 44,548 1,948/ 96,776 1,276 | 0,868 | 43,112 0,569 23,093
75,57 45,167 1,843| 96,9191,238 | 0,832 | 43,775 0,559 23,413
87,27 45,438 1,808/ 96,911,211 | 0,822 | 44,066 0,550 23,554
99,93 44,554 1,708/ 97,2711,021 | 0,761 | 43,338 0,455 23,096
112,93 44,726 1,207 97,8090,983 | 0,540 | 43,746 0,440 23,185
164,00 45,092 1,383 97,5221,095 | 0,624 | 43,975 0,494 23,375

10.e:Resultados para el sélido Pt-Cu 0,6/H-Beta.
Selectividad, S (%) Rendimiento, R (%)

Tt'fnrgig;» C%nSV'eész%n <iCs | iCs | >1-Cs | <i-Cs | i-Cs | >1Cs ’(*fnt;;g?(gy_ Q
0,00 10,284 0,199 99,387 0,413 0,021 10,221| 0,043 5,331
3,00 10,201 0,156/ 99,2350,609 | 0,016 | 10,128 0,062 5,288
52,75 9,580 0,000/ 99,471 0,529 | 0,000 9,530 0,051 4,966
64,28 9,141 0,273| 99,669 0,059 | 0,025| 9,110 0,005 4,738
87,98 9,073 0,435/ 99,021 0,545 | 0,039 | 8,984 0,049 4,703
124,57 8,558 0,443| 99,007 0,549 | 0,038| 8,473 0,047 4,436
159,33 7,658 0,393 98,6210,986 | 0,030| 7,553 0,076 3,970

209,15 7,110 0,440 99,0830,508 | 0,031| 7,043 0,036 3,686

220,65 6,983 0,425/ 99,0360,539 | 0,030| 6,91 0,038 3,620
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10.f: Resultados para el sélido Cu/H-Beta.

Selectividad, S (%)

Rendimiento, R (%)

Anexos

Tt"(*nr:f];’ ansv'eg;g;g) "l <iCs | iCs | >I-Cs | <i-Cs | i-Cs | >I-Cs ’(*fntmf‘(g Q
0,00 17,773 48,427 47,066 4,507 8,607 | 8,365 0,801 9,213
3,00 17,396 47,397 48,036 4,566 8,245 | 8,359 0,794 9,018
63,25 10,566 20,661 69,358 9,980 2,183 | 7,328 1,05% 5,477

102,42 10,407 18,383 73,247 8,369 1913| 7,623 0,871 5,395
128,32 10,861 20,779 71,0268,195 2,257 | 7,714 0,890 5,630
140,18 10,472 18,526 73,4827,992 1940 | 7,695 0,837 5,428
153,43 10,701 20,665 71,4447,890 2,211 | 7,645 0,844 5,547
166,78 10,636 20,260 71,9037,838 2,155 | 7,647 0,834 5,513
190,58 10,542 20,923 71,4117,666 2,206 | 7,528 0,808 5,465
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Anexos

ANEXO 12:
Resultados obtenidos al variar la Velocidad Espadiddoraria en Peso (VEHP)

con los catalizadores seleccionados, a una horardaccion.

11.a:Resultados para el sélido Pt/H-Beta.

Selectividad, S (%) Rendimiento, R (%)
Masa de L
. VEHP | Conversion n- . . . .
catalizador, (h'l) C5, C (%) <i-Cs i-Cs > |-Cs <i-Cs i-Cs | >1-Cs
m (mg).
150 1,247 54,820 56,520 37,0¥36,407 30,985| 20,328 3,512
100 1,870 29,155 32,692 57,5899,719 9,531 | 16,790 2,834
50 3,740 9,819 41,122 49,9798,898 5,140 | 5,681 1,012
25 7,480 2,335 24,190 61,42214,388 0,565 1,434 0,336
11.b:Resultados para el solido Pt-Cu 0,2/H-Beta.
Selectividad, S (%) Rendimiento, R (%)
Masa de L
. VEHP | Conversion n- . . . .
catalizador, (h'l) C5, C (%) <i-Cs i-Cs > |-Cs <i-Cs i-Cs | >1-Cs
m (mg).
50 3,740 63,457 53,207 94,778 35,392 1,687 60(144824
40 4,675 58,055 2,819 94,221 2,961 1,686 54/699719
25 7,480 32,972 0,000 100,000 0,000 0,000 32/902000
10 18,701 16,288 0,000 100,000 0,00©,000 16,288| 0,000
5 37,401 8,067 0,000, 100,000 0,00®,000 8,067 | 0,000
11.c:Resultados para el sélido Pt-Cu 0,4/H-Beta.
Selectividad, S (%) Rendimiento, R (%)
Masa de L
. VEHP | Conversion n- . . . .
catalizador, (h'l) C5, C (%) <i-Cs i-Cs > |-Cs <i-Cs i-Cs | >1-Cs
m (mg).
75 2,493 59,192 2,864 96,1131,023 1,695 | 56,891 0,606
50 3,740 45,167 1,843 96,9191,238 0,832 | 43,775 0,559
25 7,480 19,024 0,279  98,8620,859 0,053 | 18,80V 0,163
10 18,701 2,801 0,912 95,548 3,540 0,026 2,67 0,099
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ANEXO 13:

Anexos

Resultados obtenidos al variar la temperatura de r@ccion empleando el

catalizador Pt-Cu 0,2/H-Beta.

