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Resumen. Este Trabajo Especial de Grado consistio en la preparacion de
catalizadores bifuncionales mono y bimetalicos del tipo Pt y Pt-Cu soportados sobre
mordenita 4cida desaluminada con fracciones atomicas de cobre de 0; 0,2; 0,4; 0,6 y
1. El soporte modificado fue caracterizado, obteniéndose una relacion Si/Al de 13 sin
pérdida de cristalinidad y con aumento del area superficial. Una vez incorporado los
metales en los soportes, estos catalizadores fueron caracterizados, lograndose obtener
las relaciones atomicas de cobre propuestas indicando la alta eficacia del método de
intercambio-impregnacion por competicion. Posteriormente, los catalizadores fueron
evaluados en la hidroisomerizacion de n-pentano a 280°C, a presion atmosférica y
con un VEHP=3,74h"". En cuanto a la reaccion de hidroisomerizacion el catalizador
Pt-Cu/H-MOR(D) con una fraccion de cobre de 0,4 presentd las mejores propiedades
de actividad, selectividad al isopentano y estabilidad -catalitica donde pudo
evidenciarse la influencia positiva del cobre en estos parametros. Los resultados en
cuanto al efecto de temperatura y velocidad espacial obtenidos con este catalizador
mostraron que la temperatura Optima de reaccion es de 260°C y una velocidad

espacial de 3,74h™".
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Capitulo I: Fundamentos de la Investigacion

CAPITULO I: FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

I.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Las crecientes exigencias en las especificaciones de la gasolina comercial para la
mejora en su rendimiento y el progreso concerniente a la desincorporacion de
compuestos altamente contaminantes del ambiente (tetraetilo de plomo (TEP), metil
terbutil éter (MTBE), etil terbutil éter (ETBE), compuestos aromaticos y olefinas), ha
conducido a la implantacion de severas restricciones en cuanto a requerimientos de
componentes practicamente libres de azufre y olefinas, con baja presion de vapor
Reid (RVP) y alto octanaje. Desde hace décadas, las refinerias conscientes de la
problematica existente, han instalados unidades de reformado catalitico e
isomerizacion para la produccion de componentes de alto octanaje dirigidos a mejorar
la calidad de las gasolinas sin la inclusion de aditivos quimicos en su formulacion.
Procesos como la isomerizacion de parafinas juegan un papel importante en la
industria de refinacion, cuando se persigue mejorar el octanaje de fracciones como las

naftas livianas, que luego pueden ser incorporadas a las gasolinas de alto octanaje.

Por otro lado, las parafinas son hidrocarburos saturados de cadena lineal 6 ramificada
que se encuentran en abundancia en los diversos cortes de un crudo y tienen uso
limitado como componentes en las gasolinas por ser los mas volatiles,
particularmente las naftas livianas que tienen un alto contenido de parafinas lineales
de 4 y 5 4tomos de carbono y cuyos elevados valores de RVP generan un impacto en
las refinerias, en términos de la disposicion apropiada de los volimenes excedentes

de estos componentes livianos.

En la actualidad para lograr el cumplimiento de las especificaciones de la gasolina,
los patrones de refinacion se estdn modificando mediante la implementacion de
procesos alternativos mas rentables y menos contaminantes, con el fin de obtener una
gasolina reformulada. Dichos procesos contemplan la incorporacion de hidrocarburos

ramificados, aumentando asi el nimero de octano.



Capitulo I: Fundamentos de la Investigacion

Otro aspecto que se ha puesto en evidencia, es el hecho de que gran parte de las
investigaciones que se han desarrollado en catélisis heterogénea, estan dirigidas a la
utilizacion de las corrientes de hidrocarburos parafinicos, poco aprovechables en las
refinerias actuales, con el objetivo de obtener componentes de mayor valor agregado,
tales como las isoparafinas. Estos procesos usualmente toman lugar en presencia de
hidrégeno, y en este caso es referido como hidroisomerizacion. Estas reacciones por
lo general son exotérmicas y estdn termodindmicamente limitadas, particularmente en
la reaccion para la obtencion de isopentano, la conversion de equilibrio se favorece en
un rango de bajas temperaturas, entre 95-300°C, por lo que requiere de un catalizador
muy activo para producir velocidades de reaccion razonables, en tal sentido, se han
venido utilizando comercialmente en procesos de isomerizacion de parafinas livianas
catalizadores soportados sobre zeolitas, las cuales son de gran interés debido a que su
estructura microporosa favorece la actividad, selectividad y estabilidad, aunado a la
capacidad de ser resistente a la desactivacion dréstica, asi como, la disponibilidad de
una gran diversidad de estructuras zeoliticas como por ejemplo: mordenita, mazzita,

beta entre otras.

Las reacciones de hidroisomerizacion de parafinas lineales livianas se realizan sobre
catalizadores bifuncionales, es decir con catalizadores que poseen una funcion acida
provista por un soporte zeolitico, y una funciéon hidrogenante-deshidrogenante
suministrada por el metal que generalmente involucra metales de transicion. El cromo
o el platino tienden a emplearse habitualmente en este tipo de aplicacion, no obstante,
por el impacto negativo del cromo en el ambiente, se prefiere el tipo de catalizador
que contiene platino. A nivel comercial, en los procesos de isomerizacion se emplean
catalizadores Pt/Alumina-clorada o Pt/H-mordenita, sin embargo la desactivacion
causada por azufre y agua, ademas de los problemas de corrosion ligados a la
presencia del cloro que ocurren con el catalizador Pt/Alumina, hacen més atractivo el
uso de Pt/H-mordenita a pesar de requerir mayor temperatura de reaccion (Garcia-
Alamilla y col, 2005). El mecanismo mas aceptado para la hidroisomerizacion

requiere de catalizadores bifuncionales, donde la isomerizacion toma lugar sobre los
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sitios acidos del catalizador, mientras que el metal provee la capacidad de

hidrogenacion-deshidrogenacion (Gémez y col, 2006).

Por otra parte, la perdida de actividad de este tipo de catalizadores es causada
generalmente por la formacion de carboén durante la reaccion, el carbon bloquea la
estructura porosa de la zeolita causando la desactivacion de la misma. La busqueda de
un catalizador que permita efectuar la hidroisomerizacion con buena actividad,
estabilidad y por supuesto mas resistente a la desactivacion, ha propiciado la
investigacion y desarrollo de catalizadores bimetalicos y multimetalicos. En procesos
de reformacion de naftas se usan ampliamente los catalizadores bimetalicos como
platino-renio y platino-estafio. Desde un punto de vista fundamental, catalizadores de
platino-cobre, platino-oro y platino-plata se presentan como combinaciones
atractivas. La adicion de promotores o modificadores como Cobre, Oro y Plata a los
catalizadores de Platino, puede alterar las propiedades electronicas del platino y
generar efectos favorables tales como, activar sitios bloqueados o en conjunto con el
platino establecer cambios de relativa importancia en la reacciones de isomerizacion
de parafinas livianas (Derouane y col, 2000). No obstante, la caracterizacion y
estudios de la influencia de la adicion de estos metales en los catalizadores de platino

esta sujeto a continuos desarrollos.

Es por ello, que este Trabajo Especial de Grado propone evaluar los parametros
cataliticos de actividad, selectividad y estabilidad de catalizadores del tipo platino y
platino/cobre en diferentes relaciones atdmicas, soportado sobre una zeolita del tipo
mordenita acida desaluminada [H-MOR(D)], en la reaccion de hidroisomerizacion de

n-pentano.

[.2 ANTECEDENTES

A fin de establecer los antecedentes mas relevantes asociados al desarrollo de este
Trabajo Especial de Grado, se realizd como primer paso una revision de diversos

trabajos de investigacion relacionados con el area de catélisis, especificamente de
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aquellos estudios donde se utilizaron catalizadores bifuncionales con la finalidad de
favorecer la reaccion de hidroisomerizacion de parafinas livianas. Entre los estudios

que se han considerado de mayor importancia, se tienen:

En 1997 los investigadores Lee y Rhee evaluaron la isomerizacién del n-hexano
utilizando dos catalizadores de platino, soportados sobre zeolita Mordenita (H-MOR)
y Beta (H-Beta) preparados bajo distintas condiciones de activacion, mediante la
variacion de las temperaturas de calcinacion y reduccion para ambos catalizadores.
En este estudio se determin6 que a medida que se eleva la temperatura de calcinacion,
las actividades para ambos catalizadores bifuncionales decrecen rapidamente en el
transcurso de la reaccion debido a los cambios que se producen en los centros
metalicos de los mismos. El catalizador con mejor actividad catalitica y mayor
selectividad hacia el dimetilbutano es el Pt/H-Beta calcinado a 350°C y reducido a
500°C, ya que se produjo una excelente dispersion de la fase metalica soportada,
creando un balance entre los centros metalicos y los sitios acidos de dicho

catalizador.

Por otra parte, los investigadores Derouane, Hamid y Lambert en el ano 2000,
estudiaron la formacion directa de isobutano a partir de n-butano sobre zeolita TON y
gamma alimina (y-Al,Os3) impregnadas con Pt y Pt-Cu. Las experiencias fueron
realizadas en un sistema de reaccion con lecho fijo a una temperatura de 400 ‘C y a
presion atmosférica. Al cambiar el soporte de alimina a TON se encontrd que la
conversion del n-butano es independiente de la acidez, sin embargo se notan cambios
significativos en la distribucion de los productos. La selectividad al isobutano se
increment6 drasticamente de 3,5 a 32,6% para el catalizador soportado sobre TON.
La adicion del cobre, tiene un efecto desfavorable en la conversion del n-butano ya
que disminuye los sitios activos y la dispersion del platino. Sin embargo el cobre
aumenta la selectividad del isobutano y evita la formacion de productos indeseados
(<Cy4). Los autores concluyeron que la transformacion del n-butano a isobutano puede

lograrse en un solo paso usando el catalizador de Pt/H-TON, y que su fuerte acidez
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puede ser neutralizada parcialmente con un intercambio con potasio, lo cual evita el
craqueo y generacion de productos no deseados (C;-C;). Ademas, se obtuvo una
buena dispersion del platino cuando se uso la sal precursora del tipo [Pt(NH;3)4]*" . El
tamafio intermedio de los poros de la zeolita TON evita la formacion de carbon

residual responsable de la rapida desactivacion del catalizador.

Recientemente en 2005 Lenoir, Rohr, Stocker y Ruiz estudiaron el mecanismo de
desactivacion de un catalizador de platino soportado sobre zeolita mordenita durante
la reaccion de hidroisomerizacion del n-pentano; para ello se prepararon dos tipos de
catalizadores; uno a base de platino y otro sin metal como catalizador de referencia.
Se realizaron tres grupos de pruebas distintas; un primer grupo donde la reaccion se
lleva a cabo a tres temperaturas diferentes (250, 280 y 300°C) para catalizadores
frescos y sus respectivos catalizadores regenerados con el fin de evaluar la influencia
de la desactivacion a distintas temperaturas. En el otro grupo de pruebas se evaluaron
catalizadores frescos a mayor temperatura (370°C) para obtener una rapida
desactivacion y finalmente se evaluaron catalizadores frescos a baja temperatura
(280°C) con el fin de obtener una desactivacion lenta. Los resultados obtenidos
indicaron que la desactivacion de los catalizadores, tanto para el catalizador de
platino como el catalizador de referencia, se debi6 principalmente a la disminucion
de la acidez de la zeolita y de la perdida de eficiencia del platino, lo cual es causado
por la formacion de residuos de carbon generados por reacciones secundarias de
recombinaciéon molecular, el carbon se deposita cubriendo los sitios acidos y
probablemente los sitios metalicos del catalizador. Por ultimo, los autores
concluyeron que los catalizadores recuperaron su actividad después del proceso de

regeneracion.

También en el afio 2005 los investigadores Garcia-Alamilla y sus colaboradores
evaluaron la reaccion de hidroisomerizacion de n-pentano a una temperatura de 250
°C y a presion atmosférica por sesenta horas (60h), sobre catalizadores bimetalicos
del tipo Pt y Pt-Re soportados sobre mordenita, con la finalidad de observar el efecto

de la desactivacion de éstos catalizadores. Los catalizadores se desactivaron
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completamente a una temperatura de 400°C para luego ser regenerados bajo una
atmosfera de aire a 600 °C durante ocho horas (8h). Para el catalizador Pt-mordenita
se obtuvo una conversion de 23% a las sesenta horas (60h) de reaccion. Para los
catalizadores bimetalicos del tipo Pt-Re, se obtuvieron valores menores a 15% de
conversion, lo que se atribuye a la pérdida de la eficiencia del platino y a la formacion
de residuos de carbon. Los catalizadores regenerados recobraron parcialmente la
actividad, sin embargo la selectividad hacia el isopentano se vio afectada ya que no
recuperaron los niveles alcanzados por el catalizador fresco, debido a la perdida de

acidez del soporte.

Gomez y sus colaboradores en el 2006, estudiaron la influencia de las caracteristicas
del soporte en la reaccion de hidroisomerizacion del n-pentano, los soportes
utilizados para ello fueron las zeolitas acidas del tipo Beta, ZSM-5 y SAPO-11, las
cuales fueron impregnadas con platino. La reaccion fue realizada a presion
atmosférica y a una temperatura variable entre 250 y 400°C. Para el catalizador con
mejor funcionamiento se estudio el efecto de la variacion de velocidad espacial y de
la relacion Hy/n-pentano, asi como la estabilidad y el efecto de la regeneracion del
catalizador. Ellos concluyeron que al incorporar metales como el platino no afecto el
area superficial de los soportes y que la selectividad al isopentano depende de la
temperatura de reaccion usada, ademas de las caracteristicas del catalizador como lo
son la acidez, la estructura del soporte y la dispersion del metal. De los catalizadores
evaluados se obtuvieron mejores resultados con el de platino-Beta, ya que este
present6 una alta selectividad hacia el isopentano a temperaturas menores de 300 °C,

una buena estabilidad y regenerable en atmosfera de aire sin perder sus propiedades.

Santander y Sarco en su Trabajo Especial de Grado realizado en el afio 2007
evaluaron la reaccion de hidroisomerizacion del n-pentano empleando para ello
diferentes catalizadores bifuncionales y bimetalicos, del tipo platino-cobre y paladio-
cobre soportados sobre la zeolita Y. La reaccion fue llevada a cabo en un reactor de
lecho fijo a una temperatura variable entre 150 y 300°C y a distintas velocidades

espaciales entre 1,87 y 6,87 hr'. Ellos utilizaron los siguientes parametros de
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comparacion para escoger el mejor catalizador: actividad, selectividad y estabilidad.
Observaron que los catalizadores impregnados con paladio son poco hidrogenantes y
como consecuencia no obtuvieron la reaccion de hidroisomerizacion cuando los
usaron, sin embargo con los catalizadores a base de platino si lograron obtener dicha
reaccion. Concluyeron que los mejores catalizadores son los que contenian una
fraccion masica de cobre inferior a 0,6; donde el producto primario fue el isopentano

y como secundarios, productos de craqueo (<Cs), dimeros y oligémeros (>Cs).

Calcurian en su Trabajo Especial de Grado realizado en el afio 2007, estudio la
preparacion y caracterizacion de catalizadores bifuncionales del tipo Pt-Sn/HY.
Dichos catalizadores fueron evaluados a través de la reaccion de hidroisomerizacion
del n-pentano, encontrandose que el mejor catalizador fue el de Pt-Sn/HY con una
fraccion atomica de estaiio de 0,5 debido a que éste produjo la mayor conversion y
selectividad. Obtuvo que al aumentar la temperatura de la reaccion aumenta la
formacion de productos de menor peso molecular que el n-pentano y concluy6 que al
aumentar la fraccion atomica de estafio en los catalizadores disminuye la actividad de

los mismos.

[.3 OBJETIVOS

Para llevar a cabo este Trabajo Especial de Grado se requiere cumplir con los

siguientes objetivos:

Objetivo General:

Evaluar y caracterizar catalizadores bifuncionales mono y bimetalicos del tipo Pty
Pt-Cu soportados sobre zeolita mordenita desaluminada [H-MOR(D)] para

emplearlos en la transformacion de n-pentano.
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Objetivos Especificos:

1. Obtener la zeolita H-MOR(D) a partir de una zeolita mordenita sodica
comercial con relacion Si/Al=5, por tratamiento acido directo hasta una

relacion de Si/Al entre 10 y 20 aproximadamente.

2. Preparar catalizadores bifuncionales mono y bimetélicos del tipo Pt-Cu/H-
MOR(D), con diferentes fracciones atomicas de cobre (Xcy),
especificamente: 0; 0,2; 0,4; 0,6; y 1, utilizando el método de intercambio—

impregnacion.

3. Caracterizar los catalizadores bifuncionales preparados, empleando las
técnicas de: difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia fotoelectronica de
rayos X (XPS), microscopia electronica de barrido (SEM), microscopia
electronica de transmision (TEM), dispersion de energia de rayos X (EDX),
analisis quimico por absorcion atémica (AA), determinacion del area
especifica por adsorcion de Nitrogeno (BET) y determinacion de los sitios

acidos por termodesorcion programada de amoniaco (TPD de NH3).

4. Evaluar la actividad hidrogenante de los catalizadores bifuncionales
preparados, mediante la reaccion modelo de hidrogenacion de tolueno bajo
condiciones especificas de temperatura, presion, relacion hidrogeno/tolueno

y velocidad espacial.

5. Evaluar la actividad, selectividad y estabilidad de los diferentes catalizadores
bifuncionales preparados en la reaccion de hidroisomerizacion del n-
pentano, bajo condiciones especificas de temperatura, presion, relacion

hidrogeno/n-pentano y velocidad espacial.

6. Estudiar el efecto de la temperatura y de la velocidad espacial sobre la
actividad, selectividad y estabilidad del catalizador bifuncional que resulte

con la mejor actividad y estabilidad.
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CAPITULO II: MARCO REFERENCIAL

1.1 CATALISIS

I1.1.1 Definicion:

La catalisis es el proceso a través del cual se modifica la velocidad de una reaccion
quimica, tomando en cuenta el mecanismo a nivel molecular de dichas
transformaciones. Generalmente involucra a una especie conocida como catalizador,
que ni se crea ni se consume en la reaccion, sino que participa en las reacciones
intermedias, ademas sirve para reducir la barrera de energia de activacion de la

misma. (Droguett ,1983)

I1.1.2 Tipos de Catalisis:

De acuerdo con las condiciones a las cuales se llevan a cabo las reacciones y en
términos de las fases en que ellas participan, es posible clasificar la catalisis en

homogénea y heterogénea.