12.a:Resultados a 260 °C.

Selectividad, S (%)

Rendimiento, R (%)

o | oo ™| <iCs | Cs | >1Cs | <iCs | iCs | >1Cs | AANCAEA
3,00 71,726 10,765 84,032 5,202 7,721 | 60,278 3,732 37,181
14,82 68,478 7,826| 88,357 3,817 5,359 | 60,505 2,613 35,497
26,45 66,499 6,345 90,896 2,759 4,219 | 60,445 1,835 34,472
38,10 65,046 4,641 93,037 2,322 3,019 | 60,517 1,511 33,718
49,50 64,228 3,409] 94,700 1,891 2,190 | 60,828 1,215 33,294
60,93 63,529 2,359| 95,838 1,803 1,498 | 60,884 1,146 32,932
109,48 63,087 1,789 96,776 1,435 1,129 | 61,058 0,905 32,703
121,53 63,600 2,079 96,4431,478 1,322 | 61,338 0,940 32,969
134,72 63,310 1,666/ 96,924 1,410 1,055 | 61,368 0,892 32,818
148,57 64,304 2,095 96,567 1,338 1,347 | 62,09y 0,860 33,334
160,93 64,285 2,312| 96,2731,414 1,487 | 61,889 0,909 33,324
173,85 65,174 2,770 95,7951,436 1,805 | 62,438 0,936 33,784
185,23 65,021 2,439 96,1721,389 1,586 | 62,532 0,903 33,705

12.b:Resultados a 300 °C.
Selectividad, S (%) Rendimiento, R (%)

o | oo ™| <ics | es | >1es | <ies | ks | >1cs| RIS A
3,00 78,300 49,452 43,936 6,611 | 38,721| 34,402 5,176 40,589
14,95 76,292 42,992 50,3046,704 | 32,799| 38,378 5,115 39,548
26,65 74,521 36,529 56,4%17,020 | 27,221 42,068 5,232 38,630
38,27 73,249 31,100 61,7407,159 | 22,780 45,224 5,244 37,970
49,80 72,966 28,378 64,7076,916 | 20,706] 47,214 5,046 37,824
61,07 70,332 21,611 71,5696,820 | 15,199| 50,336 4,797 36,458
72,28 69,822 19,573 73,7296,698 | 13,666 51,479 4,677 36,194
84,10 69,481 19,236 74,0606,704 | 13,365 51,458 4,658 36,017
95,95 69,321 17,439 75,8626,699 | 12,089| 52,58P 4,644 35,935
107,38 69,087 16,274 77,2396,487 | 11,243| 53,362 4,482 35,813
118,62 69,506 15,651 77,9246,424 | 10,879| 54,162 4,465 36,030
129,82 69,420 15,071 78,6226,307 | 10,462| 54,579 4,379 35,986
141,55 69,342 14,850 79,016,098 | 10,298| 54,816 4,229 35,945
152,80 69,231 14,597 79,4715,932 | 10,106| 55,018 4,107 35,888

- 157 -




GLOSARIO

Ensuciamiento (“fouling”): Se debe al depdsito de sustancias ajenas a leiGreac

gue bloquean los centros activos. El caso mas drgeuy conocido es la
contaminaciéon por depdsitos carbonosos en lasiorsscde craqueo y pirdlisis. El
catalizador puede recuperarse mediante una limpierao seria una oxidaciéon en el

caso del carbon [Bowker, 1998].

Envejecimiento:Es originado por la disminucién de la porosidadeyla superficie

especifica a causa de la recristalizacion o fusiitua (sinterizacion). Esto ocurre
principalmente en metales y 6xidos por las altagptraturas de funcionamiento y su

funcionamiento en atmdsferas reductoras [Bowke38]L9

Envenenamiento: Consiste en la adsorcion intensa de sustanciasiest a la

reaccion que estan presentes como impurezas emredosvos y que bloquean los
sitios activos del solido. Usualmente son elemegtesaceptan electrones, elementos
electronegativos como cloro y azufre [Bowker, 1998Fasos tipicos de
envenenamiento son la adsorcion de compuestos ufee a,S), de nitrogeno
(aminas) y otros, como monoxido de carbono, agua, &eneralmente el

envenenamiento anula el catalizador y debe renevars

Fisisorcion: La adsorcion fisica o fisisorcion es similar atandensacion y no tiene
mayor efecto en la actividad catalitica. El procesoexotérmico y el calor de
adsorcion es relativamente pequefio, en el ordednal&5 kcal/gmol. Las fuerzas de
atraccion entre las moléculas de gas y la superigiida son débiles del tipo de Van
der Walls [Fogler, 2001].