[1.1.2.1 Catélisis Homogénea

En la catalisis homogénea, todos los componentes que intervienen en el proceso
incluido el catalizador estdn en la misma fase, generalmente las transformaciones
quimicas tienen lugar en fase gaseosa o liquida, siendo estas ultimas las mas

numerosas y las de mayor importancia industrial. (Levenspiel, 1975)

11.1.2.2 Catélisis Heterogénea

La catalisis heterogénea comprende sistemas con dos o mas fases entre solido, liquido
y gas. En este caso el catalizador estd presente en una fase distinta a la de los
reactivos, comunmente en estado solido y el fenomeno catalitico esta relacionado con
las propiedades quimicas de la superficie del solido que se haya elegido como

catalizador. (Levenspiel, 1975)
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I1.1.3 Caracteristicas de los Catalizadores:

Droguett (1983) y Levenspiel (1975) definen a un catalizador como una sustancia que
modifica la velocidad de una reaccion y permanece sin alterarse quimicamente en un
periodo de tiempo, no se considera ni reactivo ni producto en la reaccion. Entre las

principales caracteristicas que distinguen a un catalizador estan:

e Un catalizador no puede actuar en reacciones termodindmicamente
imposibles (AG >0), debido a que la termodindmica delimita su campo de
accion.

e El catalizador reduce la barrera energética que deben sobrepasar los
reactantes para que puedan formar los productos.

e El catalizador no modifica el valor de la constante de equilibrio de una
reaccion reversible, esto quiere decir, que el catalizador de una reaccion
directa lo es igualmente para la reaccion inversa.

e El catalizador puede tener uno o mas efectos sobre un sistema de reacciones,
por ejemplo un efecto acelerador o un efecto orientador. En el segundo caso,
la funcidn catalitica se observa en la variacion de los valores de selectividad
del sistema hacia una determinada reaccién cuando varias direcciones son
termodinamicamente posibles.

e La accion de los catalizadores es especifica, solo catalizan determinadas
reacciones en unas condiciones concretas de presion y temperatura.

e Los catalizadores tienen una vida util limitada, sin embargo por lapsos
cortos se puede considerar que permanece inalterado.

e En el caso de los catalizadores solidos, la superficie es la responsable de la
actividad catalitica, por esta razon se procura que los catalizadores tengan

una area superficial elevada.

10
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I1.1.4 Componentes de los Catalizadores Sélidos:

Algunos catalizadores se usan en estado puro; sin embargo, la gran mayoria de ellos

estan formados por varios componentes claves, estos son:

Fase Activa: es el componente que produce la aceleracion de la reaccion
quimica. Un ejemplo de esto son los metales tales como Pt, Pd, Ni y Fe.
(Droguett, 1983)

Soporte: es una sustancia que puede o no ser activa en la reaccion, de gran
superficie especifica y porosidad, cuya funcion es proveer de area al agente
activo para que actu¢ con mayor efectividad. Los metales y la mayoria de
los 6xidos tienen muy poca superficie por unidad de masa y como la
actividad depende directamente de la magnitud de la superficie activa es
necesario aumentar esta propiedad. (Droguett, 1983)

Promotores: Son aquellas sustancias que incorporadas a la fase activa o al
soporte en pequefias proporciones, permiten mejorar las caracteristicas de
un catalizador en una 6 varias de sus funciones de actividad, selectividad o
estabilidad. Se conocen dos tipos de promotores: texturales, que son los que
contribuyen a dar mayor estabilidad a la fase activa, y electronicos, que se

encargan de aumentar la actividad. (Droguett, 1983)

I1.2 PROPIEDADES CATALITICAS

Un buen catalizador debe reunir una serie de propiedades para que sean de interés en

un proceso quimico. Las mas importantes son: actividad, selectividad y estabilidad.

11.2.1 Actividad:

La actividad se define como la propiedad de aumentar la velocidad de la reaccion con

respecto a la manifestada sin catalizador, en las mismas condiciones de temperatura,

presion, composicion, etc. En otros términos la actividad se puede expresar como la

capacidad de generar en un tiempo razonable, una cantidad comercialmente

11
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importante de productos por unidad de catalizador s6lido (Droguett, 1983). Se puede
expresar como los moles de reactante transformado por hora por gramo de

catalizador, segun la siguiente ecuacion:

Ah =2 TaA Ec.1

Donde:

Ah; : Actividad al menor tiempo de uso del catalizador (mol/(g.h))

X; : Conversion inicial (para un tiempo de uso del catalizador muy corto)
m : masa del catalizador (g)

Fa: Flujo molar del reactante A (mol/h)
I1.2.2 Selectividad:

La selectividad es la propiedad del catalizador de favorecer el mayor rendimiento de
un determinado producto entre un conjunto de posibles productos de la reaccion.
Algunos reactivos, especialmente los de naturaleza organica, dan origen a reacciones
paralelas o sucesivas que permiten obtener una mezcla de productos cuya separacion
no es siempre facil o econdémica. Un catalizador de alta selectividad da un
rendimiento del producto de interés mucho mas alto que los productos restantes, es
decir, reduce la formacion de especies secundarias (Droguett, 1983). La selectividad

hacia los productos de interés se calcula a través de la ecuacion 2:

n Ec.2
S . =—* 100
tp
Donde:
Spa : Selectividad hacia el producto deseado
n,q: Moles del producto deseado (mol)

ny,: Moles totales de productos (mol)

12



Capitulo II: Marco Referencial

11.2.3 Estabilidad:

La estabilidad es la propiedad del catalizador de mantener sus cualidades como
actividad y selectividad durante su tiempo de uso. En general el catalizador pierde
eficacia con el tiempo debido a los cambios fisicos y quimicos que va
experimentando durante la reaccion. La estabilidad puede expresarse también como el
tiempo de vida util del catalizador. (Droguett, 1983). En términos mas especificos, la
pérdida de estabilidad se debe a las siguientes causas: envejecimiento, ensuciamiento

0 envenenamiento.
I1.3 GENERALIDADES SOBRE LAS ZEOLITAS

El término “zeolita” fue utilizado inicialmente para designar a una familia de
minerales naturales que presentaban como propiedades particulares el intercambio de
iones y la desorcion reversible de agua. Esta ultima propiedad dio origen al nombre
genérico de zeolita, el cual se deriva de dos palabras griegas, zeo: que ebulle, y

lithos: piedra.

Actualmente, el termino zeolita engloba a un gran nimero de minerales naturales y
sintéticos que presentan caracteristicas comunes. Los soportes zeoliticos poseen una
red cristalina formada por una combinacién de tetraedros TO4 en que T puede ser Si,
Al, B, Ga, Fe, P, etc.; unidos entre si por atomos de oxigeno, originando una
estructura microporosa de canales y cavidades donde se encuentran cationes de

compensacion de carga y moléculas de agua. (Giannetto, 1990)

Entre las propiedades mas resaltantes de las zeolitas se tiene:(Giannetto, 1990).

e Capacidad de Intercambio: Debido a los elementos que constituyen la red
cristalina de una zeolita (Si y Al), la misma presenta una carga negativa la
cual se compensa con un catién, este puede ser un metal de transicion (Pt*,
Pd%, Cu2+, etc.), un elemento alcalino (Na', K', etc.), alcalinotérreo (Ca%,

Mg®’, etc.) o un proton (H'), a medida que se cambia el catién de

13
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compensacion de la zeolita se modifican las propiedades cataliticas que
posee, esto conduce a modificaciones importantes en la acidez, en la

capacidad de adsorcion y en la estabilidad térmica.

Selectividad Geométrica o de Forma: se debe a que la mayoria de los sitios
activos de las zeolitas se encuentran en el interior de la estructura, ya que los
canales y cavidades poseen un didmetro tal que limita o impide el acceso
formacion o salida de moléculas muy voluminosas respecto al tamafio de
sus poros y canales, esto le permite a la zeolita comportarse como un tamiz

molecular. (Giannetto, 1990)

Selectividad de Naturaleza Electrostatica: Este tipo de selectividad es la
responsable de la adsorcion selectiva, tanto de moléculas polares como de
moléculas insaturadas. En catélisis esta selectividad depende de la fuerza y
distribucion de los sitios 4cidos dentro de las cavidades de las zeolitas. La
selectividad electrostatica viene determinada por la composicion quimica
del solido, la relacion Si/Al, y de cudl sea el cation de compensacion

(Giannetto, 1990).

Propiedades Acidas: La actividad catalitica de las zeolitas se atribuye a la
presencia de sitios acidos, los cuales son generados por las unidades
tetraédricas de [AlO4] en la estructura. En las zeolitas la acidez Bronsted
esta relacionada con la carga neta de la celda unitaria, y del nimero de
atomos de Al estructurales que la conforman. Para compensar la carga
negativa sobre la celda unitaria, se necesitan cationes de compensacion, los
cuales pueden ser protones. Estos protones son la fuente principal de la
acidez tipo Bronsted encontrada en zeolitas protonicas. Otra fuente de sitios
Bronsted son los grupos —OH terminales o silanoles originados por defectos.
Por el contrario el origen de la acidez Lewis es menos claro, Ashton (1985)

ha planteado que puede estar relacionada con las especies catidnicas

14
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presentes, o con defectos estructurales asociado al atomo de aluminio
deficiente de electrones.

Las zeolitas se sintetizan normalmente en su forma sodica, en este caso
los cationes de compensacién son iones Na', de forma que la acidez es
minima o nula. Una de las formas de conferir acidez a las zeolitas sintéticas
es llevandolas a la forma proténica. Esto se realiza mediante un intercambio
con amonio NH,4" en solucién acuosa y posterior calcinacion del sélido para
la eliminacién del NHj;, quedando los protones como cation de
compensacion. La fuerza de los sitios acidos generados no es uniforme,
normalmente existe una distribucion de acidez que depende de la relacion
Si/Al y de la estructura de la zeolita. Por otro lado, los sitios é4cidos
disminuyen cuando la relacion silicio/aluminio aumenta. Con las zeolitas
acidas es posible producir carbocationes, estos carbocationes generalmente
son los compuestos intermediarios en las reacciones de procesamiento de

hidrocarburos (Gonzélez y col, 2002).

1.4 ESTRUCTURA Y CARACTERISTICAS DE LA ZEOLITA MORDENITA

La mordenita natural o sintética es una zeolita rica en silicio con una relacion
Si0,/Al,0; aproximadamente de 10, con la siguiente formula para la celda unitaria

cristalografica presentando una fraccion vacia de 0,28:
Nas(AlOZ)s(Si02)40 * 24H20

La mordenita cristaliza en un sistema ortorrombico, cuyos parametros de celda tipicos

son:
a=18,13A ; b=20,49A ; c=7,52A

Como la mayoria de las zeolitas ricas en silicio, la mordenita pertenece al grupo 6
segun la clasificacion de Breck (1974), donde la unidad secundaria de construccion es

el Tg-Oj0 5-1 representada en la figura N°1.
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Figura N°1: Unidad secundaria de construccion Tg-Oyp 5-1.

Esta unidad esta compuesta de un pentagono de tetraedro TOy, al cual estd unido un
tetraedro suplementario. Estos anillos de cinco miembros estan interconectados para
formar cadenas, que a su vez se encuentran cruzados con cadenas idénticas para

formar la estructura del cristal mostrado en la figura N° 2.

Figura N°2: Estructura cristalina de la mordenita.

El arreglo de los tetraedros TO, genera una red de poros interconectados con la

siguiente estructura (Raatz, 1982).

v’ Canales principales paralelos al eje “c”, los cuales son rectilineos, con una
abertura eliptica formada por anillos de 12 miembros, con dimensiones
5,9x7,1A; el volumen de estos canales es de 0, 107cm3/g. En la figura N°3 se

muestra un esquema de la estructura porosa de la mordenita.
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Figura N°3: Estructura porosa de la mordenita

v" Canales secundarios tortuosos paralelos al eje “b”, estos canales constituyen
especies de bolsillos laterales prismaticos, con dimensiones de 5,7x2,9A y un
volumen aproximado de 0,080cm’/g. El paso entre dos bolsillos laterales se
hace a través de un contorno formado por 8 atomos de oxigeno con una

dimension de 2,85A. Estos canales secundarios tienen la siguiente secuencia:
|Canal principal| —|Bolsillos lateral| —|Restriccion de 2,8A | —|Bolsillo lateral| —|Canal principal|

La existencia de la restriccion de 2,8A muestra que el paso de un canal principal a
otro, no es posible para la mayor parte de las moléculas. Para la difusion de pequedas
moléculas, las mordenitas deshidratadas tienen un sistema de canales bidimensionales
(canales principales y bolsillos), pero para moléculas mayores el sistema es
unidimensional (no cuentan los bolsillos), constituido por los canales principales

paralelos al eje “c”.
I1.4.1 Mordenitas de “Poro Pequeiio” y “Poro Grande”.

De acuerdo a las dimensiones de los canales principales con abertura de 5,9x7,1A, la
mordenita puede adsorber moléculas, tales como el benceno. Sin embargo, se han

encontrado mordenitas que no poseen este tipo de adsorcidon, por lo que se ha
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determinado que existen dos tipos de mordenita: una llamada de “poro pequefio”, que

no adsorbe benceno y otra denominada de “poro grande” que si lo adsorbe.

Dentro de la categoria de “poro pequefio” se agrupan todas las mordenitas naturales y
ciertas mordenitas sintéticas, mientras que todas las mordenitas de la categoria “poro
grande” son sintéticas; las propiedades de adsorcion de esta categoria estan de
acuerdo con su estructura cristalografica. Para explicar las diferencias entre las
propiedades de adsorcion de las mordenitas de “poro grande” y de “poro pequefio”,la

literatura ha propuesto tres hipotesis: (Raatz, 1982)

v" Los poros son obstruidos por productos por amorfos provenientes de la
sintesis.

v" En la mordenita de “poro pequefio”, los cationes de compesacion (Na' y/o K')
ocupan sitios particulares que bloquean la difusion en los canales principales.

v' La mordenita de “poro pequefio” presenta defectos estructurales que rompen

la continuidad geométrica de los canales.

El tratamiento acido a una mordenita de “poro grande” provoca un aumento en la
capacidad de adsorcion (Everly y col, 1971). Para la mordenita de “poro pequefio” el
tratamiento se traduce en un desbloqueo de la porosidad, adquiriendo después del
tratamiento, propiedades de adsorcion similares a la de la forma de “poro grande”. El
desbloqueo por ataque acido puede interpretarse como la eliminacion de cationes o

fase amorfa que se supone obstruye los poros.

11.4.2 Modificaciones de las Zeolitas:

Para mejorar las propiedades cataliticas de las zeolitas, éstas se someten a diversos
tratamientos tales como: intercambio idnico, desaluminacién o aluminacion,
obteniéndose asi una estructura con propiedades fisico-quimicas apropiadas, que
permiten mejorar la estabilidad térmica de su estructura y asi resistir las condiciones

extremas de temperatura requeridas en los procesos donde son utilizadas.
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11.4.2.1 Tratamiento por Intercambio l6nico:

Como las zeolitas poseen una carga negativa efectiva por celda unitaria que es igual
al namero de tetraedros de aluminio que presentan, estos son neutralizados por
cationes de compensacion generalmente alcalinos, lo que conduce a una actividad
nula en reacciones que requieran catlisis acida. Desde este punto de vista, se hace
necesario el reemplazo parcial o total de los cationes de compensacion alcalinos por
protones o por cationes metalicos multivalentes. Los aspectos a considerar para el
intercambio i6nico son las caracteristicas estructurales, la relaciéon Si/Al, la carga
ionica, y la concentracion de las especies catidnicas en la solucion de intercambio,
debido al efecto que estos tienen sobre la velocidad y el grado de intercambio.

(Giannetto, 1990)

Las zeolitas en su forma protonica pueden ser obtenidas mediante un tratamiento
directo con acidos diluidos y mediante el intercambio con soluciones de sales de

amonio, seguido de una descomposicion térmica para remover el amoniaco.
11.4.2.2 Tratamiento por Desaluminacion:

La resistencia de la estructura zeolitica a tratamientos térmicos de elevadas
temperaturas se incrementa al disminuir la cantidad de aluminio intrarreticular, lo
cual se logra mediante la desaluminacion, que consiste en remover total o
parcialmente los atomos de aluminio de la estructura cristalina sin afectar el grado de

cristalinidad del solido (Giannetto, 1990).
Entre los métodos de desaluminacion se encuentran:
v" Desaluminacion por Intercambio:

El aluminio que se extrae por este método es reemplazado en el interior de la

estructura cristalina por un atomo de silicio, proveniente de agentes externos tales
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como: SiCly, (NH4),SiFs. Con este método se obtiene una zeolita con pocos cambios

de porosidad y de cristalinidad.
v Desaluminacién por Remocion:

En este método, el aluminio que se extrae es reemplazado por atomos de silicio que
provienen de un proceso de recristalizacion simultaneo a la desaluminacion, ya sea de
silice ocluida o superficial. Dentro de esta categoria se ubican la desaluminacion con
vapor de agua, con reactivos volatiles (COCl,, CCL4s, SOCIl,) y con agentes

acomplejantes como el EDTA.
v' Desaluminacion por Tratamiento Acido:

Barrer y Makki (1964) fueron los primeros investigadores en utilizar el método de
desaluminacion para modificar un sélido, utilizaron zeolita Clinoptilolita y como
agente desaluminante 4cido clorhidrico (HCI) a diferentes concentraciones. Este
mecanismo involucra la extraccion del aluminio en forma soluble y es reemplazado
por nidos de cuatro grupos oxidrilos. Concluyeron que era posible eliminar todo el
aluminio presente en la zeolita con soluciones acuosas de HCI 5N, sin destruccion de

la estructura cristalina. El mecanismo expuesto anteriormente se muestra en la figura

N°4.

Si S}

| ‘hydroxy nest"

O

| H* +3H" : 'C\'\
Si—O0—AI—O0—Si — e Sl%tg-( 'O-+-S| = AF

3

CI} (Al species) (+ AI°T)

1 “I i '

Si Si

Figura N°4: Esquema de reaccion del tratamiento acido
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Posteriormente Kerr (1967) sugirid6 que, después de la formacion de tales nidos de
hidroxilo, se formarian los enlaces Si-O-Si responsables de la contraccion de la celda
unitaria debido a la menor longitud del enlace Si-O (1,61A) con respecto a la del
enlace Al-O (1,74 A), lo cual provoca desplazamientos en las reflexiones de Rayos X

de los s6lidos resultantes por este tipo de tratamiento.

I1.5 CATALIZADORES BIFUNCIONALES

Segiin Goémez y sus colaboradores (2006) un catalizador bifuncional es aquel que
tiene dos fases activas con funciones diferentes, mediante las cuales se pueden
acelerar diferentes reacciones. Muchos procesos industriales de refinacion y

petroquimica emplean catalizadores que presentan dos funciones:

1) Una funcidn hidrogenante y deshidrogenante, suministrada por un metal de
transicion (Pt, Pd 6 Ni) y/o por 6xidos de metales de transicion (Mo, W ¢
Zn).

2) Una funcion acida, suministrada por el soporte (alimina, silica-alimina

amorfa, zeolita).

Los catalizadores bifuncionales a base de zeolitas pueden estar constituidos por sitios
acidos, basicos y metalicos, estos catalizadores son usados en diversos procesos
industriales. Los grupos hidroxilos son sitios acidos Bronsted activos, su naturaleza y
fuerza estan influenciadas por varios parametros inherentes a la zeolita, tales como la
naturaleza de los cationes presentes, el grado de intercambio de los cationes de
compensacion, el contenido de aluminio de la estructura y la temperatura de

calcinacion a la cual se sometio el solido (Cid, 1993).