Promotores:Los promotores son sustancias quimicas que seagedgcatalizador
con el objeto de mejorar sus cualidades. Dichatascias son muy poco activas
cataliticamente, o no lo son, pero adicionadas aagente activo aumentan

significativamente su eficiencia. En general seeggn en una proporcion muy
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Glosario

inferior a la del material activo y usualmente ssglementos electropositivos, e
incluso iones positivos, donadores de electrormapcel potasio y el cesio. [Bowker,
1998]. No siempre es posible explicar exactamentetion de un promotor, pero en
algunos caos se ha observado intervencion defispm, que consiste en estabilizar
las caracteristicas estructurales del sélido; s aasos, la accion es de tipo quimico
o electrénico, favoreciendo la transferencia deteees entre los reactivos y el

catalizador, lo que facilita la accion de estenidtiDroguett, 1983].

Quimisorcién: Para que una molécula reaccione cataliticamentenansuperficie
sélida, debe ser primero quimisorbida. Aqui, lcsréds o moléculas adsorbidos se
sujetan a la superficie por fuerzas de valenciamdeio tipo que las que ocurren
entre atomos unidos en las moléculas. El resukkadgue la estructura electrénica de
la molécula quimisorbida se perturba de forma ingte y se vuelve en extremo
reactiva; de hecho una molécula quimisorbida asseegyarece al producto en el cual
sera transformado mas que a la molécula libre [B&887]. La quimisorcion es un
proceso exotérmico, pero los calores de adsoraiéfes ser de la misma magnitud
gue el calor de una reaccion quimica (es decif,da 100 kcal/gmol). La reaccion
guimica se debe efectuar dentro del intervalo depéeaturas en el que la
guimisorcién de los reactivos es apreciable. Dé gqa se pueda decir que los sitios
activos pueden verse como lugares en donde logniatkarios muy reactivos (es
decir, especies quimisorbidas) se estabilizaneshfgb suficiente para reaccionar.
[Fogler, 2001].
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LISTA DE ABREVIATURAS

AES-ICP: Espectroscopia de Emision Atomica con Plasma linchroente

Acoplado.

DRX: Difraccién de Rayos X.

EDX: Dispersion de energia de Rayos X

EPR: Resonancia Paramagnética electronica.

FTIR: Espectroscopia de infrarrojo por Transformada deiEn

IR: Espectroscopia de infrarrojo.

SEM: Microscopia electronica de barrido.

TEM: Microscopia electrénica de transmision.

TPD-NH3: Termodesorcion programada de amoniaco.

XPS: Espectroscopia Fotoeléctrica de Rayos X.
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ANEXOS

ANEXO 1:

Cambios en las caracteristicas de la superficie de catalizador soportado y
efecto en su funcionalidad [Bowker, 1998].

Va_r_|able Efectos . )
modificada o Efectos colaterales Consecuencia de:
. probables
estimulada
Cambios en la selectividad debido
L Perdidade | 2 c_amb|os en la relacion en log Tratamientos térmicos
Sinterizado o tipos de sitios. Aumenta la o
actividad : ) . y oxidacion
longevidad dependiendo del tipp
de reaccion.
Preparacion mas
Cambios en la selectividad debido controlada.
. L Incremento . y I .
Dispersion de la enla a cambios en la relacion en log Tratamientos con gase
fase activa L tipos de sitios. Disminucion de |a in situ (por ejemplo
actividad . : ot
longevidad. dispersion de Rh en
CO)
Incremento Adicion de sales
Adicion de un enla Puede cambiar la selectividad y|laalcalinas (por ejemplo
promotor actividad longevidad KNO3) durante la post;
preparacion
Disminucion | Puede mejorar la selectividad (porAd'C'On de e!ementos
. . S electronegativos en la
Envenenamientg de la ejemplo, Cl en la epoxidacion del <
. . preparacion o durante
actividad etileno)

Su uso

Alterar el
tamafo de los
poros del
soporte

Puede afectal

la actividad si

la difusion es
limitada

r

Afecta la selectividad al
reactantes/ productos por la
relacién de su forma y tamafio
con los microporos. Puede trae
efectos secundarios en la

Uso de soportes de
diferente estructura, o
alterar el método de
preparacion, por
ejemplo con

r

oxidacion de los reactantes

calcinacion.
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Anexos

ANEXO 2:

Principales usos actuales de las zeolitas [Giannetto, 1990; Omegna, 2003].

uso Ejemplos

Como adsorbentes:a capacidad de | v Procesos de purificacion, como endulzamie
adsorcion de las zeolitas (menor de 0,88 gases remocion de azufre y purificacion de ¢
cm®/g) depende del volumen poroso pindustriales.

nto
ases

del diametro de los poros y esto permité Procesos de separacion de parafinas linealges de

que sean utilizadas como adsorbentésamificadas, xilenos, olefinas y otros.

nuclear.

Como intercambiadores i6nicokos | v* Disminucion de la dureza del agua domestic

silicoaluminatos muy ricos en aluminigndustrial (remocién de cationes g Mg?").
tales como las zeolitas A y X son usades Purificacion de aguas servidas (eliminacion
como intercambiadores idnicos. La| NH4").

v" Remocién de contaminantes atmosféricos como
los CFCs, separacion de compuestos organicos
dafinos del agua, remocion de iones de metales
pesados, incluyendo aquellos producto de la fision

ae

de

capacidad de intercambio de las zeolitas Soporte de fertilizantes, drogas medicinales y

varia entre 0 y 650 meq/100g. | desechos radioactivos. (CSF).