I1.5.1 Preparacion de Catalizadores Bifuncionales

El objetivo principal en la preparacion de catalizadores, es la obtencion de una 6ptima
dispersion del metal en el soporte. Las particulas metéalicas deben ser lo

suficientemente pequefias y deben estar distribuidas lo mas homogéneamente posible.
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v" Introduccion del Metal en la Matriz Zeolitica:

Existen diferentes métodos de introduccion de la fase metalica en un soporte

zeolitico, siendo los mas comunes:
e Intercambio I6nico:

Esta técnica consiste en colocar al soporte en contacto con una solucion del precursor
metalico, el cual es usado, bajo la forma de un complejo amino ([M(NH3),)*'] donde
M es el metal de transicion), manteniendo este sistema en agitacion durante un
tiempo determinado. Para este proceso se requiere un control del pH, con el fin de
garantizar que la sal metalica no hidrolice y evitar el colapso de la estructura zeolitica

(Giannetto, 1990).

El intercambio producido por el reemplazo de los cationes de compensacion,
distribuidos a través de la estructura intracristalina, produce una buena dispersion del
metal. Sin embargo, la capacidad de intercambio del soporte depende de la relacion
silicio — aluminio intrarreticular; de esta manera se tiene que con un incremento de
esta relacion, disminuye la capacidad de intercambio del so6lido, ya que existe una
menor cantidad de atomos de aluminio sobre los cuales se lleva a cabo la
compensacion de cargas negativas por los cationes. Por otro lado, al disminuir la
relacion silicio — aluminio, el nimero de cationes intercambiado sera mayor, ya que
existe una mayor cantidad de atomos de aluminio en la matriz zeolitica. La
uniformidad en la dispersion de la fase metalica sobre el soporte zeolitico, no
depende del proceso de intercambio idnico; sino mas bien, de la temperatura de

calcinacion del sélido. (Giannetto, 1990).
e Intercambio I6nico por Competicion:

El intercambio por competicion consiste en colocar el precursor metalico, en forma
de complejo amino ([M(NH;)4)*'] donde M es el metal de transicion ), en presencia

., . ) N
de un i6n competidor como el amonio (NHy ); el cual produce un aumento en la
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concentracion de los iones metalicos de la solucion y facilita el proceso de migracion

del i6n precursor hacia el interior del grano del sélido (Morales y col, 2003).

La mayoria de las sales de metales de transicion son facilmente hidrolizables en
solucion basica, por lo tanto, el intercambio con la zeolita puede ocasionar la
precipitacion de la sal del metal bajo la forma de hidroxido, lo que trae como
consecuencia una disminucion tanto en la dispersion del metal intercambiado como
su reducibilidad. Para evitar la hidrdlisis de los complejos metéalicos de transicion, el

intercambio cationico debe realizarse a pH entre 5y 7 (Melo y col, 2002).

Los cationes empleados con mayor frecuencia para la introduccion de metales de
transicion en una zeolita son los aminocomplejos de cada metal, por ejemplo en el
caso del platino: [Pt(NH;)4]™, puesto que estos iones se intercambian con los cationes
de la zeolita, el metal quedara perfectamente disperso. No obstante, al ser las
concentraciones del complejo metalico (~ 0,5-2% peso) muy inferiores a la capacidad
de intercambio de la zeolita, esta técnica de intercambio no garantiza una distribucion
homogénea, puesto que la velocidad de intercambio de estos complejos metalicos es
mucho mayor que su velocidad de difusion al interior del grano, los mismos se
intercambiaran preferencialmente en la periferia del grano de la zeolita. Para que esta
distribucion sea homogénea, el intercambio debe realizarse en presencia del i6n
competidor en exceso, esto conducird a los iones metalicos ([Pt(NH3)s]?) de la

solucion al interior del grano de la zeolita (Melo y col, 2002).
e Impregnacion:

Esta técnica consiste en colocar al soporte en contacto con una solucion acuosa de
concentracion determinada del precursor metélico, y posteriormente remover el agua
por evaporacion, quedando el precursor metalico depositado sobre la superficie del

soporte.

De esta manera se garantiza una cantidad de solucion suficiente para llenar los poros

de la zeolita, permitiendo la introduccion de los precursores metélicos al interior del
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solido, donde ocurre un intercambio i16nico con los cationes compensadores de carga
de la zeolita. Por medio de este método, se permite que la cantidad del componente
activo que es incorporado al interior del soporte sea controlada, y sin existir
limitacion maxima de carga. Generalmente la dispersion del metal sobre el soporte no
es uniforme y tiende a una alta concentracion en la superficie externa del mismo

(Morales y col, 2003).

e Intercambio-Impregnacion:

En esta técnica, el soporte zeolitico es colocado en una solucion acuosa del precursor
metalico, donde el sistema permanece en agitacion constante durante un tiempo
determinado manteniendo controlado el pH, el cual varia dependiendo del tipo de
metal con el que se quiere impregnar el soporte. En el interior de la solucién ocurre
un intercambio i6nico entre el cation de compensacion y el precursor metalico, esto
permite una mejor dispersion del metal en el soporte. Esta solucion es posteriormente
evaporada, permitiendo de este modo la deposicion del metal sobre el soporte (Melo

y col, 2002).

11.5.2 Activacion de los Catalizadores Bifuncionales

La activacion es la etapa final en la preparacion del catalizador y tiene como finalidad
lograr una buena dispersion del metal, para lo cual es necesario seleccionar las
condiciones de activacion adecuadas, de tal manera que se evite la migracion y
aglomeracion del metal, ademas que se produzca su completa reduccion, ya que el
metal en estado de oxidacion cero es la especie activa en las reacciones de
hidrogenacion (Morales y col, 2003). En el caso de los catalizadores Pt/zeolita, la
mejor condicion estd definida independientemente de la estructura zeolitica, la mejor
dispersion se obtiene al calcinar el complejo [Pt(NH3)4]-zeolita a 300°C en un sistema
dindmico y en condiciones (altura de lecho, flujo de aire seco, velocidad de
incremento de temperatura) tales que el agua y el amoniaco desorbido tengan poco

contacto con el catalizador. Varios estudios han demostrado que se obtiene una mayor
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dispersion a 300°C, la cual es la minima temperatura necesaria para obtener, en las
condiciones operatorias escogidas, la completa descomposicion del complejo
[Pt(NH3),]™. La temperatura de reduccion bajo hidrogeno no ejerce practicamente

ningun efecto sobre la dispersion.

La descomposicién del complejo [Pt(NH;3)4]™ puede describirse a través de las

siguientes reacciones (Melo y col, 2002):

Descomposicion del complejo tetraamino:

[Pt(NH;)s]* == [Pt(NH3)x]™” + (4 — X)'NH;

Descomposicion del complejo de amina:

[Pt(NH;)x] ™ Pt’-NH + 2-H" + (X - 1)'NH;

Autoreduccién de los iones Pt’:

2P NH =——= 2Pt’+ N, + H,

La descomposicion del complejo tetraamino, genera los sitios protoénicos que habian

sido eliminados al intercambiarse el complejo de platino.

Por debajo de la temperatura optima (300°C), una parte del complejo
tetraminoplatino(Il) no es descompuesta y un tratamiento subsiguiente con hidrégeno
(reduccion) provocaria la formacion de hidruros inestables, los cuales conducirian a

la aglomeracion del metal. El esquema de reaccion se muestra a continuacion:

Formacion del hidruro:

[Pt(NH3),]? +2-H, == [Pt(NH3),]'H, + 2:NH; + 2-H"

Descomposicion del hidruro:

[Pt(NH;),]'H, == Pt°+ 2:NH; + H,
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Cuando la temperatura de calcinacion es superior a 300°C, la dispersion también
disminuye debido a la rapida formacién de hidruros inestables y moéviles, producidos
en la reaccion del platino metalico con el amoniaco y el hidrogeno la descomposicion

del complejo [Pt(NH3)4] ™
Pt’+ 2NH; + H, =—  [Pt(NH;),]H,

Es recomendable efectuar la calcinacion con incrementos de temperatura muy bien
controlados y bajo un alto flujo de aire seco, puesto que se ha comprobado que
produce una excelente dispersion del platino sobre zeolita mordenita. (Melo y col,

2002)
I1.6 CATALIZADORES BIMETALICOS

El desarrollo de catalizadores bifuncionales causé un gran impacto industrial, ya que
con estos catalizadores se pueden obtener mayores rendimientos y conversiones en
reacciones de hidroisomerizacion de n-parafinas, sin embargo, para algunas
reacciones la fase metalica presenta una actividad muy elevada, desviando la reaccion
hacia una gama de productos no deseados. Por esta razon, surgid la necesidad de
disminuir el poder hidrogenante del metal agregando un segundo metal tal como:

Cobre, Estafio o Renio, entre otros.

Los catalizadores bimetalicos soportados se clasifican en aleaciones y agregados. Un
catalizador de aleacion, consiste en una combinacion de dos metales mutuamente
solubles con una composicion en volumen bien definida. Por otro lado los agregados
bimetalicos, consisten en combinaciones metalicas que no corresponden a aleaciones
de volumenes conocidos. Cominmente estos catalizadores son depositados sobre un

soporte de alta superficie especifica (Borges y Diaz, 2003).

Las aleaciones de metales generan particular interés en procesos de hidrogenacion, en
especial cuando estas aleaciones son entre los metales del Grupo VIII y del Grupo 1B

(por ejemplo, Pt-Cu.), estudios realizados han sugerido que los electrones “d” del
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metal juegan un papel importante en las propiedades cataliticas de las fases
hidrogenantes. Para este tipo de aleaciones, el metal IB se considera donador de
electrones “s” al metal del Grupo VIII de banda “d”, logrando controlar el poder
hidrogenolizante del metal del Grupo VIII utilizado. Las aleaciones bimetalicas del
Grupo IB con el Grupo VIII han sido estudiadas por investigadores como Mertzner y
Sinfelt (1994), quienes han planteado la presencia del factor electronico entre estos
dos grupos de metales, proponiendo que cuando un sistema bimetalico (IB - VIII),
donde se introduce un 60% de un metal del Grupo IB, el metal del Grupo VIII,
llenard por completo sus orbitales “d”, decreciendo fuertemente la capacidad
hidrogenante del metal del Grupo VIII. Por su parte Morales y col (2003) encontraron
que el efecto producido por un segundo metal ademas del platino, depende de la
naturaleza de este y de la relacion atdémica M/Pt (donde M es el segundo metal) o del
método empleado para la preparacion de este catalizador, asi como de las condiciones

de la reaccion.

Dadas las caracteristicas electronicas y/o geométricas de los catalizadores
bifuncionales bimetalicos, al ser empleados en reacciones donde se requieran la fase
hidrogenante modificada, estos mejoran notablemente los parametros cinéticos en

especial la selectividad ya que evitan las reacciones colaterales (Guczi, 1984).

Los catalizadores bimetalicos se preparan buscando la mayor interaccion posible
entre dos metales, dado que con ello se consigue aumentar el nimero de sitios
activos. En el caso de catalizadores bifuncionales hay que tomar en cuenta, que el
desempefio de los mismos depende de un adecuado balance entre la funcion acida y la

funcion metalica.

Los métodos para la preparacion de los sistemas bimetdlicos son analogos para los
sistemas monometalicos, empleando las técnicas convencionales de impregnacion,
con la nica diferencia que se introducen simultdneamente las sales precursoras de los

metales a utilizar (Borges y Diaz, 2003).
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I1.7 TECNICAS DE CARACTERIZACION DE CATALIZADORES:

La preparacion de catalizadores donde se producen modificaciones al soporte
zeolitico tales como: intercambio idnico, desaluminacion, introduccion del metal en
el soporte, entre otras, debe venir acompafada de una caracterizacion fisico-quimica
bastante completa con el fin de asegurar que dichos sélidos tengan las propiedades
cataliticas adecuadas (actividad, selectividad y estabilidad) a las condiciones
especificas de la reaccion quimica (Giannetto, 1990). Estas propiedades pueden ser

determinadas a través de las técnicas que se mencionan a continuacion.

I1.7.1 Difraccion de Rayos-X (DRX)

Los soportes zeoliticos presentan patrones de difraccion de rayos x caracteristicos que
pueden ser utilizados tanto de forma cualitativa en la identificacion de la zeolita y en
la determinacion de otras formas cristalinas, como de forma cuantitativa para
determinar el grado de pureza y/o cristalinidad del solido (Skoog, 2001). La
cristalinidad de estos so6lidos puede expresarse mediante la comparacion de la
intensidad de las lineas de difraccion caracteristicas de la muestra problema, con la
intensidad de las lineas de difraccion de una muestra tomada como referencia, la cual
es una muestra comercial de ese solido. Dicha relacion se muestra a través de la

siguiente expresion:

z Intensidades delas lineas de la muestra

% Cristalinidad = - - x100 Ec. 3
Z Intensidades delas lineas del patron

I1.7.2 Determinacién de Area Superficial Especifica por Adsorcion Fisica de

Nitrogeno (BET)

Esta técnica permite conocer la capacidad de adsorcion de una sola capa de moléculas
(monocapa) en un so6lido. El area superficial de un catalizador representa la superficie
expuesta a los reactivos, involucra tanto la superficie externa como la interna

correspondiente a los poros, y se determina mediante la adsorcion fisica de gas sobre
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el solido, generalmente se utiliza el nitrogeno a la temperatura de estado liquido (-

196°C)

Este método se lleva a cabo adsorbiendo una molécula de N, sobre el solido recién
activado (desgasificado), es decir, liberar el solido de cualquier agente extrafio como
el vapor de agua o moléculas de hidrocarburos, etc., esto se hace con el fin de lograr
la saturacion de la superficie y el llenado de todos los poros. Este fenémeno ocurre
debido a interacciones puramente electrostaticas, donde las moléculas del adsorbato
se mantienen unidas a la superficie del solido por fuerzas de Van der Waals, de
manera tal que se llegue a la construccion de la isoterma de adsorcion (volumen

adsorbido acumulativo en funcion de la presion relativa creciente) (Giannetto, 1990).

Dado que la forma de las isotermas experimentales puede ser muy variada, Brunauer
en 1943 observd que todas ellas pueden representarse por cinco (5) tipos
caracteristicos como se muestra en la figura N°5. La misma representa el nimero de
moles adsorbidos de adsorbato en la superficie cuando se ha alcanzado la presion de

equilibrio de adsorcion'.

\'I;d {' . “'id ) '“:d I‘{ll

Figura N°5: Tipos de isotermas segin Brunauer.

La gréfica del volumen adsorbido o desorbido (ordenada) en funcion de la presion
relativa P/PO (abscisa) provee informacion sobre el area superficial y porosidad del
adsorbente. Los valores de volumen adsorbido a una presion dada, son tratados
matematicamente mediante el método propuesto por Brunauer, Emmet y Teller

(BET), con esta informacién se determina numéricamente el valor del area
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superficial, volumen de poro, distribucion de tamafio de poro y otras propiedades

texturales.
I1.7.3 Analisis Quimico por Absorcion Atémica (AA)

Esta técnica proporciona la composicion elemental de los soélidos analizados de
manera cualitativa y cuantitativa. Dicho andlisis resulta de gran utilidad, ya que
ademas de detectar trazas de elementos a concentraciones tan bajas como 1 ppm,
permite realizar determinaciones aun en presencia de muchos otros elementos,
independientemente del estado en que se encuentre la muestra. La espectrofotometria
de absorcion atomica se basa en la ley de Lambert-Beer, la cual puede expresarse de

la siguiente manera (Skoog, 2001):

A=g-b-c Ec. 4
Donde:
A : absorbancia.
¢ : coeficiente de absortividad molar
b : espesor de la celda (cm.)

¢ : concentracion (g/1)

Como “€” y “b” son valores constantes su producto es una constante por lo que, en la
grafica de absorbancia en funcion de la concentracion, el valor de €'b corresponde a la

pendiente cuando la misma es una linea recta.

En el caso particular de los catalizadores, la cuantificacion permite determinar la
relacion silicio-aluminio y los porcentajes en peso de los metales incorporados en el

soporte zeolitico.

I1.7.4 Determinacion de Acidez por Termodesorcion Programada de Amoniaco
(TPD-NH3)

Es una técnica que se utiliza para determinar la distribucion y fuerza de los sitios

acidos en el solido. En este analisis, el gas portador puro (tipicamente helio) fluye
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sobre la muestra, mientras que la temperatura se eleva para desorber el gas
previamente fijado por adsorcion (NH3) en donde se detecta y analiza el indice de la

desorcion del mismo.

En este sentido la desorcion de bases gaseosas preadsorbidas a diferentes
temperaturas conduce a la obtencion del denominado termograma de desorcion, el
cual, se correlaciona con la distribucion de la fuerza acida de la zeolita o cualquier
solido que posea sitios acidos, a manera de ejemplo en la figura N°6 se presentan los
termogramas de TPD-Amoniaco de una serie de catalizadores acidos, los cuales

poseen estructuras cristalinas diferentes. (Giannetto, 1990)

T

USHY HZ5MS5 SiAal AL2O03
Catalizador

ECECEE

500 600 700 800
TEC)
Figura N°6: Espectros de TPD-NH; de USHY, HZSM-5, y-Al,O; y silica-alumina (Si/Al) (A) y
acidez total (meq NH;/ g)

I1.7.5 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos-X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS) consiste en detectar elementos
aglomerados (sinterizados) en la superficie del catalizador, verificando su
concentracion superficial con la obtenida globalmente por métodos analiticos

convencionales. Esta técnica suministra informacion elemental y quimica sobre las

31



Capitulo II: Marco Referencial

capas atoOmicas externas de los materiales, con la facilidad de aislar los elementos con
efectos minimos de radiacion. Todos los elementos de la tabla periddica a excepcion
del hidrogeno y el helio son detectables a través de esta técnica

(http://www.lasurface.com) .

En los andlisis de XPS se hace incidir una radiacion de rayos-X de baja energia sobre
la muestra, lo que ocasiona emision de fotoelectrones con una energia cinética “E¢”
desde la misma. Esa energia viene dada por la ecuacion de Einsten (Ecuacion 5), la
cual suministra la relacion entre esta energia cinética “Ec” y la energia de enlace
“Ep”:

EC = hV — EB Ec. 5

Asi que mediante esta expresion se puede calcular la energia de enlace “Eg” midiendo
la energia cinética “E¢” donde, “hy” es la energia de la fuente de rayos-X. Entonces
se va contando la cantidad de fotoelectrones que se emiten para determinados niveles
de energia cinética (intensidad) de manera que se obtiene una grafica de la cantidad

de fotoelectrones en funcion de la energia cinética. (http://www.lasurface.com)

La variable mas importante es la energia de enlace Eg, ella depende de la naturaleza
de la sustancia, de la concentracion, del estado de oxidacion de los atomos y de la
densidad electronica que rodea al a&tomo en la estructura molecular. Por otro lado, si
bien los rayos X pueden penetrar profundamente en una muestra cristalina, los
electrones emitidos que alcanzan el vacio externo y pueden ser detectados son solo
aquellos provenientes de las capas superficiales externas (hasta tercera o cuarta). Los
electrones generados en los 4&tomos interiores son adsorbidos por atomos vecinos y no
alcanzan el exterior. Es por esto que la espectroscopia fotoeléctrica de rayos X es una
excelente herramienta para explorar la composicion y estructura superficial del
solido: es posible obtener un analisis quimico de la superficie, detectar la presencia de
contaminantes hasta en un 1 % de la monocapa, y determinar el estado de oxidacion

de las especies (http://www.lasurface.com).
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I1.7.6 Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y Dispersion de Energia de
Rayos X (EDX)

A través de esta técnica, se pueden observar formas y tamafios de las diferentes fases
que estan presentes en un solido analizado, inclusive se puede determinar su
composicion quimica, si se tiene acoplado al microscopio electronico a los detectores

apropiados para este fin.

Esta técnica se caracteriza porque la imagen es formada con los electrones
secundarios, ademas de realizar andlisis relacionados con la morfologia topografica
superficial, el estudio de los defectos superficiales volumétricos y el analisis por

difraccion de rayos-X (Urbina, 2000)

I1.7.7 Espectroscopia de Infrarrojo (IR):

La técnica de espectroscopia infrarroja se emplea generalmente como analisis
complementario al DRX, ya que la misma suministra informacién de cualquier
cambio a través de modificaciones de los modos vibracionales correspondientes a la
morfologia de la estructura. Es importante notar que el haz infrarrojo es muy débil
como para promover cambios de niveles de energia de los electrones, efecto que si se

observa en XPS, pero si promueve cambios de niveles de energia vibracional.

Un estudio detallado sobre la aplicacion de la técnica de IR sobre zeolitas fue
presentado por Flanigen, su investigacion se basé en la interpretacion de los espectros
de infrarrojo de diferentes zeolitas, pero en la zona comprendida entre las longitudes
de onda de 300 a 1300 cm™, ellos asignaron rangos de vibracion a ciertos grupos

estructurales que constituyen la morfologia de la zeolita (Rabo, 1976).

Las caracteristicas morfologicas y su dependencia de la relaciéon Si/Al fueron

asignadas a ciertas bandas del espectro infrarrojo, generando el siguiente resultado:
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Figura N°7: Asignacion de las bandas de vibracion IR para la zeolita mordenita (Si/Al = 5)

En la figura N°7 se puede observar que dentro del rango de estudio, existen dos
zonas, las vibraciones comprendidas dentro de la zona punteada, estan relacionados a
cambio en los enlaces entre tetraedros, por lo cual dependen de la topologia de la
estructura y a la presencia de aglomerados de tetraedros simétricos. El caso opuesto
se presenta en la misma figura pero esquematizado por medio de una linea continua,
es decir que los modos vibracionales asignados en esta zona corresponden a las
vibraciones internas y estas a su vez son insensibles a las modificaciones estructurales

(Rabo, 1976; Giannetto,1990).

I1.7.8 Quimisorcion de Hidrégeno:

La adsorcion quimica o quimisorcion es especifica e involucra fuerzas mas potentes
que la adsorcion fisica, las moléculas adsorbidas se retienen en la superficie por
medio de fuerzas de valencia del mismo tipo que las que se presentan entre atomos en

las moléculas.

La quimisorcion implica la formacion de enlaces quimicos y se asemeja a una
reaccion quimica, ademas requiere una transferencia de electrones entre el adsorbente

y el adsorbato. La importancia de la adsorcidon quimica radica en que un gran numero
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de reacciones catalizadas por solidos, tienen presente la quimisorcion de uno o mas
reactantes en una etapa del mecanismo de reaccion, permitiendo asi identificar y
conocer el comportamiento de las especies quimisorbidas. Con la quimisorcion se
puede determinar el area superficial especifica de un componente, en este caso de un
metal, por ejemplo platino, a diferencia de la adsorcion fisica que determina el area

superficial total del soporte zeolitico (Izquierdo, 2004).

I1.7.9 Caracterizacion de los Catalizadores a través de la Reaccion de

Hidrogenacion del Tolueno

Con la reaccion de hidrogenacion de tolueno se evalua la actividad hidrogenante de
los catalizadores bifuncionales. Por lo general el proceso se lleva a cabo en presencia

de un catalizador del tipo metal soportado.

En el proceso de hidrogenacion de hidrocarburos aromaticos, los enlaces H-H y C=C
son sustituidos y reemplazados por los enlaces C-H y un enlace C-C. La reaccion

tipica de hidrogenacion de tolueno es la que se muestra en la figura N°8:

CH3
F3H2 é

Figura N°8: Reaccion de hidrogenacion de tolueno

CH3

Esta reaccion es altamente exotérmica, libera 48.95 Kcal. por cada mol de compuesto
aromatico convertido. La misma se lleva a cabo bajo las siguientes condiciones:
presion de 1 atm, temperatura a 110 °C, relacion Pp/Pioneno igual a 4 y velocidad
espacial de 21,5 h”'. Dado que la reaccion es sensible a los centros metalicos
accesibles al reactivo, esta permite inferir sobre el grado de dispersion del metal en la

superficie del soporte (Morales y col, 2003).
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I1.8 REACCION DE HIDROISOMERIZACION DE PARAFINAS

La isomerizacion de parafinas implica la transformacion de una estructura molecular
a otra (isémero), cuya formula molecular es la misma, pero organizados en una
estructura geométrica diferente. Algunos isomeros pueden diferir en gran medida en
las propiedades fisicas y quimicas, ofreciendo la posibilidad de convertir compuestos
menos deseables en compuestos isdmeros con propiedades deseables,
particularmente, en la industria de refinacion del petréleo, la transformacion de
parafinas lineales en parafinas ramificadas es importante debido a que estos ultimos
poseen indices de octano mas altos que las parafinas lineales, ayudando a sustituir los

aditivos quimicos en las gasolinas.

Los procesos de isomerizacion de parafinas, en general emplean catalizadores que
contienen platino soportado sobre una base de silice o de aluminio-silice. En muchos
casos el renio se combina con el platino para formar un catalizador mas estable, que
permite operar a presiones mas bajas. El platino es el indicado para utilizarlo como
zona catalitica en reacciones de hidrogenacidon-deshidrogenacion y el soporte
proporciona una zona acida para la reaccion de isomerizacion (Gary y Handwerk,
1980). Termodinamicamente, las temperaturas bajas favorecen la obtencion de
cantidades méaximas de parafinas ramificadas. La desventaja por la operacion a bajas
temperaturas es que los catalizadores requieren de activacion a través de cloracion y
este tipo de sistema catalitico es una fuente potencial de problemas de corrosion.
Tecnologias modernas de isomerizacion utilizan catalizadores de doble funcion,
operando en fase de vapor y en presencia de hidrogeno, razén por la cual estos

procesos son denominados hidroisomerizacion (Meyers, 1986).

El mecanismo de reaccion esperado en la hidroisomerizacion de una n-parafina (ver
figura N°9), muestra que la n-parafina se deshidrogena sobre un sitio metéalico para
formar un i6n carbenio por protonacion de las moléculas de alquenos, la cual es
transportada en fase gaseosa desde los sitios metalicos a los sitios acidos, donde el i6n

carbenio es sometido a un rearreglo esqueletal o craqueo para formar la iso-parafina
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y/o compuestos de menor niimero de carbonos, las cuales son trasportados en fase gas
a los sitios metalicos donde se hidrogenan para producir las isoparafinas.
Adicionalmente, es bien conocido que para obtener una mejoria tanto en la actividad,
la selectividad y la estabilidad en estas reacciones, debe existir un equilibrio entre las
funciones metédlica y acida, traduciéndose esto en que debe haber una buena
dispersion del metal y una relacion silicio-aluminio adecuada tanto como sea posible,

para obtener un balance entre el nimero de sitios metalicos/nimero de sitios acidos.

n-Pentano -Pentanc
n-C;H,, FCH,,

H g

METAL: SITIOS ACIDOS

Pt H
n-C.H,, ——n-C;H,,

i-CE HWD

Figura N°9: Esquema general de la reaccion de hidroisomerizacion de n-pentano.

Por otro lado, el uso de las zeolitas en procesos de hidroisomerizacion resulta mas
ventajoso debido a que generan menos costos en cuanto al pretratamiento de la
alimentacion al reactor por ser estructuras altamente resistentes a venenos como
naftenos, compuestos aromaticos, agua y sulfuros, evitando asi la corrosion de

equipos y la eliminacion de activadores externos (Meyers, 1986).
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CAPITULO I1l: METODOLOGIA

En este capitulo se presentan las estrategias a seguir para lograr los objetivos
propuestos en este Trabajo Especial de Grado. En una primera etapa se describiran
los pasos de la modificacion del soporte zeolitico, luego se procederd a la
impregnacion del soporte con los metales platino y cobre, posteriormente se
describira el procedimiento de evaluacion de estos catalizadores en la reaccion de
hidrogenacion de tolueno y finalmente para la reaccion de hidroisomerizacion del n-

pentano, siendo esta la reaccion de interés.

III. 1. EQUIPOS, MATERIALES Y REACTIVOS REQUERIDOS

A continuacion se especifican los equipos, materiales y reactivos que fueron

necesarios para dar cumplimiento a los objetivos del presente proyecto.

Los equipos utilizados fueron los siguientes: Balanza analitica, termometro de
mercurio, plancha de calentamiento con agitacion, bomba de vacio, estufa, horno de
calentamiento con temperatura programable, reactores de cuarzo y vidrio, pHmetro,
bomba perfusora, flujometro de burbuja, saturador de vidrio y material de vidrio en

general.

Los reactivos y otros insumos que fueron necesarios son los siguientes: Zeolita
Mordenita sodica comercial, solucion de nitrato de amonio (NH4NOs) al 2M,
solucion de acido clorhidrico (HCl) al 0,5M, cloruro de tetraaminplatino (II)
([Pt(NH3)4 ]ClLp), nitrato de cobre trihidratado Cu(NOs),.3H,0, nitrato de amonio
(NH4NO3), hidroxido de amonio (NH4OH), n-pentano de 99,8% de pureza marca
Merck, tolueno de 99% de pureza marca Merck, cilindros de aire, hidrégeno y

nitrégeno distribuidas por BOC gases, agua destilada y desionizada.
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I11.2 MODIFICACION DEL SOPORTE:
En esta etapa se describen los procedimientos de modificacion de la zeolita que se
emplearan con el fin de obtener una zeolita estable y con mayor relacion silicio-

aluminio. En la figura N°10 se muestra un esquema de las fases de modificacion:

Zeolita Mordenita Sdodica

Sin Tratamiento
L

Obtencion de la Zeolita Mordenita en Forma
Amoniacal a través de Intercambios [onicos

J

Calcinacion del Solido Intercambiado

Desaluminacion de la Zeolita
con Acido Clorhidrico

Secado del Solido Desaluminado

I— Calcinacion de la Zeolita Desaluminada

Figura N° 10: Esquema de las fases de modificacion de la zeolita mordenita sodica
111.2.1 Obtencién de la Zeolita Mordenita en Forma Amoniacal:

En funcion de lo que se indica en la figura N°10, la zeolita mordenita fue llevada de
su forma sodica a su forma amoniacal, utilizando la metodologia reportada por Lopez

y Gonzéalez (2007). Se realizaron cinco intercambios idnicos consecutivos a

39



Capitulo I11: Metodologia

temperatura entre 80 y 90°C con una solucion 2M de nitrato de amonio, cuyo calculo
se aprecia en el Anexo N°1, con agitacion continua en un sistema de reflujo total, tal
como se muestra en la figura N° 11, empleando para ello una relacion de 10 ml de
solucidn por gramo de zeolita sddica. Los primeros cuatro intercambios tuvieron una
duracion 6 tiempo de contacto solucion-zeolita, de una hora cada uno y el quinto
intercambio tuvo una duracion de cinco horas. Una vez transcurrido el tiempo
estipulado en cada ciclo de intercambio se procedid a lavar, filtrar y secar en una

estufa por 1 hora a 120°C.

Condensador

~

Fluido de
Enfriamiento e~

Termoémetro

/

Balon

de 250 mi \

Agitador Ba?o de .
Magnético | Calentamiento
[= =]
Plancha de
Calentamiento —
con Agitacion O O
) T

Figura N° 11: Esquema del sistema de reflujo total.
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111.2.2 Calcinacion del Sélido Intercambiado:

Una vez obtenida la zeolita en su forma amoniacal, estd se sometié a un tratamiento
de calcinacion empleando la metodologia de Gémez y col (2006), para llevar esta
zeolita a su forma protonica. En esta calcinacion se colocd una determinada cantidad
de la zeolita en un reactor de vidrio, haciendo circular un flujo de aire seco a razon de
3 L/gearxh y su calculo se muestra en el Anexo N° 2. La temperatura se elevo a razon
de 1°C/min y el calentamiento se realizd desde 25°C hasta 120°C, manteniéndose en
este ultimo valor durante dos horas, luego se aumentd desde 120°C hasta 500°C,
condicion que se mantuvo durante cuatro horas (4h). Estas condiciones de operacion

son mostradas en la figura N° 12.

T =500°C
1°C/min Se mantiene
por 4h
T =120°C
1°C/min Se mantiene
por 2 h
T =25°C
P AIRE -
D 3L/gcatxh "

Figura N°12: Rampa de calcinacion de la zeolita intercambiada.
111.2.3 Desaluminacion de la Zeolita Acida:

La desaluminacion se llevo a cabo por el método de tratamiento directo con acido
clorhidrico diluido de Malacrida (2000), para ello se tomd un gramo de la zeolita
mordenita en forma protonica y se colocod en un sistema de reflujo total tal como se
muestra en la figura N° 11 por cuatro horas con 20 ml de solucién 0,5M de acido
clorhidrico (el calculo de esta concentracion se detalla en el Anexo N° 3), donde la

temperatura del sistema se mantuvo entre 90 y 95°C, luego se filtro y se lavo
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repetidamente con agua destilada para eliminar las sales de cloruro presentes y el
aluminio extrarreticular. Por ultimo, la muestra fue secada en la estufa a 100 °C por

una hora.

111.2.4 Calcinacion de la Zeolita Acida Desaluminada:

Luego del tratamiento de desaluminacion de la zeolita &cida, se procedi6 a realizar
una segunda calcinacion segin el procedimiento de Lopez y Gonzalez (2007),
haciendo circular aire seco a un flujo de 3 L/g.xh y a la vez calentando a una
velocidad de 1°C/min para las dos primeras rampas y de 2°C/min para la tercera. En
una primera rampa de calentamiento, la temperatura fue llevada desde 25°C hasta
150°C, manteniéndose en este ultimo valor durante 30 minutos, luego se increment6
desde 150°C hasta 350°C también a 1°C/min conservandose alli por 5 minutos y la
ultima rampa se hizo desde 350°C hasta 500°C permaneciendo en 500°C a una tasa
de 2°C/min durante 1'% hora. Las etapas de calcinacion correspondiente se muestran

en la Figura N° 13.

T =500°C

2°C/min Se mantiene

T = 350°C por 90 min

1°C/min Se mantiene

T =150°C por 5 min

Se mantiene
por 30 min

AIRE
3 L/gcarxh

A
v

Figura N°13: Rampa de calcinacion de la zeolita desaluminada.

Una vez culminada la desaluminaciéon y la calcinacion del soporte, se tomd una
muestra para realizar un analisis de Difracciéon de Rayos X (DRX) con el fin de

garantizar que no haya sufrido dafos la estructura cristalina de la zeolita.
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I11.3

SOPORTADOS:

PREPARACION DE LOS CATALIZADORES BIFUNCIONALES

En esta etapa se describira el procedimiento utilizado para la preparacion y activacion

los catalizadores bifuncionales monometéalicos y bimetalicos. En la figura N°14 se

presenta un esquema de los catalizadores preparados:

Zeolita Mordenita

Desaluminada e Intercambiada

Catalizadores Catalizadores
Monometalicos Bimetalicos

Pt/Mor(D)
(Xpt=0.5)

Cu/Mor(D
(XCu=1)

Catalizadores Bimetalicos
Tipo Pt -Cu/Mor(D)

(Pt/Cu)=4 (Pt/Cu)=1 (Pt/Cu)=0,428
(X, =0.2) (X, =0.4) (X, =0.6)

Figura N°14: Esquema para la preparacion de los catalizadores bifuncionales

43



Capitulo I11: Metodologia

111.3.1 Incorporacion de los Metales en los Catalizadores Bifuncionales:

La preparacion de los catalizadores bifuncionales se realizd por medio de la técnica
de intercambio-impregnacion en presencia de un idn competidor para garantizar una
mejor dispersion de la fase metalica. Se prepararon dos catalizadores monometalicos:
Pt/H-MOR(D) y Cu/H-MOR(D) y tres catalizadores bi-metalicos del tipo Pt-Cu/H-

MOR(D), cuyas composiciones se muestran en la tabla N°1.

Tabla N° 1: Composiciones de los catalizadores bifuncionales preparados

%plp Yp/p Fraccién atbmica

Catalizador Codigo Platino  Cobre de Cobre, Xcy
Monometalico Pt/H-MOR(D) 0,50 0,00 0,0
Platino
Pt-Cuw/H-MOR(D)
0n 0,50 0,04 0,2
Bimetalicos Pt-Cu/H-MOR(D)
Platino-Cobre 0,4 0,50 0,11 0.4
PLCWH-MOR(D) 5, 095 0.6
0’6 b b b
Monometalico iy MoR(D) i 0,37 1,0

Cobre

El precursor de platino empleado fue el cloruro de tetraaminoplatino (II)
([Pt(NH3)4]Cly) y el correspondiente precursor de cobre fue el nitrato de cobre
trihidratado (Cu(NOs3),.3H,0). Las cantidades de estas sales precursoras a utilizar
para la preparacion de los catalizadores bifuncionales se detallan en el Anexo N° 4.
A continuacion en los parrafos siguientes se describira el método para la preparacion

de los catalizadores monometalicos y bimetalicos:
[11.3.1.1 Introduccion del Metal en los Catalizadores Monometalicos:

Para la incorporacion de los metales en el soporte, se prepararon soluciones acuosas
de los precursores metalicos de platino o cobre mencionados anteriormente. El

proceso consistio en disolver una cantidad previamente establecida del complejo
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precursor en agua destilada para formar una solucion con una concentracion del metal
proxima a 400 ppm y luego se agreg6 la zeolita, manteniendo este sistema bajo
agitacion continua a 200 rpm. Para lograr la difusion del complejo hacia el interior de
la zeolita, se incorpord al sistema un i6n competidor, en este caso el i6n amonio
(NH4+), proveniente del nitrato de amonio (NH4NOs3), manteniendo una relacion
moles de i16n amonio/moles de sal precursora del metal, en un valor de 10 (Viana y

col, 2006).

En el proceso de intercambio se tuvo en cuenta el control del pH en un valor de 7, con
el fin de evitar la hidrolisis de los metales al colocar el platino 6 cobre a la suspension
conformada por el soporte y el ién competidor. El control del pH se realizé por medio
de la adicion de hidroxido de amonio (NH4OH) a una de concentracion 1M para subir
el pH de la suspension o por medio de la adicion de solucion de nitrato de amonio

(NH4NO3) 2M para bajarlo en los caso que fue necesario.