Como catalizadores 0 soportes |[d€ Reacciones catalizadas por acidos, en las c
catalizadores: ElI reemplazo delas zeolitas protonicas actian como un cataliz
catalizadores convencionales dreterogéneo, reemplazando los corrosivos
zeolitas en numerosos procesos | psligrosos acidos minerales, como es el caso
debido a mejoras en la actividad| glquilacion.

selectividad, relacionadas con |s¥ Catalisis aplicada a la refinacion de petrol
estabilidad térmica, una mayor acidemas del 90 % de las zeolitas son usadas en
su capacidad de convertirse |gZeolita USY) y en hidrocraqueo. También

catalizadores bifuncionales poemplean en hidroisomerizacion, reformacip

introduccion de fases metdlicas, y| dewaxing, selectoforming, etc.

estructuras cristalinas que por el tamaf Reacciones REDOX, como el uso de
de sus poros ejercen una selectivigadolitas ZSM-5 con titanio en la produccion
geométrica o de forma tanto a losaprolactam, y las zeolitas con cobre en
reactantes y productos como a |akescomposicion de los NOX.

estados de transicion.
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Anexos

ANEXO 3:

Clasificacion de las zeolitas por unidades poliédras [Giannetto, 1990].

La estructura de la zeolita puede, en algunos cdsssribirse mas facilmente
a través de unidades poliédricas, algunas de Eesae muestran en la siguiente

figura:

@ & =

Unidades poliédricas base en la clasificacion déitas.
a: 26-edro Tipo | o cubooctaedro truncaflol4-edro Tipo | u octaedro truncado
D8R: doble anillo de 8 miembros; D6R: doble and®6 miembros (prisma

hexagonal)y: 18-edro;J: 11-edro; D4AR: doble anillo de cuatro miembros.
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Anexos

ANEXO 4:

Clasificacion de las zeolitas segun Meier [Giannetty otros, 2000].

En las zeolitas, la unidad estructural basica oidach primaria de
construccion” es la configuracion tetraédrica datmuatomos de oxigeno alrededor
de un atomo central, generalmente silicio o alumiiA pesar de las pequefias
diferencias de entalpias libres entre los diversiisoaluminatos susceptibles a
formarse, las diferentes zeolitas son obtenidasa®era reproducible y con purezas
cercanas al 100%. Ello hace dificil concebir lastnrccion de una estructura espacial
continua, sumamente compleja, a través de undesicombinacion de tetraedros de
SiOs y AlO4. La formacién de las mismas puede visualizarsefa@lsnente a través
de la existencia, en el gel de sintesis, de ungladigucturales comunes o “unidades
secundarias de construccion” originadas por larudé tetraedros. La combinacion
sencilla de estas especies, conduciria a las ditsreestructuras cristalinas de las
zeolitas. W.M. Meier, en 1968, apoyandose en essudiistalograficos propuso una
clasificacion estructural de las zeolitas, comoglee se muestra a continuacion,

basada en la existencia de 8 unidades secundar@mdtruccion.

O.< <3
0

C4-C4 C6-C6

g O

C4-T1 C3-T1 C4-C4-T1
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Anexos

ZEOLITA TO, Si/Al ZEOLITA TO, Si¥YAl ZEOLITA TO, SvVAl
Grupo Grupo Grupo
C4 C5-T1 C6-C6
Grupo de la Grupo de la Grupo de la
Filipsita Mordenita Faujasita
Li-ABW 8 Bikitaita 9 Linde 24
Filipsita 16 Deschiardita 24 Rho 46
Harmotoma 16 Epistilbita 24 ZK5 96 1-3
Gismondita 16 Ferrierita 36 4-7 Faujasita 192
Na-P 16 Mordenita 48 Paulingita 672
Amicita 16 1-3  ZSM-5 96 <20  Linde N 768
Garronita 16 Z5M-11 96
Yugawaralita 16
Merlinoita 32
Grupo Grupo Grupo
C4-C4 C6 C4-C4=T1
Grupo de la Grupo de la Grupo de la
Analcita Chabazita Heulandita
Analcita 48 Sodalita 12 Brewsterita 16
Leucita 48 1-3  Cancrinita 12 Heulandita 36 2.5-5.0
Wairakita 48 Offetita 18 Stilbita 72
Pollucita 48 Losod 24 2.5-4.0 Stellerita 72
A 192 Gmelinita 36 Barretita 72
Liotita 36
Chabazita 36
Grupo Mazzita 36 Grupo
C4=T1 Erionita 36 C8
Grupo dela Aghanita 48 Grupo dela
Natrolita Levynita 54 Laumontita
Edingtonita 10 Laumontita 24 1-2
Gonnardita 20
Thomsonita 40 1-2
Natrolita 40
Scolecita 40
Mesolita 120

Si/Al: Rango de la relacion Si/Al en el Grupo Estructural; TO,. Numero de
tetraedros por celda unitaria;
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Anexos

ANEXO 5:

Clasificacion genética de las zeolitas [Giannettd990].