Una vez controlado el pH del sistema se mantuvo la agitacion constante en 200 rpm
por 24 horas, finalizado este tiempo, se calentd lentamente el sistema hasta una
temperatura entre 50 y 60°C para evaporar la fase acuosa, y por tltimo la muestra fue

secada en la estufa a una temperatura de 110°C. (Melo y col, 2002).
111.3.1.2 Introduccion de los Metales en los Catalizadores Bimetalicos:

En este punto se describe el método empleado para preparar los catalizadores
bimetalicos del tipo platino-cobre/Zeolita, los cuales contienen las siguientes
fracciones atomicas de cobre; Xc, = 0,2 ; 0,4 y 0,6. Al igual que en el caso anterior,
se emplearon las mismas sales precursoras de estos metales. Estas especies
bimetalicas fueron incorporadas al soporte desaluminado (H-MOR(D)), empleando el

método de intercambio-impregnacion bajo la modalidad de co-impregnacion.

Con la finalidad de obtener las fracciones de cobre requeridas para los catalizadores
bimetalicos, se puso en contacto el soporte zeolitico en forma de suspension acuosa

con una solucion que contenia ambos precursores metalicos (Pt y Cu). Cabe
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mencionar que estos catalizadores bimetalicos se prepararon manteniendo la cantidad
de platino fija en 0,5 % (p/p) en el solido. Luego se incorpor6 el agente competidor
(NH4NO3), tal como se realiz6 en los catalizadores monometélicos, manteniendo en

todos los casos el pH controlado en un valor de 7.

Una vez controlado el pH del sistema en todos los catalizadores bimetalicos, se
mantuvo en agitacion constante de 200 rpm por 24 horas. Culminado este tiempo, se
calent6 lentamente a una temperatura entre 50 y 60°C, evaporando asi la fase acuosa
y por ultimo, la muestra fue secada en la estufa a una temperatura de 110°C.(Morales

y col, 2003).

111.3.2 Activacion de los Catalizadores Bifuncionales

Los catalizadores impregnados tanto mono como bimetalicos no poseen actividad
catalitica, por lo que se procedid a su activacion por medio de dos etapas: una que
comprendio la calcinacion bajo una corriente de aire seco con el fin de descomponer
los complejos aminos presentes en las sales precursoras de los metales y la segunda
que correspondid a la etapa de reduccion en atmoésfera de hidrogeno seco, con la
finalidad obtener la fase metalica en su estado reducido lo que constituird la fase

activa. (Ribeiro y col, 1980).

111.3.2.1 Calcinacién de los Catalizadores Bifuncionales:

A continuacion se describe de manera detallada el procedimiento a seguir para la

calcinacion de los catalizadores bifuncionales mono y bimetalicos:

e (Calcinacion de los Catalizadores Bifuncionales Monometalicos:

Para la calcinacion de los catalizadores monometalicos Pt/H-MOR(D) y Cu/H-
MOR(D), se coloco un gramo del catalizador en un reactor de vidrio, haciendo
circular un flujo de aire seco a razéon de 5,55 mL/s durante toda la calcinacion y a

una velocidad de calentamiento fija de 1°C/min.

46



Capitulo I11: Metodologia

En el caso del catalizador Pt/H-MOR(D), se elevo la temperatura del horno desde
25°C hasta 150°C manteniéndose en este valor durante una hora, luego se increment6
la temperatura desde 150°C hasta 300°C, a razén de 1°C/min, permaneciendo en este
valor de 300 °C por cuatro horas. Esta etapa de calcinacion para los catalizadores

monometalicos se muestra en la figura N°15.

T =300°C
1°C/min Se mantiene
por 4h
T =150°C
1°C/min Se mantiene
por 1h
T =25°C
AIRE

A
A4

5,55 mL/gcarXs

Figura N°15: Rampa de calcinacion para el catalizador bifuncional monometalico a base de platino

(Pt)

En el caso del catalizador Cu/H-MOR(D), se procedi6 de la misma manera que con el
catalizador Pt/H-MOR(D), con la diferencia de que la temperatura final fue de 500°C,
manteniendo este valor por un tiempo de dos horas. La rampa de calcinacion

correspondiente es mostrada en la figura N° 16:

T =500°C
1°C/min Se mantiene
por 2h
T =150°C
1°C/min Se mantiene
por 1h
T =25°C
P AIRE -
h 5,55 ML/gcacXs -

Figura N°16: Rampa de calcinacion para el catalizador bifuncional monometalico a base de cobre

(Cu)
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e (Calcinacion de los Catalizadores Bifuncionales Bimetalicos:

El procedimiento para realizar la calcinacion de los catalizadores Pt-Cu/H-MOR(D)

con fracciones atdmicas de cobre de 0,2 ; 0,4 y 0,6 es el siguiente:

Para un gramo de catalizador se utiliz6 un flujo de aire seco de 5,55 mL/s y una
velocidad de calentamiento de 1°C/min durante la calcinacion. Se aument6 la
temperatura del horno desde 25°C hasta 150°C, manteniéndose en este valor durante
una hora, luego se incrementd la temperatura desde 150°C hasta 300°C,
permaneciendo en este valor por cuatro horas, y por ultimo se elevd desde 300°C
hasta 500°C, conservando el valor de 500°C por dos horas. La secuencia de

calcinacion es mostrada en la figura N°17:

T =1500°C

Se mantiene
por2h

1°C/min
T =300°C

Se mantiene
por4h

1°C/min

T =150°C

Se mantiene
por1h

AIRE
5,55 mL/gcatXs

A
v

Figura N°17: Secuencia de calcinacion para los catalizadores bifuncionales bimetalicos a base de

platino (Pt) y cobre (Cu)
111.3.2.2 Reduccidn de los Catalizadores Bifuncionales:

Una vez terminada la etapa de calcinacion de los catalizadores, se procedid a su
reduccion. Para un gramo de catalizador bifuncional se hizo circular una corriente de
hidrégeno seco a un flujo de 333 ml/min y se elevé la temperatura a una velocidad de
1°C/min. El calentamiento del horno fue desde 25°C hasta 150°C, manteniéndose alli

por un periodo de dos horas, luego se aument6 la temperatura de 150°C a 500°C a
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1°C/min y se mantuvo en 500°C por seis horas (Ribeiro, 1980). El esquema de

reduccion es mostrado en la figura N°18:

T =500°C
1°C/min Se mantiene
por 6h
T =150°C
1°C/min Se mantiene
por 2h
T =25°C
P HIDROGENO R
h 5,55 ML/gcacXs -

Figura N°18: Esquema de reduccion para los catalizadores bifuncionales mono y bimetélicos

I11.4 CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES BIFUNCIONALES:

Con la finalidad de obtener informacion detallada acerca de las caracteristicas y
propiedades fisico-quimicas de los catalizadores bifuncionales preparados, se

realizaron las siguientes técnicas de analisis:

I11.4.1 Analisis Fisico-quimicos:

La caracterizacion fisico-quimica de los catalizadores preparados se hizo por medio
de distintas técnicas de analisis instrumental, las cuales se realizaron en los
laboratorios del Instituto Universitario de Tecnologia de la Region Capital “Dr.
Federico Rivero Palacio” (IUT-RC), del Instituto Venezolano de Investigaciones
Cientificas (IVIC) y en el Instituto de Tecnologia Venezolana para el Petréleo
(INTEVEP). A continuacion se muestran las distintas técnicas empleadas, la
informacién obtenida de cada una de ellas y las condiciones de los equipos donde se

elaboraron.
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I11.4.1.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

El analisis de Difraccion de Rayos X (DRX) se realizd con el objetivo de verificar si
las propiedades cristalinas del soporte desaluminado no hallan colapsado. El analisis
es realizado por el método de polvo, en el cual el solido es finamente triturado en un
mortero y colocado en un portamuestra, para luego hacerlo interaccionar con la
radiacion Ko del catodo de cobre. Los patrones de difraccion obtenidos seran
comparados con difractogramas caracteristicos reportados en la literatura o por el del

soporte sin tratamiento (Baerlocher, 2001).

Los difractogramas correspondientes al soporte se obtuvieron en un equipo Marca
Philips, Modelo PW-1840, tal como se muestra en la figura N°19. El mismo se
encuentra ubicado en el Laboratorio de Caracterizacion Fisico-Quimica de Materiales

Ceramicos del [IUT-RC y opera a las siguientes condiciones:

Rango de barrido: 4°- 80°

Radiacion del tubo de cobre ka =1,5418 A
Voltaje: 40Kv

Amperaje: 20mA

Tamafio de paso: 0.02 26/s

AN N N N

Los difractogramas son procesados en el equipo por medio del programa de

difraccion analitica de polvos Difrac-plus.

Figura N°19: Difractometro de Rayos-X, Marca Philips, Modelo PW-1840.
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111.4.1.2 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y Dispersion de Energia de
Rayos X (EDX)

La técnica de Microscopia Electronica de Barrido se le realizo al soporte zeolitico y a
los catalizadores bifuncionales, para verificar la morfologia y cuantificar los
elementos presente en la superficie de los mismos. El equipo donde se hizo este
andlisis en un Microscopio Electronico de Barrido Marca Philips Modelo XL-30
(Figura N° 20), el cual esta ubicado en el Laboratorio de Microscopia Electronica del

IUT-RC.

Para poder realizar la Microscopia de Barrido se debe tratar previamente la muestra,
para ello se dispone de una pequefia cantidad del soporte o del catalizador en polvo y
se coloca sobre una rejilla que posteriormente se inmersa en una solucion de alcohol
al 30%, luego se aplica un ultrasonido por un lapso de 5 minutos, culminado este
tiempo se toma una porcidén con una pipeta y se aplica una gota sobre un portamuestra

de poliuretano cubierto con oro o niquel.

Figura N°20: Microscopio Electronico de Barrido y Dispersion de Energia de Rayos X, Marca Philips
Modelo XL-30

111.4.1.3 Anélisis Quimico por Absorcion Atémica (AA)

La técnica Andlisis Quimico por Emision o Absorcion Atomica, aportd la

informacioén necesaria sobre la composicion elemental de la muestra. Se aplico el
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andlisis para hallar el porcentaje elemental de Si, Al y Na correspondientes al soporte
a medida que se evaluaban las diferentes etapas de la modificacion de la zeolita
mordenita, también se empleo para determinar la composicion de la fase metalica de

Cu incorporados al soporte.

Este analisis fue efectuado en un Espectrometro de Emision Atdémica con plasma
acoplado inductivamente (ICP-AES), marca Jovin Yvon 24 con monocromador
secuencial, tal como se muestra en la figura N°21, el mismo consta de un nebulizador
en V y una camara nebulizadora tipo Scott el gas empleado para formar el plasma es

argon, las condiciones a las cuales opera el equipo son:
Flujo de gas plasmoégeno: 15 I/min.
Flujo del nebulizador: 0.8 1/min.

Este analisis se llevo a cabo en el Centro de Quimica Analitica (CQA), Escuela de

Quimica de la Facultad de Ciencias, Universidad Central de Venezuela.

Figura N°21: Espectrometro de Emision Atomica con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP), marca

Jovin Yvon 24.
I11.4.1.4 Espectroscopia Fotoeléctrica de Rayos X (XPS)

Con Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS) se puede determinar las
especies que estan presentes a nivel superficial en los catalizadores bifuncionales

monometalicos o bimetalicos. Adicionalmente se puede conocer la cantidad y el
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estado de oxidacion de cada una de las especies metalicas presentes en el catalizador

bifuncional.

Los catalizadores bifuncionales son analizados en el Espectrometro Fotoelectronico
de Rayos X Marca VG Scientific, Modelo ESCALAB 220i-XL, tal como se muestra
en la figura N°22, el mismo se encuentra localizado en el Laboratorio de Microscopia
del Centro de Quimica del Instituto Venezolano de Investigaciones Cientificas

(IVIC). Los espectros obtenidos son procesados por el software Eclipse V2.1 rev07.

Las condiciones bajo las cuales opera el equipo son las siguientes:

Resolucion del equipo: 0.8 - 1.2 eV
Ultra alto vacio: 1*10® - 1*10™!! mbar
Area de analisis: 2*3 mm®

Fuente: Aluminio/Magnesio

AR N

Energia de excitacion por radiacion: AlKa = 1486.6eV y MgKa = 1253.6eV

Figura N°22: Equipo de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X, Marca VG Scientific, Modelo
ESCALAB 220i-XL

111.4.1.5 Adsorcion Fisica de Nitrogeno (BET)

Dado las condiciones en las que realizaron las modificaciones al soporte zeolitico y la
incorporacion de las fases metélicas en ¢l mismo, se debe determinar si hubo cambios
en el area superficial especifica, este andlisis se efecto adsorbiendo fisicamente

nitrégeno (N,) a una temperatura de —196°C, empleando el método de BET.
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El equipo empleado es el analizador de Area Superficial Especifica Marca
Micromeritics, Modelo 2300 Flowsorbll (Figura N°23) ubicado en el Laboratorio de
Ingenieria Quimica del [UT-RC .

Figura N°23: Equipo de Adsorcion Fisica de Nitrogeno, Marca Micromeritics, Modelo 2300
El analisis se realiza bajo las siguientes condiciones de operacion:

Tiempo de analisis promedio: 2,5h

Peso de la muestra promedio: 150 mg

Temperatura: —196°C

Incremento de volumen maximo: 0,001 a 999,00 cm3/g

Temperatura del bafio de analisis promedio: —196°C

N NN N

Cantidad de dosis de gas promedio: 15 cm’/min.g STP
[11.4.1.6 Quimisorcién de Hidrdégeno:

La Quimisorcion de Hidrégeno se realizo con la finalidad de evaluar el
comportamiento de las especies quimisorbidas, esta técnica es especifica y solo
ocurre si el absorbato es capaz de formar un enlace quimico con el absorbente, desde
este punto de vista con ella se puede determinar el area superficial de un componente,
en este caso particular de la fase metalica presente en el soporte zeolitico

(Izquierdo,2004).
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El equipo empleado es el analizador de Adsorciéon Quimica de marca Micromeritics,
modelo ASAP 2020C (figura N°24) y se encuentra ubicado en el Laboratorio de
Caracterizacion de Catalizadores de INTEVEP.

El anélisis se realiza bajo las siguientes condiciones de operacion:

v' Tiempo de analisis promedio: 5 h

v Peso de la muestra promedio: 200 mg

v' Temperatura: 34°C

v' Cantidad de dosis de gas promedio: 15 cm’/min.g STP

[ micromeritics. l
i)

Figura N°24: Equipo de Adsorcién Quimica de Hidrogeno, Marca Micromeritics, Modelo 2020C
111.4.1.7 Espectroscopia Infrarroja (IR):
La espectroscopia infrarroja permite observar cambios en los modos vibracionales

correspondientes a la estructura, por lo tanto este analisis complementaria los

resultados que arroja el DRX.

Para realizar este analisis se empled un equipo de espectroscopia infrarroja, marca
Spectrometor Perkin Elmer, tal como se muestra en la figura N°25, el cual esta

ubicado en el Laboratorio de Quimica Analitica del [UT-RC.
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Para realizar el espectro infrarrojo el solido se debe mezcla con una cantidad de KBr
(seco), a fin de darle resistencia mecanica a la pastilla, la cual se prepara utilizando
una prensa, luego la pastilla se colocé en un soporte para muestras solidas y se le

mide el espectro infrarrojo dentro del rango de 300 a 1300 cm.

Figura N°25: Espectrometro de Infrarrojo, Marca Spectrometor Perkin Elmer.

111.4.2 Evaluacion a través de la Reaccion de Hidrogenacion de Tolueno:

En esta etapa se evalud la actividad hidrogenante que poseen los catalizadores
bifuncionales preparados. Previo a la reaccion de hidrogenacion del tolueno, se
realizd la reduccion de 50 mg de cada catalizador bifuncional segin el programa
mostrado en la figura N°18. Una vez obtenido los diferentes catalizadores en su
forma activa, se evaluaron sus respectivas actividades en la hidrogenacion de tolueno,

bajo las condiciones estandar mostradas a continuacion (Melo y col, 2002):

Temperatura de Reaccion: 110°C

v
v’ Relacion de Presiones Parciales Hy/tolueno: 4
v’ Presion Total: 1 atm

v

Velocidad Espacial Horaria en Peso (VEHP): 21.5h™

A estas condiciones se lograron determinar los flujos volumétricos de tolueno e
hidrogeno que se detallan en el Anexo N°5. Esta reaccion se llevo a cabo en un
reactor tubular de vidrio, colocado en un horno refractario Lindberg modelo 847 con
controlador de temperatura, ademas se dispuso de una bomba perfusora marca B-

Braun Melsungen, la cual se encargd de alimentar el tolueno al reactor. La salida de
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este reactor se conectd a un cromatografo de gases HP Series II, con un detector de
ionizacion a la llama (FID) con una columna capilar cromatografica HP PONA de
0,20 mm de diametro y 50 m de largo. El cromatografo a su vez esta conectado a un
integrador HP 3395 del cual se pudo obtener en cada caso los cromatogramas de las
corrientes de los productos provenientes del reactor. El sistema de reaccion de la

hidrogenacion de tolueno se muestra en la figura N°26:

Flujometro de
Burbuja

Perfusora con
Tolueno
Y% Y% X

g Reactor

y Horno
L BN
L N
L N J

N Aire H : ]
2 2
U Cromatografo de Gases Integrador U

Bombonas

Figura N°26: Esquema del sistema de reaccion de la hidrogenacion de tolueno.

Las condiciones de analisis para el cromatografo se muestran a continuacion:

Presion en la linea: N, = 34 psi; H, =9 psi; Aire =16 psi.
Presion en la cabeza de la columna: 23 psi.
Flujo en la columna: 2,40 mL/min

Flujo en la columna + gas auxiliar: 20mL/min

N N N NN

Temperatura del horno: 130°C (isotérmico)
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v' Temperatura del inyector: 250°C
v' Temperatura del detector: 250°C

v Tiempo de inyeccion: 5s
Las condiciones de analisis para el integrador se muestran a continuacion:

Zero: 0,162

Atenuacion (ATT2 1): 12
Velocidad del papel (CHT SP): 0,4
Area rechazada (AR REJ): 0
Ancho del pico (PK WD): 0,01
Sensibilidad (THRSH): 1

NN NN

I11.5 REACCION DE HIDROISOMERIZACION DE N-PENTANO:

En esta seccion se explicard el procedimiento a utilizar con el fin de llevar a cabo la
reaccion de hidroisomerizacion de n-pentano, empleando para ello los catalizadores
bifuncionales preparados y caracterizados en las secciones anteriores.
Especificamente con la reaccion se pretendid evaluar el efecto de las interacciones
metal-soporte en el comportamiento catalitico (actividad, selectividad y estabilidad)

de los diferentes catalizadores preparados.