Un

estructuras

de

zeolita

analisis las
de

muestra que las mismas puede

las

en la mayoria de los caso
construirse a partir de varia
estructurales. Pa
Guth

de estudio

unidades
evitar ambigledades,
Caullet a partir
realizados sobre soluciones ¢
silicatos 'y  aluminosilicatos
propusieron una clasificacion d
las zeolitas basada
existencia de “Modulos genético
responsables de la formacion
zeolitas”. El modulo genético s
define como

un conjuntc

formado por la combinacion d

elementos genéticos, siendo est
elementos genéticos ciclos

tetraedros aislados. La naturale
de
utilizados en la construccién d

los elementos genéticc

los modulos conduce a i
clasificacion genética de la
zeolitas, la cual se presenta ac

resumida en forma de cuadro:

en |

. T . Ti
Médulos Genéticos | - P2 IM6dulos Genéticos| ., P
GRUPO | EeLemenTO GENETICO C4 4
1c4 27 ABW 2C4 @ LTA

2¢C4 % YUG 3ca @ CHA, FAU,
: GME, KFl
2c4 % BRE 4c4 @ MER, RHO
2C4 % GIS, PHI N C47?7 7 PAU
GRUPQ |l ELEMENTO GENETICO C4 ¥ T4 0 k
1C4+1T1 EDI 204+1T1 HEU
Y4 NAT % sTI
THO
GRUPO Il ELEMENTO GENETICO C4 Y CB M m
orp 3c4+1C8 @ LTL
3C4+1C8 ERi
FAB
% LEV mucs% MAZ
GRUPO IV ELEMENTO GENETICOCL ¥ T4 % )<
1C8+1T1 \@ BIK 205+ 171 FER
205417t % MEL,MFI | 25421 @ L
DAC
GRUPOV  ELEMENTO GENETICO C8 m
AFB
1c8 W E"BN
LDS, 2c6 LAU
SOD
10 EC8 ANA
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Anexos

ANEXO 7:

Técnicas de desaluminacion [Omegna, 2003].

Técnica Agente desaluminante Observaciones
La susceptibilidad de la estructura a| la
hidrélisis del aluminio dependera de|la
: fuerza del enlace SiO-Al. El proceso de
El proceso se realiza con
desaluminacion es favorecido en la forma
agua que favorece %cida de las zeolitas con poco silicio,|ya
Tratamiento hidrolisis del aluminio, e ue son de por si mestablloes or lo >:Je
. I cual emigra de la estructura! b P /
hidrotérmico : . este tipo de tratamiento se aplica
(“steaming”) hacia las cavidades eneralmente en aralelo con |la
g formando  especies ceg b
- desamoniacién para la obtencion de |las
aluminio extra-
zeolitas proténicas. La extension de| la
estructurales. LS
desaluminacion depende de la
temperatura y de la presion parcial del
vapor.
Acido mineral, como e€|La estructura de algunas zeolitas como la
acido clorhidrico o nitrico. mordenita y beta son resistentes a la
El acido oxdlico tambiéndescomposicion causada por tratamientos
Tratamiento ha sido usado, y se haon acidos fuertes, durante los cuales
Acido encontrado que incluso |acurre la remocion lenta del aluminio
bajas concentraciones, |etstructural. Cuando se emplea acido
aluminio es extraido a unaxalico, este actia hidrolizando |y
velocidad comparable alttambién como agente quelante, por lo que
acido nitrico. el aluminio es extraido como complejo.
. Tetracloruro de silicio y Permite el reemplazo directo de los
Reaccion con S . — ) -
otros haluros de silicio. | &tomos de aluminio por atomos de silicio
tetracloruro de . .
o Una alternativa a estadel agente desaluminante, con lo que
silicio o . : . e
. .. | método es el uso de unavitan las perdidas de cristalinidad| y
desaluminacior i . .
or solucién acuosa deporosidad de los otros meétodos. |Se
P . | hexafluorosilicato de obtiene NaAIC] como producto y puede
intercambio . .
amonio. ser removido por lavado.
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Anexos

ANEXO 6:

Tipos de selectividad geométrica de las zeolitas §&ia, 2005].

P — T, b e
\/\)\/r:}
Selectividad hacls los rescelonunies

Selectividad del estndo de ransichin
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Anexos

ANEXO 8:
Diagramas no normalizados de los principales proces industriales de

Hidroisomerizacién de n-parafinas Gy otras.

Make-Up Gas

Stabilizer
Bottoms

8.a: Diagrama de flujo del proceso Penex de UOP (Meyer, 1986)

- |somerization

8.b: Diagrama de bloques del proceso Ipsorb de IFP (Axens IFP group Technol ogies,
2003)
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Anexos

r Make-up Gas
Stabilizer 0if

Gaz
(En
T

Feed
|somarate

8.c: Diagrama de flujo del proceso Par-1som de UOP (Universidad Central de
Venezuela, 2005)

Product
Separator

Hya RECYCLE GAS + NORMALS

Fitre s

LPG
FEED )
F
@ ™[ ™  Hz2 RECYCLE GAS
STABILIZER .
o Y, OCTANE
* TOTAL
ISOMERIZATION DESPORPTION | ADSORPTION  SOMERATE
4
e
COMPRESSOR
ALTERNATE SEPARATOR
FEED PARTIAL
@ ISOMERATE |

8.d: Diagrama de flujo del proceso TIP de Shell y UCC (Meyer, 1986).