Previo a la reaccion de hidroisomerizacion, se procedid a reducir 50 mg de cada
catalizador bifuncional segin el esquema mostrado en la figura N° 18. Una vez
obtenido el catalizador en su forma reducida o activa, se establecieron las condiciones

de reaccion (Calcurian, 2007):

v Relacién de Flujo nHy/nCs : 3,82

v Temperatura de Reaccion: 280°C

v’ Presion Total: 1 atm

v' Velocidad Espacial Horaria en Peso (VEHP): 3,74 h’!
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Con estas condiciones fue posible determinar los flujos de n-pentano e hidrogeno
para dicha reaccion a través del Anexo N°6. El equipo donde se llevo a cabo la
reaccion de hidroisomerizacion del n-pentano se encuentra ubicado en el Laboratorio
de Catalisis y Nuevos Solidos del Instituto Tecnolégico Universitario "Dr. Federico
Rivero Palacios" (IUT-RC). Para llevar a cabo la reaccion, se cargé 50 mg de cada
catalizador en un reactor tubular de vidrio, el cual se colocd dentro de un horno
refractario Lindberg modelo 847 con control de temperatura, ademas se dispuso de un
saturador sumergido en un bafio de hielo y sal a una temperatura de -5°C, el cual se
encargd de alimentar el n-pentano y el hidrogeno al reactor de acuerdo a la relacion
molar Hy/nCs establecida. El efluente del reactor fue acoplado a un cromatografo de
gases HP Series II, con detector de ionizacion a la llama (FID) y una columna capilar
cromatografica Chrompack CP-Al,0O; PLOT con KCL fundido, de 0,32 mm de
diametro y 50 m de largo, el cual realizo el anélisis de los productos provenientes de
la salida del reactor. El cromatografo a su vez se conectd a un integrador HP 3395;
con el cual se pudieron obtener los cromatogramas correspondientes a los efluentes
provenientes del reactor. El sistema de reaccion de la hidroisomerizacion del n-

pentano se muestra en la figura N° 27.
Las condiciones de analisis en el cromatdgrafo se muestran a continuacion:

Presion en la linea: N, =34 psi., H, =9 psi., Aire =16 psi
Presion en la cabeza de la columna: 23 psi

Temperatura inicial del horno: 110 °C

Tiempo inicial: 4 min

Razon de calentamiento: 20 °C/min.

Temperatura final del horno: 150 °C

Tiempo final: 13 min

Temperatura del inyector: 250 °C

Temperatura del detector: 250 °C

NN N N O N N RN

Tiempo de inyeccion: 5s
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Las condiciones de analisis en el integrador se muestran a continuacion:

Zero: 3.984

Atenuacion (ATT2 1): 10
Velocidad del papel (CHT SP): 0,4
Area rechazada (AR REJ): 0
Ancho del pico (PK WD): 0,01
Sensibilidad (THRSH): 3

NN O NN

Flujometro de
Burbuja

v v
Saturador de Gases @— X
con n-Pentano a -52C Reactor
T y Horno
L N
L
L N
- [ ]
N2 Aire Ha u u
Cromatografo de Gases Integrador

Bombonas

Figura N° 27: Esquema del sistema de reaccion de la hidroisomerizacion de n-pentano

Una vez evaluados todos los catalizadores bifuncionales tanto monometalicos como
bimetalicos, se procedid a seleccionar el catalizador que arrojo mejores resultados en
cuanto a actividad catalitica, selectividad y conversion de n-pentano. Posteriormente

a este catalizador seleccionado se le realizaron pruebas de variacion de temperatura y
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velocidad espacial para obtener las condiciones Optimas en la reaccion de
hidroisomerizacion del n-pentano. El procedimiento se describe a continuacion:
I11.5.1 Determinacion de la Temperatura Optima de la Reaccion de

Hidroisomerizacién de n-Pentano:

Previo a la reaccion de hidroisomerizacion, se redujo el catalizador bifuncional
seleccionado, segun el esquema mostrado en la figura N° 18. Una vez obtenido el
catalizador en su forma reducida o activa, se establecieron las siguientes condiciones

de reaccion:

v Relacién de Flujo nH,/nCs : 3,82
v" Presion total: 1 atm

Y Velocidad Espacial Horaria en Peso (VEHP): 3,74h™

En este caso, la temperatura de reaccion fue el pardmetro a estudiar, evaluando su
efecto sobre la reaccion de hidroisomerizacion de n-pentano. Los niveles de
temperatura evaluados fueron: 260, 280 y 300 °C respectivamente y los equipos

donde se llevo a cabo esta reaccion fueron los mismos descritos en la seccion 111.5.

111.5.2 Obtencién de la Velocidad Espacial Horaria en Peso (VEHP) Optima de

la Reaccién de Hidroisomerizacién de n-Pentano:

Al igual como se explicd en la seccion II1.5.1, se redujo primero el catalizador
bifuncional seleccionado, segln el esquema mostrado en la figura N° 18. Una vez
obtenido el catalizador en su forma reducida o activa, se establecieron las siguientes

condiciones de reaccion:

v Relacién de Flujo nHy/nCs : 3,82
v" Presion total: 1 atm

v' Temperatura de Reaccion: 280°C

En este caso, la velocidad espacial fue el parametro a estudiar, evaluando su efecto

sobre la reaccion de hidroisomerizacion de n-pentano para el catalizador
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seleccionado. Los valores de velocidad espacial evaluados fueron: 37,4; 18,70; 7,48;
3,74h", estos valores se obtuvieron variando la masa del catalizador. Los equipos
donde se llevo a cabo esta reaccion y el procedimiento a seguir fueron los mismos

descritos en la seccion I11.5.1.

I11.6 MEDICION Y DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES CATALITICAS
DE LAS REACCIONES EN ESTUDIO.

El procedimiento para el calculo de los parametros cataliticos: actividad, selectividad
y estabilidad de los catalizadores bifuncionales en la reaccion de hidroisomerizacion
de n-pentano y en la reaccion de hidrogenacion de tolueno se describe en las

siguientes secciones:
111.6.1 Actividad:

Segiin Gomez y col (2006) una vez obtenidos los cromatogramas de los productos de
reaccion para cada catalizador evaluado, se procedio al calculo de la conversion de n-
pentano 6 la correspondiente al tolueno, segun se diera el caso. Para cada tiempo de
inyeccion de los efluentes del reactor, se asumi6 que la cantidad de cada compuesto
en la muestra es proporcional al area de su pico cromatografico, por lo que se pudo
aplicar el método de normalizacion simple de areas. Este calculo se realizé por medio

de la siguiente expresion:

—A
Xq :uxloo (Ec. 6)
A

Donde:

X r : Porcentaje Masico de conversion del Reactivo “i” (%)
Aqi: Area del pico correspondiente al Reactivo “i” (adim)

A Area total de picos (adim)

La actividad para cada catalizador bifuncional evaluado en ambas reacciones se
determin6 mediante la ecuacion N° 1, que se encuentra en la seccion I1.2 del Marco

Referencial.
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111.6.2 Selectividad:

La selectividad se determin6 solo para la reaccion de transformacion de n-pentano ya
que en la reaccion de hidrogenacion de tolueno se obtiene unicamente metil-
ciclohexano como producto de reaccion.

El estudio de la selectividad hacia cada uno de los productos provenientes de la
transformacion de n-pentano, especificamente isopentano, productos totales de
craqueo y productos totales de oligomerizacion, se llevd a cabo por medio de la
variacion de la velocidad espacial de cada uno de los catalizadores bifuncionales
preparados, segin la metodologia descrita en la seccion II1.5.2 con el fin de
determinar un valor comun de conversion de n-pentano, que para este estudio fue de
15% para todos los catalizadores y a partir de alli determind la selectividad hacia los
diferentes productos antes mencionados. Segiin Gémez y col (2006) dicho calculo se
realizd mediante la siguiente ecuacion:

A

S, =

x100 (Ec. 7)

Donde:
SPi : Selectividad hacia el producto

[3333]
1

(% masico)
APi : Area del pico correspondiente al producto “i” (adim)

A:S : Area del pico correspondiente al n-pentano (adim)

111.6.3 indice de Estabilidad:

Para realizar el estudio de la estabilidad de cada uno de los catalizadores durante su
tiempo de uso en la reaccion de hidroisomerizacion de n-pentano, se determiné el
indice de estabilidad que se define, segiin Morales y col (2003) como la relacion de
actividad a los 120 minutos de reaccion a la actividad inicial mediante la siguiente

expresion:
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= Au
A

(Ec. 8)

Donde:

E : Indice de Estabilidad del catalizador (adim).
A,,, : Actividad del catalizador a los 120 minutos de la reaccion (mol/(g.h))

A, : Actividad al menor tiempo de uso del catalizador del catalizador (mol/(g.h)).
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CAPITULO IV: DISCUSION DE RESULTADOS

En este capitulo se analizan los resultados obtenidos durante el desarrollo de este
Trabajo Especial de Grado, los cuales se muestran en cuatro secciones: La primera
corresponde a la caracterizacion fisicoquimica del soporte modificado, la segunda
seccion presenta la caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores bifuncionales
monometalicos y bimetalicos preparados, en la tercera seccion se evalua la actividad
hidrogenante de los catalizadores bifuncionales preparados a través de la reaccion
modelo de hidrogenacion de tolueno y por ultimo, se analizan los parametros
cataliticos (actividad, selectividad y estabilidad) en la reaccion de hidroisomerizacion

de n-pentano.

IV.1 PREPARACION Y CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DEL SOPORTE
ZEOLITICO.

En el desarrollo de esta investigacion se contempl6 la preparacion de la H-mordenita
con una relacién atomica de Si/Al comprendida entre 10 y 20, a partir de la
modificacion de la zeolita sodica comercial disponible. Por ende, la variacion de
parametros indicativos de cambios en la morfologia del solido y la obtencion de este
soporte zeolitico con las caracteristicas deseadas, se verifico por medio de la
caracterizacion fisicoquimica a través de técnicas como: microscopia electronica de
barrido (MEB) y dispersion de energia de rayos X (EDX), analisis quimico por
absorcion atomica (AA), difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia infrarroja (IR)
y determinacion del area superficial especifica (BET), las cuales permitieron evaluar

el impacto de los procesos de modificacion de la zeolita original.
IV.1.1 Difraccién de Rayos X (DRX):

Para la evaluacion de cristalinidad del soporte después del tratamiento de
desaluminacion, se empled la técnica de difraccion de rayos X (DRX), donde los

valores de cristalinidad del solido se obtuvieron por comparacioén de la suma de las
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intensidades de los picos de difraccion de la muestra desaluminada respecto a la

mordenita sodica comercial, la cual se toma como la muestra patron.

Enla figura N° 28 se presentan los difractogramas de rayos X de la mordenita sodica
comercial (Na-MOR) y de la mordenita desaluminada (H-MOR(D)),

respectivamente.

En dicha figura se puede observar que los difractogramas son esencialmente similares
ya que los mismos no presentan cambios significativos en las intensidades de los
picos caracteristicos de la zeolita tipo mordenita después de la desaluminacion y no
existe un cambio brusco de la linea base, lo que sugiere que con este tratamiento no
se destruyo ni colapsoé la estructura del soporte. La evaluacion del grado relativo de
cristalinidad dio 92% para la mordenita desaluminada, cuyo calculo se puede detallar
en el anexo N°7, siendo importante sefialar que la perdida de cristalinidad fue de 8%
aproximadamente, valor que se considera aceptable teniendo en cuenta el tipo de

tratamiento al que fue sometido el sélido (Gomez y col, 2006).
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Figura N° 28: Difractograma de rayos X mordenita sddica comercial y de la mordenita

desaluminada.
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IV.1.2 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) y Dispersion de Energia de
Rayos X (EDX):

Con la técnica de microscopia electronica de barrido se pudo determinar la
morfologia de la superficie de los sélidos, complementando su alcance mediante la
técnica de dispersion de rayos X, con la cual se cuantificaron los elementos de interés
presentes en la superficie del soporte zeolitico, silicio (Si), aluminio (Al) y sodio
(Na). En la tabla N°2 se muestra la caracterizacion por EDX de la mordenita en su
forma amoniacal y desaluminada con la relacion silicio-aluminio (Si/Al)
correspondiente a cada uno de estos soportes, el calculo de la relacion atomica Si/Al

aluminio se presenta a detalle en el anexo N°8.

Tabla N°2: Resultados de la Caracterizacion del soporte por Dispersion de Energia de Rayos X.

Porcentajes Atomicos (%)  Relacién
Soporte Atdmica
Si Al Na Si/Al
Mordenita forma Amoniacal 439 6,3 nd* 6,9
Mordenita Desaluminada 47,0 4,0 nd* 11,8

*nd: “no detectable para esta técnica.”

Los resultados obtenidos por EDX muestran que la mordenita sdédica comercial sufrio
cambios con respecto a la cantidad de silicio y aluminio presentes en su estructura.
Por esta técnica no se pudo cuantificar los iones de sodio ya que no fueron
detectados, se presume que es bajo debido a la pequefia cantidad de este elemento que
se encuentra presente en la superficie, tanto en la zeolita comercial como en zeolita la
amoniacal, ya que el método no detecta concentraciones menores a 2% en peso de un
elemento. Con respecto al aumento del porcentaje de iones de silicio y de la
disminucion de los iones de aluminio en la superficie del soporte, se podria decir que
con el tratamiento de desaluminacién con acido fuerte diluido se pudo remover
parcialmente los iones de aluminio del soporte. Luego de realizados estos procesos de

modificacion en el solido se puede afirmar que este método de desaluminacion fue

67



Capitulo IV: Discusion de Resultados

satisfactorio, logrando alcanzar una relacion atdmica Si/Al de aproximadamente 12,

la cual esta dentro del rango de 10 y 20 planteado en los objetivos.

En la figura N° 29 se muestran las micrografias correspondientes a la mordenita
sodica (Figura N° 29.a) y a la mordenita desaluminada (Figura N° 29.b), alli se
observa que los valores de tamafio promedio de cristal para ambos solidos coinciden
en 1,9 um, y no varia con los tratamientos de intercambio i6nico y desaluminacion
empleados. La mordenita tiene una alta resistencia a tratamientos con acidos fuertes
sin destruccion de la estructura, segun la clasificacion de la estabilidad de las zeolitas

en su forma acida realizada por McDaniel y Maher (1976) y por ello se mantiene la

morfologia en esta zeolita.

(@ (b)

Figura N° 29: Micrografia obtenida para: (a) mordenita sodica y (b) mordenita desaluminada.

1VV.1.3 Andlisis Quimico por Absorcion Atomica (AA):

El andlisis quimico por absorcion atomica permitid6 conocer los valores
experimentales de silicio, aluminio y sodio presentes en el soporte zeolitico. A

continuacion se presentan los resultados correspondientes a dicha caracterizacion.

Los resultados mostrados en la tabla N°3, permiten decir que mediante el intercambio

ionico efectuado a la zeolita mordenita sddica comercial se logré remover un
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porcentaje de sodio de 99,7 %, lo cual indica que este tratamiento fue eficaz para

llevar a la zeolita sodica a la forma amoniacal, y asi conferirle acidez a dicha zeolita.

Tabla N°3: Resultados de la caracterizacion del soporte zeolitico por Absorcién Atdémica:

Porcentajes en Peso (%) Relacion
Soporte Atdmica
Si Al Na Si/Al
Mordenita Sodica Comercial - - 6,390 6,9
Mordenita forma Amoniacal - - 0,013 -
Mordenita Desaluminada 31,00 2,30 - 12,9

También se puede observar en la tabla N°3, un aumento en la relacion atdmica de
silicio-aluminio de 6,9 para la zeolita original a un valor aproximado de 13 en la
muestra desaluminada, indicando que el tratamiento de desaluminacion con acido fue
efectivo, ademas este resultado es similar al obtenido por la técnica de EDX. Los

calculos de la relacion atomica Si/Al aluminio se presenta a detalle en el anexo N°8.
IVV.1.4 Espectroscopia Infrarroja (IR)

A continuacién se presentan resultados de los analisis de espectroscopia infrarroja
realizados a la zeolita mordenita, tanto en su forma soédica como en su forma
desaluminada, cabe destacar que este analisis es totalmente cualitativo, ya que solo
proporciona informacion con respecto a los cambios ocurridos en la estructura y no

los cuantifica.

La figura N°30 evidencia que la zeolita no tratada presenta caracteristicas espectrales,
tal como desplazamiento de las bandas de vibracién estructural y ensanchamiento,
que son comunes al patron de Raman, cuyo espectro para la mordenita se ilustra en el
anexo N°9. Sin embargo se observa, por una parte, deformacion en la estructura de la
., . -1 .
region espectral hasta aproximadamente 1300 cm™ y para mayores frecuencias, se

muestran vibraciones simétricas de la estructura.
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Ahora bien, la zeolita desaluminada muestra mayores niveles de intensidad y una
mejor definicion en las bandas de vibracion estructural, lo que indica la modificacion
en su estructura, a la vez de un incremento en el grado de perfeccion del cristal y la
reduccion del namero de defectos. El desplazamiento de las frecuencias de vibracion

también permite revelar cambios en la relacion Si/Al intrarreticular.
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Figura N°30: Espectro de la zeolita mordenita sodica comercial y la zeolita mordenita desaluminada.

El aumento de la intensidad entre las bandas 400 y 500 cm™ (a) de la mordenita
desaluminada se debe a la deformacion de los enlaces Si-O y Al-O en la estructura,
donde se nota un desplazamiento de las frecuencias de vibracién estructural
simétricas entre 600 y 650 cm™, reportando un valor de 624 cm™ para la zeolita
sodica y un valor de 641 cm™ (b) para la desaluminada, con una mayor intensidad
para la zeolita tratada que para la sédica. En la frecuencia de vibracion estructural
asimétrica que se encuentra entre 1050 y 1100 cm™ (c), también se evidencia un
desplazamiento de las bandas, el soporte sin tratar se encuentra en 1060 cm™ y el

desaluminado en 1080 cm'1, ademéas de un aumento de la intensidad. Estos cambios
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en las frecuencias de vibracion estructural evidencian un cambio de la relacion
silicio-aluminio intrarreticular, ademas el aumento de las frecuencias de vibracién en
la zeolita desaluminada respecto a la sodica, se debe a la disminucion de la fraccion
de aluminio intrarreticular después del tratamiento; segun Giannetto (1990) las
frecuencias de vibracion aumentan linealmente al disminuir la fracciéon de aluminio
intrarreticular. Por otro lado, el aumento de la intensidad y la mejor definicion de las
bandas de vibracion estructural de la zeolita desaluminada indica que no se
produjeron cambios significativos ni perdidas de cristalinidad en la desaluminada y
que no hubo un colapso en la estructura de la zeolita después del tratamiento acido, lo
cual explicaria el aumento de la relacion Si/Al de 5 a 13 después del tratamiento de

desaluminacion.

Con respecto a los picos ubicados en las bandas 3450 cm'(d), estos indican la
presencia de hidratos del grupo OH lo que permite inferir que la zeolita esta en su
forma protonica o 4cida. Los picos que se encuentran en las bandas 1382y 1636 cm™
(e) se deben a la presencia de moléculas de agua, indicando que el soporte esta en su

forma hidratada.
IV.1.5 Determinacion del Area Superficial por Adsorcion de Nitrégeno (BET):

Para determinar el area superficial especifica (BET) de la zeolita sodica y
desaluminada, se utiliz6 la adsorcion fisica de nitrégeno a -196°C, lo que permitio
verificar que estos soportes no presenten una porosidad bloqueada hacia las

moléculas de nitrégeno. En la tabla N°4 se muestran los resultados obtenidos.

Tabla N°4: Resultados de la caracterizacion por area superficial especifica (BET):

Caracteristicas Mordenita Sodica Mordenita

Desaluminada

Area Superficial BET (m®/g) 464 524
Volumen de Poro (cm’/g) 0,195 0,238
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Como se puede apreciar en la tabla N°4, los resultados de area superficial especifica
para la mordenita desaluminada (524m%/g) es mayor en un 15% que la de la
mordenita sddica, asi mismo se observa un aumento en el volumen de poro desde
0,195cm’/g de la mordenita sédica a 0,238cm’/g para la mordenita tratada. Este
incremento tanto en el area superficial como en el volumen de poro puede ser
atribuido, segun Viswanadham (2006), a la apertura de los canales secundarios o
bolsillos laterales bloqueados por componentes amorfos provenientes de las sintesis
de dicha zeolita, ya que la desaluminacion ocurre con mayor facilidad en estos
canales y a su vez, la formacion de microporos mas grandes que los canales por
donde ocurre la desaluminacion. Lopez y col (2000), afirman también que este
comportamiento es normal en mordenitas desaluminadas, trayendo como
consecuencia la transformacion del sistema poroso de la mordenita de unidimensional
a bidimensional (en lo que se refiere a difusion de moléculas), al conectar los
bolsillos laterales con los canales principales de la zeolita. Estos nuevos canales
facilitarian la difusion de moléculas de hidrocarburos, especialmente para isomeros
ramificados, lo cual indica que el tratamiento con acido fuerte diluido logro

incrementar el area superficial del soporte zeolitico en estudio.

En la tabla N°5 se muestra en forma resumida los resultados importantes de la
caracterizaciéon del soporte obtenido (H-mordenita desaluminada), en base a los

resultados aportados por las distintas técnicas de caracterizacion.

En funciéon de la caracterizacion mostrada en tabla N°5, es importante sefalar de
manera general, que el tratamiento de modificacion aplicado a la mordenita sddica
comercial generd los cambios deseados en su estructura, respecto al aumento de la
relacion silicio/aluminio intrarreticular (Si/Al=13), sin pérdida significativa de la
cristalinidad y una mayor 4rea superficial especifica, permitiendo mejorar las

caracteristicas del s6lido para su aplicacion como soporte catalitico.

Con las relaciones Si/Al calculadas se puede hallar la formula de malla de la

mordenita tanto original a través de su forma amoniacal, como la desaluminada,
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sabiendo que la misma esta constituida por 48 tetraedros, por lo que su formula sera:
NayAl,SisgxOos (Giannetto, 1990), el calculo se muestra en el anexo N° 10, estas

formulas indica que existe menor numero de tetraedros de aluminio después del

tratamiento.
Tabla N° 5: Resultados de la caracterizacion del soporte
Area Relacion Relacion
- . %Crista-
Soporte Superficial Si/Al Si/Al finidad Formula del
inida
(Mordenita)  Especifica  Superficial  intrarreticular (DRX) Soporte
(m?/g) (EDX) (AA)
Comercial )
464 6,9 - 100 N36A16SI42096
Na-MOR
Desaluminada )
524 11,8 12,9 91,9 H;A1;S144096
H-MOR(D)

IV.2 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LOS CATALIZADORES
BIFUNCIONALES:

Tal y como fue ampliamente descrito en la metodologia, una vez caracterizado y
comprobado el efecto de la desaluminacion sobre el soporte, se procedid impregnar a
la zeolita con distintas relaciones de platino y cobre, para asi cumplir con los
objetivos de este trabajo especial de grado. Posteriormente se verificd que estas
relaciones impregnadas fueran similares a las calculadas y el efecto de la
impregnacion sobre el soporte a través de las siguientes técnicas: dispersion de
energia de rayos X (EDX), determinacion del area superficial especifica por

adsorcion de nitrogeno (BET), absorcion atomica (AA) y quimisorcion de hidrogeno.

Con el fin de verificar relaciones atomicas de los metales empleados en la

impregnacion se utilizaron las siguientes técnicas:
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IVV.2.1 Dispersion de Energia de Rayos X (EDX)

Esta técnica permiti6 identificar y cuantificar los elementos presentes en la superficie
de cada catalizador bifuncional, los resultados obtenidos de porcentaje en peso de

cada metal se muestran a continuacion en la tabla N°6.

Como se puede observar los valores obtenidos por esta técnica no coinciden con los
nominales calculados e impregnados a los soportes, estas desviaciones pudieran
obedecer a que las micrografias tomadas a cada catalizador no representan el total de
la superficie estudiada. A pesar que con esta técnica no se logré cuantificar de manera
eficiente la cantidad de metales en la superficie de cada catalizador, los resultados
obtenidos indican que ellos se encuentran presentes en la superficie de los mismos,
por lo que se puede decir que el método utilizado para la impregnacion de los
soportes garantiza la presencia de estos metales a nivel superficial. Sin embargo, los
resultados obtenidos por EDX no permiten aseverar que el método para introducir la

fase metalica al soporte fue efectivo.

Tabla N°6: Porcentaje de la fase metalica presente en los catalizadores, analizados por EDX.

%p/p Pt %p/p Pt %p/p Cu  %p/p Cu
Catalizador
Calculado  Experimental Calculado  Experimental

Pt/H-MOR(D) 0,5 1,54 - -

Pt-Cu/H-MOR(D)

1 4
02 0,5 ,06 0,0 0,00
Pt-Cu/H-MOR(D)
0,5 1,15 0,11 0,35
0'4 b b b b
Pt-Cu/H-MOR(D)
0,5 1,25 0,25 0,43

0,6
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I1VV.2.2 Analisis Quimico por Absorcion Atomica (AA).

El andlisis por espectroscopia de absorcidon atdmica permitid conocer los valores
reales de los porcentajes de cobre presentes en los catalizadores bimetalicos Pt-Cu/H-

MOR(D) con fracciones atomicas de cobre del orden de 0,2 y 0,4.

Los resultados obtenidos en la tabla N°7 muestran que el método utilizado para la
incorporacion de la fase metalica es bastante confiable debido a que se lograron
obtener catalizadores bimetdlicos con una diferencia pequefia entre los valores
teoricos y los experimentales de porcentaje en peso de cobre que determiné esta
técnica, debido a que la misma cuantifico dicho metal en toda la estructura del s6lido

y no solo a nivel superficial como la técnica de EDX.

Tabla N°7: Porcentaje de cobre presente en los catalizadores bimetalicos.

%p/p Cu %p/p Cu
Catalizador °pP °PP
Calculado Experimental
Pt-Cu/H-MOR(D) 0,2 0,04 0,03
Pt-Cu/H-MOR(D) 0,4 0,11 0,09

IV.2.3 Determinacion del Area Superficial Especifica por Adsorcion de

Nitrégeno (BET):

Luego de la impregnacién del soporte desaluminado se determiné el area superficial
especifica a los catalizadores preparados para establecer la posibilidad o no, de la
porosidad del soporte. La tabla N°9 muestra los resultados obtenidos para todos los
catalizadores bifuncionales. En todos los catalizadores preparados la presencia de los
metales incorporados no afecto el area superficial especifica de estos solidos, lo que
indica que no hubo bloqueo en los poros o canales externos de la estructura zeolitica

al incorporar tales metales.
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IVV.2.4 Quimisorcion de Hidrdgeno:

La técnica de quimisorcion de hidrogeno proporciona una medida de la dispersion de
la fase metalica sobre el soporte, ya que valora la cantidad de hidrogeno adsorbido
por el metal, que en el caso de este estudio se trata del platino. Dicho andlisis se
efectué para el catalizador monometalico (Pt/H-MOR(D)) y para un catalizador
bimetélico (Pt-Cu/H-MOR(D) 0,4). En la tabla N° 8 se muestran los resultados

obtenidos por esta técnica.

Ademas de los porcentajes de dispersion obtenidos por quimisorcion, en esta tabla
también se muestran otros parametros de gran importancia como la relacion molar
Cu/Pt y la cantidad de moles adsorbidos de H, por gramo de catalizador en la
quimisorcion. El andlisis de quimisorcion de hidrogeno provee informacion sobre el
numero de centros metalicos en los soportes, y ademds permite inferir sobre las

interacciones entre los metales que fueron incorporados al soporte zeolitico.

Tabla N°8: Quimisorcion de H, y dispersion la fase metalica para catalizadores de Pt y Pt-Cu

soportados en H-mordenita.

) Cu/Pt pmol Hy/gcat % Dispersion
Catalizador )
Metalica
Pt/H-MOR(D) 0,00 10,3 81
Pt-Cu/H-MOR(D) 0,4 0,67 4,23 20

Los porcentajes de dispersion metéalica se muestran en la tabla N°8, observando que
el catalizador monometalico de platino (Pt/H-MOR(D)) presenta un alto porcentaje
de dispersion metalica y de consumo de hidrégeno, comparado este valor reportado
con otros estudios de sistemas metalicos Pt-Cu como el de Melo y col (2002) y
Derouane y col (2000), existe similitud ya que ellos logran las mas altas dispersiones
metdlicas en los catalizadores monometalicos a base de platino, este es el

comportamiento esperado ya en éste catalizador no se incorporo el segundo metal,
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que podria ser el que interfiera con la adsorciéon de hidrégeno. Por otro lado el
catalizador de Pt-Cu/H-MOR(D) 0,4 presenta una dispersion de 19,73 %, este
decrecimiento brusco puede ser causado por un efecto electrénico, segiin Derouane y
col (2000) al adicionar cobre como segundo metal y aumentar la relacion Cu/Pt en el
soporte zeolitico se modifican las propiedades electronicas del platino, reduciendo la
afinidad de este por el hidrogeno, por lo que seria conveniente corroborar esta
propuesta de Derouane midiendo los catalizadores de Pt-Cu/H-MOR(D) 0,2 y
Pt-Cu/H-MOR(D) 0,6 ya que estos poseen relaciones molares de Cu/Pt 0,24 y 1,54
respectivamente. Con el catalizador Pt-Cu/H-MOR(D) 0,6 la relaciéon molar es mayor
que la del catalizador bimetalico con fraccion atomica de 0,4 y su consumo de
hidrogeno y dispersion metalica deberia ser de menor valor, mientras que con el de
Pt-Cu/H-MOR(D) 0,2 deberia arrojar un valor de dispersion metalica y consumo de
hidrogeno mayor que la que presentd el catalizador de Pt-Cu/H-MOR(D) 0,4. Para
obtener la tendencia de dispersion metélica o consumo de hidrogeno en funcion de la
relacion molar Cu/Pt se deberian completar las mediciones por esta técnica a los
catalizadores restantes incluyendo el de Cu/H-MOR(D), para poder aseverar que
dicha tendencia disminuye al aumentar el contenido de cobre en el soporte, y asi
estudiar otros efectos como el geométrico reportados por los autores antes

mencionados, cuando se aumenta la fraccion de cobre por encima de 0,5.

En la tabla N°9 se muestran los resultados mas importantes de la caracterizacion de
los catalizadores bifuncionales preparados, en base a los resultados aportados por las

distintas técnicas de caracterizacion.

A través de la caracterizacion mostrada en tabla N°9, es importante sefalar de forma
general, que el método utilizado para la incorporacion de la fase metalica fue eficaz,
ademas los metales incorporados no afectaron el area superficial especifica de los
catalizadores, con respecto a los resultados obtenidos de quimisorcion faltaria hacer
otras técnicas, tales como: Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS),

Resonancia Paramagnética Electronica (EPR) y Reduccion a Temperatura
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Programada (TPR), para complementar el analisis y aseverar el comportamiento de

los catalizadores bimetalicos.

Tabla N°9: Caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores bifuncionales preparados

] ) % Dispersion %p/p
Catalizador ASE (m*/g) .
Metalica Cu
H-MOR(D) 524 - -
Pt/H-MOR(D) 540 80,7 -
Pt-Cu/H-MOR(D) 0,2 520 - 0,03
Pt-Cu/H-MOR(D) 0,4 515 19,7 0,09

Pt-Cu/H-MOR(D) 0,6 508 - -

Cu/H-MOR(D) 534 - -

Con la técnica de XPS se aportaria informacion sobre los estados de oxidacion de los
metales presentes, esta técnica aunque fue realizada habria que repetirla ya que los
resultados obtenidos por ella no fueron satisfactorios para los catalizadores
bifuncionales preparados y no se logroé detectar los metales impregnados a nivel

superficial.

IV.3 EVALUACION DE LA ACTIVIDAD HIDROGENANTE DE LOS
CATALIZADORES BIFUNCIONALES.

La actividad hidrogenante de los catalizadores bifuncionales monometalicos y
bimetalicos preparados se evalud con la reaccion de hidrogenacion de tolueno, esta
reaccion es importante tenerla en cuenta ya que guarda relacion con el nimero de
centros metalicos activos y la capacidad hidrogenante de cada uno de los
catalizadores. En tal sentido, se determin6 la actividad hidrogenante inicial (AHy) a

partir de la evolucion de la conversion en funcion del tiempo de uso del catalizador
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mostrada en el Anexo N°11, extrapolada a tiempo cero para todos los soélidos
bifuncionales preparados. Los resultados obtenidos para la hidrogenacion de tolueno
junto con la dispersion metélica de cada uno de los catalizadores se muestran en la

tabla N°10.

Se puede observar en esta tabla, que los valores de actividad hidrogenante inicial
disminuyen a medida que se incrementa la cantidad de cobre en los catalizadores Pt-
Cu/H-MOR(D) con fracciones atomicas de Cu desde 0 hasta 0,6, se observa que el
catalizador Cu/H-MOR(D) no presenta actividad hidrogenante alguna, evidenciando
asi que cobre no es capaz de hidrogenar a las condiciones de la reaccion (temperatura
110°C, relacion de presiones parciales Hp/tolueno igual a 4, presion total de 1 atm y
VEHP de 21.5h™). Segan Derouane y col (2000) y Melo y col (2002) esta reduccién
en la capacidad hidrogenante podria ser atribuido en un principio a una disminucién
de la dispersion del platino como consecuencia de la adicion de cobre o a la presencia

de un efecto electronico y/o geométrico.

Tabla N°10: Actividad inicial de la reaccion de hidrogenacion de tolueno y porcentaje de dispersion

la fase metéalica.

AH, UMl Ha/Gcat o pispersion
Catalizador .
(mol/h*g) Metélica

Pt/H-MOR(D) 0,125 10,3 80,68
Pt-Cu/H-MOR(D) 0,2 0,091 - -

Pt-Cu/H-MOR(D) 0,4 0,075 4,23 19,73
Pt-Cu/H-MOR(D) 0,6 0,067 ) )
Cu/H-MOR(D) 0,000 - -
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Comparando la tendencia de la actividad inicial en la hidrogenacion de tolueno y la
dispersion metalica en funcion de la fraccion atdmica de cobre se puede decir que las
dos disminuyen a medida que aumenta la cantidad de cobre agregada al soporte,

siendo estas consecuentes con los resultados presentados por Melo y col (2002).

IV4 EVALUACION DE LOS CATALIZADORES BIFUNCIONALES
PREPADADOS EN LA HIDROISOMERIZACION DE N-PENTANO.

Se estudid la variacion de la conversion en la reaccion de hidroisomerizacion de n-
pentano en funcion del tiempo de uso del catalizador, con la finalidad de determinar
la influencia del cobre y el platino sobre los parametros cataliticos de: actividad,
selectividad y estabilidad de los catalizadores bifuncionales del tipo monometalicos
(Pt/MOR(D) y Cu/MOR(D)) y bimetalicos (Pt-Cu/MOR(D)) con fracciones atomicas
de cobre del orden de 0,2; 0,4 y 0,6. Esta reaccion se llevdo a cabo a nivel de
laboratorio partiendo de n-pentano e hidrégeno con el fin de producir isopentano.
Bajo las condiciones descritas en la seccion III.5 del capitulo III, que fueron

establecidas con base en trabajos previos.

Los resultados obtenidos con esta reaccion son mostrados de la siguiente forma:
primero se presenta la evaluacion de los pardmetros cataliticos de los distintos
catalizadores preparados a una temperatura y velocidad espacial fija, luego se muestra
la comparacion de los parametros cataliticos del catalizador con mejor actividad,
selectividad hacia isopentano y estabilidad a distintas temperaturas, en un rango
comprendido entre 260 y 300°C y velocidades espaciales variables entre 3,74 y 37,4
h'.

IV.4.1 Evaluacion de los pardmetros cataliticos de todos los catalizadores

preparados.

En esta seccion se presentan los resultados de la evaluacion de los parametros
cataliticos de los catalizadores preparados, en la reaccion de conversion de n-pentano

a una temperatura de 280°C y velocidad espacial de 3,74 h™.
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IV.4.1.1 Actividad:

En la figura N°31 se muestran las curvas de conversion global de n-pentano en
funcioén del tiempo de uso del catalizador tanto para el soporte H-MOR(D) como para
los catalizadores bifuncionales del tipo monometalicos (Pt/H-MOR(D) y Cu/H-
MOR(D)) y bimetalicos Pt-Cu/H-MOR(D) con fracciones atomicas de cobre de 0,2;
0,4y 0,6.

En esta figura se puede observar que la prueba realizada al soporte H-MOR(D)
presenta la conversion a los 5 minutos de uso del catalizador mas baja comparado con
los catalizadores con fase activa, cuyos valores son mas altos indicando que una vez
incorporado el metal al soporte, la actividad de los catalizadores aumenta al
establecerse el caracter bifuncional de los mismos. Por otra parte, se nota que todos
los catalizadores presentan una buena estabilidad a lo largo del tiempo de uso, en
especial las curvas correspondientes a los catalizadores bimetalicos con fracciones

atomicas de cobre de 0,2 y 0,4, respectivamente.
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Figura N°31: Conversién global del n-pentano en funcién del tiempo de uso del catalizador a una

temperatura de 280°C y una VEHP de 3,74 h™.
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A partir de estas curvas fue posible determinar la conversion inicial de n-pentano (Xo)
de los catalizadores evaluados, realizando la extrapolacion de las curvas de
desactivacion a un tiempo de reaccion igual a cero. Una vez determinado estos
valores, se calcularon sus actividades iniciales (Ao), donde se detalla un célculo tipo

para el catalizador Pt-Cu/H-MOR(D) 0,4 en el Anexo N°12.

En la figura N°32 se puede observar que el catalizador bimetalico con una fraccion de
cobre de 0,4 es el que presenta la mayor actividad inicial en la reaccion de
transformacion del n-pentano, seguido por el catalizador con fraccion de cobre de 0,2,
y luego por el de 0,6, mientras que el catalizadores monometalicos de platino y cobre
y presentan valores de conversion inicial que estdn por debajo al valor obtenido por

los catalizadores bimetalicos.
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Figura N°32: Actividad inicial de la reaccion de hidroisomerizacioén en funcion de la fraccién atdmica

de cobre en los catalizadores bifuncionales a una temperatura de 280°C y una VEHP de 3,74 h™'.