-150 -



Anexos

ANEXO 9:
Cromatograma de ejemplo obtenido durante la separa@n de las especies

quimicas involucradas en la reaccion de hidroisomeacion de n-pentano.

Productos menores de Cs
/

\ n-pentano

L Productos mayores de Cs
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ANEXO 10:

Anexos

Resultados reportados para los principales picos ténidos en los

difractogramas de rayos X para los sélidos analizaus.

Na PUH-B Pt-Cu 0,2/HB
Pos. [°2Th] '“te(gf;;jad Pos. [°2Th] '”te(gfs";jad Pos. [°2Th] '“te(gf;;jad
7.7603 4216 7.6907 302,87 7.7144 22572
7.7796 210,8 7.7099 151,43 7.7336 112,86
13,5013 75,63 13.3633 456 133185 40,02
21,4467 297,86 21,3399 264,52 21,3201 271,39
224814 1446,76 223511 1327 223379 1192,75
22,538 72338 224073 6635 22,3941 596,38
25,4218 192,63 25,3195 126,93 25,2677 115,45
27,0994 234.97 26,0363 161,73 27,0051 157,44
28,6937 1297 28,5477 106,6 28,7294 105,9
29,6326 205,33 20,5308 149,33 20518 125,66
33,5222 72.42 33,3253 7183 33,3053 68,28
36,1995 32,06 35,9553 33,95 35,0888 30,79
43,7012 89,54 43,4076 87,12 43,3751 82,36
52,2071 134 52,206 2751 52,229 26,13
55,8312 44,44 55,8183 37.72 55,856 40,18
Pt-Cu 0,4/HB Pt-Cu 0,6/Hf3 Cu/H-B
Pos. [°2Th)] '”te(gfs';’ad Pos. [°2Th)] '”te(gtsj;;’ad Pos. [°2Th] '”te(gti;’ad

7712 250,88 7,672 21141 7,749 290,87
77312 129,94 7.6911 105,71 7.7682 145,44
133613 42,46 13345 43,79 134361 38,57
213772 228,37 21,3345 24249 21,3796 294,46
22,3864 1236,32 22,3403 113217 22,3758 1321,87
22,4428 618,16 22,3965 566,08 224321 660,94
25,3337 132,29 25,259 117,34 25,2916 126,13
27,0747 152,33 26,9569 149,67 26,973 154,74
28,7345 103,3 28,738 98.27 28,6385 98,01
20,5106 158,78 20,525 155,91 20,5387 149,65
33,2492 65,14 33,3427 61,15 33,1206 60,67
36,1114 31,23 36,0369 33,43 36,0588 3221
43,503 92,45 43,4426 90,84 43,4303 91,57
52,062 1833 52,1709 15,92 52,269 20,47
55,7953 33,32 55,7881 39,28 55,7673 34,59
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Anexos

ANEXO 11:
Resultados obtenidos en las reacciones base para thferentes catalizadores.
10.a:Resultados para el sélido H-Beta.

Selectividad, S (%) Rendimiento, R (%)

Tempo, | COMVEISION™™| <i-Cs | #Cs | »1:Cs | <iCs | Cs | 1y | foidad A
0,00 24,730 56,353 37,206 6,442 | 13,936] 9,201 1,598 12,819
15,48 17,663 49,373 42,3828,245 | 8,721 | 7,486 1,456 9,156
40,62 12,497 41,544 48,7299,727 | 5192 | 6,090 1,216 6,478
52,57 10,934 40,189 49,41310,398 | 4,394 | 5403 1,13} 5,668
64,57 9,769 38,914 50,80110,285| 3,801 | 4,963 1,005 5,064
90,23 8,277 37,578 53,6738,750 | 3,110 | 4,442 0,724 4,290
115,38 7,155 36,310 54,5249,166 | 2,598 | 3,901 0,656 3,709
152,05 6,166 35594 56,1308,274 | 2,195| 3,461 0,510 3,196
164,18 5,925 33,967 57,1198,914 | 2,012| 3,384 0,528 3,071
176,12 5,782 34,076 56,5419,383 | 1,970| 3,269 0,543 2,997

10.b:Resultados para el sdlido Pt/H-Beta.
Selectividad, S (%) Rendimiento, R (%)

o oo™ | <ics | es | >1Cs | <iCs | iCs | >1cs | AAMOEA
0,00 27,794 55,955 35,9558,091 | 15,552| 9,993 2,249 14,408
3,00 26,518 55,419 36,377 8,204 | 14,696| 9,647 2,175 13,747
28,67 16,075 48,829 43,2847,887 | 7,849 | 6,958 1,268 8,333
42,45 14,061 45970 45,7788,252 | 6,464 | 6,437 1,160 7,289
56,88 12,819 44,653 46,9188,428 | 5724 | 6,014 1,080 6,645
69,10 11,833 43,438 48,0108,552 | 5,140 | 5,681 1,012 6,134
99,55 9,819 41,122 49,9798,898 | 4,038 | 4,908 0,874 5,090
125,97 8,662 39,589 51,1119,300 | 3,429 | 4,427 0,806 4,490
144,42 7,927 38,514 52,0839,403 | 3,053| 4,129 0,745 4,109
156,83 7,818 38,321 52,0729,607 | 2,996 | 4,071 0,751 4,052
169,62 7,357 37,733 52,7859,482 | 2,776 | 3,884 0,698 3,814
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10.c:Resultados para el sélido Pt-Cu 0,2/H-Beta.

Anexos

Selectividad, S (%) Rendimiento, R (%)

Tempo, | COMVEISIon™™| <i-Cs | G5 | »1Cs | <iCs | Gy | > 1y | hCidad A
0,00 72,616 23,277 71,2525,471 | 16,903| 51,740 3,973 37,642
3,00 72,133 21,461 72,9905,549 | 15,481 52,650 4,003 37,392
16,47 70,214 14,126 79,9805,894 | 9,918 | 56,157 4,139 36,397
78,18 63,154 2,671 95,2332,096 | 1,687 | 60,144 1,324 32,737
116,58 62,815 3,001] 955021,497 | 1,885| 59,990 0,940 32,562
159,60 63,267 2,743 955031,753 | 1,735| 60,422 1,109 32,796
183,88 63,509 2,783 94,8382,379 | 1,768 | 60,230 1,511 32,921
192,35 63,171 2,785 956451,570 | 1,759 | 60,420 0,992 32,746

10.d:Resultados para el solido Pt-Cu 0,4/H-Beta.
Selectividad, S (%) Rendimiento, R (%)

Tt'?r;”lf];’ COC”S"’eéS'(‘;’/Z‘)” <iCs | iCs | >I-Cs | <iCs | iCs | >1-Cs ?r%tng(g'. S
0,00 55,997 2,329| 95973 1,698 | 1,304 | 53,742 0,951 29,027
3,00 55,135 2,293| 96,062 1,645 | 1,264 | 52,964 0,907 28,581
38,97 44,548 1,948/ 96,776 1,276 | 0,868 | 43,112 0,569 23,093
75,57 45,167 1,843| 96,9191,238 | 0,832 | 43,775 0,559 23,413
87,27 45,438 1,808/ 96,911,211 | 0,822 | 44,066 0,550 23,554
99,93 44,554 1,708/ 97,2711,021 | 0,761 | 43,338 0,455 23,096
112,93 44,726 1,207 97,8090,983 | 0,540 | 43,746 0,440 23,185
164,00 45,092 1,383 97,5221,095 | 0,624 | 43,975 0,494 23,375

10.e:Resultados para el sélido Pt-Cu 0,6/H-Beta.
Selectividad, S (%) Rendimiento, R (%)

Tt'fnrgig;» C%nSV'eész%n <iCs | iCs | >1-Cs | <i-Cs | i-Cs | >1Cs ’(*fnt;;g?(gy_ Q
0,00 10,284 0,199 99,387 0,413 0,021 10,221| 0,043 5,331
3,00 10,201 0,156/ 99,2350,609 | 0,016 | 10,128 0,062 5,288
52,75 9,580 0,000/ 99,471 0,529 | 0,000 9,530 0,051 4,966
64,28 9,141 0,273| 99,669 0,059 | 0,025| 9,110 0,005 4,738
87,98 9,073 0,435/ 99,021 0,545 | 0,039 | 8,984 0,049 4,703
124,57 8,558 0,443| 99,007 0,549 | 0,038| 8,473 0,047 4,436
159,33 7,658 0,393 98,6210,986 | 0,030| 7,553 0,076 3,970

209,15 7,110 0,440 99,0830,508 | 0,031| 7,043 0,036 3,686

220,65 6,983 0,425/ 99,0360,539 | 0,030| 6,91 0,038 3,620

- 154 -




10.f: Resultados para el sélido Cu/H-Beta.

Selectividad, S (%)

Rendimiento, R (%)

Anexos

Tt"(*nr:f];’ ansv'eg;g;g) "l <iCs | iCs | >I-Cs | <i-Cs | i-Cs | >I-Cs ’(*fntmf‘(g Q
0,00 17,773 48,427 47,066 4,507 8,607 | 8,365 0,801 9,213
3,00 17,396 47,397 48,036 4,566 8,245 | 8,359 0,794 9,018
63,25 10,566 20,661 69,358 9,980 2,183 | 7,328 1,05% 5,477

102,42 10,407 18,383 73,247 8,369 1913| 7,623 0,871 5,395
128,32 10,861 20,779 71,0268,195 2,257 | 7,714 0,890 5,630
140,18 10,472 18,526 73,4827,992 1940 | 7,695 0,837 5,428
153,43 10,701 20,665 71,4447,890 2,211 | 7,645 0,844 5,547
166,78 10,636 20,260 71,9037,838 2,155 | 7,647 0,834 5,513
190,58 10,542 20,923 71,4117,666 2,206 | 7,528 0,808 5,465
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ANEXO 12:

Anexos

Resultados obtenidos al variar la Velocidad Espadidloraria en Peso (VEHP)

con los catalizadores seleccionados, a una horardaccion.

11.a:Resultados para el sélido Pt/H-Beta.

Selectividad, S (%) Rendimiento, R (%)
Masa de L
. VEHP | Conversion n- . . . .
catalizador, (h'l) C5, C (%) <i-Cs i-Cs > |-Cs <i-Cs i-Cs | >1-Cs
m (mg).
150 1,247 54,820 56,520 37,0¥36,407 30,985| 20,328 3,512
100 1,870 29,155 32,692 57,5899,719 9,531 | 16,790 2,834
50 3,740 9,819 41,122 49,9798,898 5,140 | 5,681 1,012
25 7,480 2,335 24,190 61,42214,388 0,565 1,434 0,336
11.b:Resultados para el solido Pt-Cu 0,2/H-Beta.
Selectividad, S (%) Rendimiento, R (%)
Masa de L
. VEHP | Conversion n- . . . .
catalizador, (h'l) C5, C (%) <i-Cs i-Cs > |-Cs <i-Cs i-Cs | >1-Cs
m (mg).
50 3,740 63,457 53,207 94,778 35,392 1,687 60(14824
40 4,675 58,055 2,819 94,221 2,961 1,686 54/699719
25 7,480 32,972 0,000 100,000 0,000 0,000 32/902000
10 18,701 16,288 0,000 100,000 0,00©,000 16,288| 0,000
5 37,401 8,067 0,000, 100,000 0,00®,000 8,067 | 0,000
11.c:Resultados para el sélido Pt-Cu 0,4/H-Beta.
Selectividad, S (%) Rendimiento, R (%)
Masa de L
. VEHP | Conversion n- . . . .
catalizador, (h'l) C5, C (%) <i-Cs i-Cs > |-Cs <i-Cs i-Cs | >1-Cs
m (mg).
75 2,493 59,192 2,864 96,1131,023 1,695 | 56,891 0,606
50 3,740 45,167 1,843 96,9191,238 0,832 | 43,775 0,559
25 7,480 19,024 0,279  98,8620,859 0,053 | 18,80V 0,163
10 18,701 2,801 0,912 95,548 3,540 0,026 2,67 0,099
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ANEXO 13:

Anexos

Resultados obtenidos al variar la temperatura de r@ccion empleando el

catalizador Pt-Cu 0,2/H-Beta.

12.a:Resultados a 260 °C.

Selectividad, S (%)

Rendimiento, R (%)

o | oo ™| <iCs | Cs | >1Cs | <iCs | iCs | >1Cs | AAMCAEA
3,00 71,726 10,765 84,032 5,202 7,721 | 60,278 3,732 37,181
14,82 68,478 7,826| 88,357 3,817 5,359 | 60,505 2,613 35,497
26,45 66,499 6,345 90,896 2,759 4,219 | 60,445 1,835 34,472
38,10 65,046 4,641 93,037 2,322 3,019 | 60,517 1,511 33,718
49,50 64,228 3,409] 94,700 1,891 2,190 | 60,828 1,215 33,294
60,93 63,529 2,359| 95,838 1,803 1,498 | 60,884 1,146 32,932
109,48 63,087 1,789 96,776 1,435 1,129 | 61,058 0,905 32,703
121,53 63,600 2,079 96,4431,478 1,322 | 61,338 0,940 32,969
134,72 63,310 1,666/ 96,924 1,410 1,055 | 61,368 0,892 32,818
148,57 64,304 2,095 96,567 1,338 1,347 | 62,09y 0,860 33,334
160,93 64,285 2,312| 96,2731,414 1,487 | 61,889 0,909 33,324
173,85 65,174 2,770 95,7951,436 1,805 | 62,438 0,936 33,784
185,23 65,021 2,439 96,1721,389 1,586 | 62,532 0,903 33,705

12.b:Resultados a 300 °C.
Selectividad, S (%) Rendimiento, R (%)

o | oo ™| <ics | es | >1es | <ies | ks | >1cs| RIS A
3,00 78,300 49,452 43,936 6,611 | 38,721| 34,402 5,176 40,589
14,95 76,292 42,992 50,3046,704 | 32,799| 38,378 5,115 39,548
26,65 74,521 36,529 56,4%17,020 | 27,221 42,068 5,232 38,630
38,27 73,249 31,100 61,7407,159 | 22,780 45,224 5,244 37,970
49,80 72,966 28,378 64,7076,916 | 20,706] 47,214 5,046 37,824
61,07 70,332 21,611 71,5696,820 | 15,199| 50,336 4,797 36,458
72,28 69,822 19,573 73,7296,698 | 13,666 51,479 4,677 36,194
84,10 69,481 19,236 74,0606,704 | 13,365 51,458 4,658 36,017
95,95 69,321 17,439 75,8626,699 | 12,089| 52,58P 4,644 35,935
107,38 69,087 16,274 77,2396,487 | 11,243| 53,362 4,482 35,813
118,62 69,506 15,651 77,9246,424 | 10,879| 54,162 4,465 36,030
129,82 69,420 15,071 78,6226,307 | 10,462| 54,579 4,379 35,986
141,55 69,342 14,850 79,016,098 | 10,298| 54,816 4,229 35,945
152,80 69,231 14,597 79,4715,932 | 10,106| 55,018 4,107 35,888
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