Con estos resultados es posible inferir que efectivamente la incorporacion de cobre en

los catalizadores bifuncionales aumenta la actividad de estos solidos alcanzando un
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maximo valor hasta una fraccion de cobre de 0,4 y a partir de alli decrece la actividad
hasta una fraccion de cobre igual a 1. Esta tendencia puede estar atribuida, segiin
Derouane y col, (2000) a que el aumento en la cantidad de cobre hasta un valor de
fraccion atomica de 0,4 se pueden producir interacciones del tipo electronico entre las
particulas de platino y cobre, en la que este segundo metal estaria aportando densidad
electronica al platino, de manera que este decrece su poder hidrogenolizante, es decir,
la capacidad de romper las moléculas de n-pentano en compuestos de menor peso
molecular por medio de la reaccion de hidrogendlisis, lo que traeria como
consecuencia un aumento en la actividad deshidrogenante del metal, permitiendo una
mayor produccion de intermediarios olefinicos (en este caso el penteno). Por otro
lado, el comportamiento observado para los catalizadores con fracciones de cobre
mayores que 0,6, pudiera atribuirse, tal como lo sefialan Melo y col (2002) al hecho
de que se estarian formando particulas bimetélicas sobre las cuales se tendria un
posible efecto del tipo geométrico, en el cual habria un recubrimiento de los centros
metalicos por parte de atomos de cobre, produciendo una disminucion en la actividad
hidrogenante de estos solidos, provocando a su vez, una merma en la produccion de
penteno, intermediario necesario para el rearreglo esqueletal en los sitios acidos del

catalizador.
IV.4.1.2 Selectividad:

Para analizar el comportamiento de este parametro catalitico, se clasificaron los
productos de la reaccion en tres grupos: los de menor peso molecular al isopentano o
productos de craqueo (<Cs), el isopentano (iCs) y los de mayor peso molecular u

oligomeros (>Cs).

La figura N°33 presenta el porcentaje de selectividad hacia los distintos productos de
reaccion en funcion de la fraccion atomica de cobre a una conversion de n-pentano de
15% para los diferentes catalizadores preparados. Tal como se muestra en esta figura,
se produce un incremento en la selectividad hacia el isopentano para los catalizadores

bifuncionales a medida que se aumenta la cantidad de cobre desde O hasta 0,4,
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mientras que hay un decrecimiento en la formacién de este compuesto para los

solidos con fracciones de cobre mayores que 0,4.
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Figura N°33: Selectividad hacia productos de reaccion en funcion de la fraccion atomica de cobre a

una conversion de n-pentano de 15% y a una temperatura de 280°C.

Este comportamiento podria deberse, tal como reportan Hamid y col (2000), a que la
adicion de cobre inhibe la hidrogendlisis sobre los sitios metalicos por interacciones
del tipo electronico con el platino, reduciendo la formacion de productos entre C;-Cy
por un lado, y aumentando la capacidad de deshidrogenacion de n-pentano para
producir penteno, por el otro, el cual representa la primera etapa en el mecanismo de
hidroisomerizacion. Los autores antes mencionados, sugieren que cuando el cobre el
agregado como promotor, se produce una disminucion de la acidez del catalizador
debido a que posibles iones Cu™ contribuyen a neutralizar sus sitios 4cidos,
favoreciendo la formacion de los iones carbenio (Cs') para su posterior isomerizacion
en dichos sitios para dar la parafina ramificada. Este hecho provocaria un incremento

en el balance funcion hidrodeshidrogenante/funcion acida, dado que el mecanismo de
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hidroisomerizacion se maximiza con un alto poder hidrodeshidrogenante y un bajo
grado de acidez, permitiendo afirmar que estas funciones estan bien balanceadas en el
catalizador Pt-Cu/H-MOR(D) 0,4, razén por la cual se estaria incrementando la

formacion de isopentano, el cual llega a un valor maximo de 93% aproximadamente.

Lo anteriormente descrito explica la razon del por que disminuye la selectividad hacia
productos de craqueo, tal como se observa en esta figura para los catalizadores
bifuncionales con fracciones atdmicas de cobre desde O hasta 0,4%, alcanzando un
valor minimo de aproximadamente 5% para el catalizador bimetalico Pt-Cu/H-

MOR(D) 0.4.

Por otro lado, el decrecimiento en la selectividad hacia el isopentano para los
catalizadores con fracciones de cobre mayores de 0,6 se podria atribuir un posible
efecto geométrico del cobre sobre el platino, lo cual estaria ocasionado un desbalance
de las funciones acida y metalica en estos catalizadores con exceso de sitios acidos,
aumentando la tendencia de comportamiento hacia sélidos 4cidos monofuncionales
donde los iones carbenio intermediarios se estarian craqueando en mayor cantidad
sobre los sitios acidos del catalizador, justificando asi, el incremento en el porcentaje

masico de productos de craqueo.

Con respecto a la selectividad hacia productos mas pesados que el Cs, en este caso
oligbmeros, para todos los catalizadores bifuncionales, se obtuvieron valores muy
bajos para todos catalizadores con valores inferiores al 10%, alcanzando un minimo
de 2% para el catalizador Pt-Cu/H-MOR(D) 0,4. Estos compuestos podrian formarse
por medio de la dimerizacion entre el penteno, que es altamente reactivo y el i6n
carbenio, formando iones cardenio del tipo lo que a su vez se estaria craqueando
sobre los sitios acidos del catalizador obteniéndose principalemte componentes entre
3 y 4 atomos de carbono, y probablemente mayores que Cs, explicando ademas la alta
selectividad hacia los productos de craqueo comparada con la lograda hacia los

oligdmeros. La selectividad de la H-MOR (D) es solo a productos de craqueo.
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IV.4.1.3 Estabilidad:

El desarrollo de catalizadores bifuncionales persigue como objetivo elaborar
catalizadores que tengan las caracteristicas mas deseables, en cuanto a alta actividad,
alta selectividad hacia el producto de interés, asi como una excelente estabilidad en
funciéon del tiempo en uso. El indice de Estabilidad como fue mencionado en el
capitulo III se define como la relacion de actividad a los 120 minutos de reaccion a la

actividad inicial.

En la figura N°34, se presenta el Indice de Estabilidad medido a los 120 min de
reaccion para cada uno de los catalizadores bifuncionales evaluados en el presente

estudio, en funcioén de su contenido de cobre.
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Figura N°34: indice de Estabilidad a los 120 minutos de reaccién en funcién de la fraccion atomica de

cobre, a una temperatura de 280°C.

Puede apreciarse en esta figura un aumento en el indice de estabilidad de los
catalizadores bifuncionales con fracciones atomicas de cobre desde 0 hasta 0,4,

obteniéndose que los catalizadores con las fracciones de 0,2 y 0,4 poseen los mayores
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indices con muy poca diferencia entre ambos, seguida por una disminucioén de este
indice para fracciones de cobre mayores a 0,4. Estos resultados pueden ser explicados
en términos de la capacidad que posee cada uno de estos soélidos para generar
intermediarios olefinicos que no pueden ser transformados en el producto final de
interés. A medida que se incrementa la fraccion de cobre desde O hasta 0,4, se van
reduciendo las reacciones de craqueo y oligomerizacion, lo cuales son los precursores
de la formacion residuos de carbon (coque) responsables de la rapida desactivacion
del catalizador, debido a que los catalizadores se hacen mas selectivos hacia la
produccién de isopentano y por lo tanto varia poco su actividad a los 120 minutos de
uso del catalizador. Lenor y col (2005) explican que éste fendmeno de desactivacion
en la transformacion de n-pentano se debe a la deposicion de coque, cubriendo los
sitios acidos y posiblemente los sitios metalicos del catalizador, produciendo una
disminucion de la acidez del soporte y bloqueo de su estructura porosa. Sin embargo,
a medida que se va incrementando la cantidad de cobre para los catalizadores, el
indice de estabilidad tiende a disminuir a causa de la mayor generacion de productos
de craqueo por la disminucion de los sitios metalicos activos, ya que la actividad

dependeria basicamente de los sitios acidos de estos solidos.

Una vez evaluados y estudiados todos los parametros cataliticos de actividad,
selectividad y estabilidad para todos los catalizadores bifuncionales preparados, se
puede afirmar que el catalizador Pt-Cu/H-MOR(D) con fracciéon atdmica de cobre
igual a 0,4, es el que presenta mayor actividad catalitica, asi como también una alta
selectividad al producto de interés y una alta estabilidad durante su tiempo de uso, por
lo que se decidiod seleccionarlo para realizar un estudio detallado de la influencia de la

temperatura y velocidad espacial en las propiedades cataliticas de este catalizador.

IVV.4.2 Evaluacion de los pardmetros cataliticos del catalizador seleccionado a

diferentes niveles de temperatura.

A continuacion se presentan los resultados de la evaluacion de los parametros

cataliticos del catalizador bimetalico de fraccion atomica de cobre igual a 0,4 (Pt-
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Cu/MOR(D) 0,4), en la reaccion de hidroisomerizacion del n-pentano a temperaturas

de 260, 280 y 300°C y a una velocidad espacial de 3,74 h™".

IV.4.2.1 Actividad

En la figura N° 35 se muestran la conversion global de n-pentano en funcion de la
temperatura de reaccion para el catalizador bifuncional y bimetalico Pt-Cu/H-

MOR(D) con fraccion atomica de cobre de 0,4:
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Figura N°35: Conversion total de n-pentano en funcion de la temperatura de reaccion para el

catalizador bifuncional Pt-Cu/H-MOR(D) 0,4 a una VEHP de 3,74 h™".

Tal como se observa en esta figura, existe un aumento de la conversion a medida que
se incrementa la temperatura de reaccion, lo cual es un comportamiento esperado
debido a que la velocidad de reaccion aumenta con la temperatura, ya que la ecuacion
de Arrhenius plantea la relacion directamente proporcional entre la constante de
velocidad, k y la temperatura: k = Ae ™", donde A es el factor pre-exponecial y Ea

es la energia de activacion (Castellan,1987). Por ende, al aumentar la temperatura, se
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favorece la deshidrogenacion de pentano y se forman mas olefinas y con ello la

conversion porque se generan productos de craqueo e isdmeros.

IV.4.2.2 Selectividad:

Los resultados de distribucion de productos obtenidos para el catalizador bifuncional
Pt-Cu/H-MOR(D) con fraccion atomica de cobre de 0,4 en funcion de la temperatura

de reaccion se muestran a continuacion en la figura N°36:
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Figura N°36: Selectividad a distintos productos de reaccion en funcion de la temperatura de reaccion

para el catalizador bifuncional de Pt-Cu/H-MOR(D) 0,4.

En esta figura se puede observar que el catalizador en estudio presenta una alta
selectividad hacia el isopentano con un valor superior al 90% para una temperatura de
260°C; sin embargo se observa también que dicha selectividad luego comienza a
descender a medida que se aumenta la temperatura hasta un valor de 50% en 300°C,
aunado al aumento gradual en la obtencion de productos de craqueo desde 260°C
hasta 360°C. Gomez y colaboradores (2006) indican que esto puede ser debido a que

con un aumento de la temperatura se favorece en los sitios acidos el rompimiento de
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los iones carbenio intermediarios mas que el rearreglo para producir el isopentano,
justificandose ademas la razon del aumento de la conversion total de n-pentano con la
temperatura. En cuanto a la baja formacion de oligdbmeros que se observa en la figura
N°36, se puede inferir que para el caso especifico de este catalizador la selectividad
hacia productos de oligomerizacion es practicamente nula y poco sensible al aumento

de temperatura.

Dado el comportamiento en cuanto a actividad y selectividad hacia el producto de
interés para el catalizador Pt-Cu/H-MOR(D) 0.4, se pude deducir que la mejor
temperatura para llevar a cabo la reaccion de hidroisomerizacion de n-pentano es de
260°C, a pesar que posee una menor conversion, pero poco significativa con respecto
a la evaluada a 280°C y presentar la selectividad hacia el isopentano mas alta que el
resto de las temperaturas de reaccion, ademas de una minima formacion de productos

de craqueo y oligdbmeros.

IVV.4.3 Evaluacion de los pardmetros cataliticos del catalizador seleccionado a

diferentes niveles de velocidad espacial.

Se estudio el efecto de la velocidad espacial sobre los parametros cataliticos del
catalizador bimetélico de fraccion atomica de cobre igual a 0,4 (Pt-Cu/H-MOR(D)
0,4), en la hidroisomerizacién del n-pentano a una temperatura fija de 280°C y

velocidades espaciales de 37,4; 18,70; 7,48 y 3,74h"
IV.4.3.1 Actividad:

En la figura N° 37 se muestran la curva de conversion global de n-pentano en funcioén
de la Velocidad Espacial Horaria en Peso para el catalizador bifuncional Pt-Cu/H-

MOR(D) con fraccion atdmica de cobre de 0,4.

Puede apreciarse que la conversion de n-pentano disminuye al aumentar la velocidad
espacial; este comportamiento es el esperado ya que al disminuir la velocidad
espacial se incrementa el tiempo de contacto y por lo tanto, la conversion. Gomez y

colaboradores (2006) reportan que desde ese punto de vista de rendimiento de un
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proceso comercial, velocidades espaciales bajas implica una menor capacidad de

transformacion del reactivo por unidad de masa del catalizador.
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Figura N°37: Conversion en funcion de la velocidad espacial horaria en peso (VEHP) para el

catalizador Pt-Cw/H-MOR(D) 0,4

1V.4.3.2 Selectividad:

En la figura N°38 se muestra la distribucion de productos obtenidos para el
catalizador bifuncional Pt-Cu/H-MOR(D) con fraccion atomica de cobre igual a 0,4 a

distintas velocidades espaciales.

En esta figura se puede apreciar que el catalizador en estudio presenta una alta
selectividad hacia el isopentano con valores comprendidos entre 75 y 90% para todo
el rango de velocidades espaciales evaluado, observandose ademas, que es muy poco
selectivo hacia los productos de craqueo y de oligomerizacion. Por otro lado, es de
hacer notar que no existe una tendencia definida para todas las curvas de selectividad

para estos productos, sin embargo es posible inferir que este comportamiento en
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cuanto a las diferencias de selectividades entre el isopentano y los productos craqueo

unido al de oligdbmeros se mantiene independientemente de valor de velocidad

espacial al que se lleva a cabo la reaccion.
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Figura N°38: Selectividad en los distintos productos de reaccion en funcion de la velocidad espacial

horaria en peso (VEHP) para el catalizador bifuncional Pt-Cu/H-MOR(D) 0,4

Una vez considerado el comportamiento catalitico en cuanto a actividad y

selectividad hacia los distintos productos de la transformacioén de n-pentano, se puede

afirmar que la mejor velocidad espacial para llevar a cabo esta reaccion con el

catalizador Pt-Cu/H-MOR(D) 0,4

es de 3,74h™, ya que presenta valores de

conversion de reactivo y selectividad hacia isopentano bastante aceptables para su uso

a nivel industrial.
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CAPITULO V: CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
V.1 CONCLUSIONES:

En base a los resultados obtenidos en este trabajo especial de grado se pueden

establecer las siguientes conclusiones:

v" La caracterizacion fisico-quimica de la H-MOR(D), indic6 que el tratamiento
de modificacion generé los cambios deseados en la estructura zeolitica,
removiendo un 99,7% de los iones de sodio, aumentando la relacion silicio-
aluminio a un valor de 13, concediéndole a la mordenita caracteristicas

apropiadas para su aplicacién como soporte catalitico.

v’ El tratamiento de desaluminacion con HCl a 0,5 M ocasion6 una reduccién de
apenas 8% en la cristalinidad, asi como un incremento del 13% en el &rea

superficial especifica y del 22% en el volumen de poros de la zeolita original.

v El método de intercambio-impregnacion empleado para la introduccion de las
fases metélicas en el soporte zeolitico result6 eficaz, ya que las cantidades de
los metales obtenida experimentalmente resultd similar a los valores
calculados tedricamente y no gener6 cambios en el area superficial del

soporte.

v El incremento en la relacion Cu/Pt en el catalizador produjo una disminucion
en la dispersion metalica y en la capacidad hidrogenante, dicha disminucion
se puede atribuir a efectos electronicos y/o geométricos existentes entre los

metales incorporados al soporte zeolitico.

v" En la reaccién de hidrogenacion de tolueno, la mayor actividad hidrogenante
la mostré el catalizador bifuncional de platino Pt/H-MOR(D), ya que este

solido posee el mayor nimero de centros metalicos activos.
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v" A las condiciones de operacion empleadas, el catalizador con relacién atémica
nCu/nPt+nCu de 0,4, presentd el mejor desempefio catalitico en cuanto a

actividad, selectividad y estabilidad.

v El estudio del efecto de la Temperatura sobre los parametros cataliticos del
solido Pt-Cu/MOR(D) 0,4 indicé que su mejor desempefio fue a 260°C,
obteniéndose un porcentaje de conversion de 40% vy selectividad a isopentano

superior al 90% .

v En forma general se logr6 preparar y caracterizar catalizadores bifuncionales
del tipo Pt y Pt-Cu en diferentes fracciones atomicas de cobre, utilizando
mordenita desaluminada como soporte con una relacion Si/Al de 13,
presentando un aumento del &rea superficial con respecto a la zeolita original
sin pérdida significativa de cristalinidad con una cantidad incorporada de
metales similar a la calculada. Por otro lado, el catalizador con mejor
actividad, selectividad al isopentano y estabilidad resulto ser el catalizador Pt-
Cu/MOR(D) con 0,4 a las condiciones de reaccion establecidas, afiadiendo
que la temperatura Optima de reaccion y velocidad espacial es de 260°C y

3,74h™, respectivamente.
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V.2 RECOMENDACIONES

La realizacion de este trabajo especial de grado permite proponer las siguientes

recomendaciones:

v

Evaluar los catalizadores bifuncionales a través de la técnica de adsorcion de
piridina seguida por infrarrojo, a fin de obtener una medida de los sitios
acidos del tipo Bronsted y Lewis de cada uno de estos sélidos y asi realizar un

estudio mas detallado de su acidez.

Realizar las técnicas de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS),
Resonancia Paramagnética Electrénica (EPR) y Reduccion a Temperatura
Programada (TPR) para los catalizadores bimetalicos preparados para
complementar la informacion obtenida a traves de los analisis fisicoquimicos

realizados.

Evaluar el efecto del contenido total de metales (Pt+Cu) sobre el
comportamiento catalitico del sélido Pt-Cu/MOR(D) 0,4, con el fin de obtener

informacion detallada de la interaccion entre estos metales.

Evaluar el efecto de utilizar catalizadores bifuncionales con una fraccion en
peso de platino menor a 0,5%, ya que visto desde el punto de vista industrial

reduciria los gastos de manufactura del catalizador.
Evaluar la factibilidad de reducir los tiempos de duracion de las etapas de
calcinacién y reduccion de los catalizadores a base de Pt y Pt-Cu/H-MOR(D),

ya que de esta manera se disminuira el consumo de aire e hidrégeno gaseoso.

Evaluar el comportamiento de los catalizadores bifuncionales a base de

platino y cobre en reacciones de hidroisomerizaciéon de butano y hexano, con
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el fin de obtener parafinas ramificadas que puedan tener mayor provecho a

nivel industrial.

v' A fin de mejorar la confiabilidad de la operacién y de los resultados, se
recomienda evaluar la posibilidad de utilizar un sistema mas apropiado que el
saturador para la alimentacion de n-C5. Por ejemplo, un sistema de tanque

presurizado y bomba dosificadora.
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ANEXOS

Anexo N°1: Calculo para la preparacion de la solucion de Nitrato de Amonio 2M

y cantidad a emplear en el intercambio cationico.

Para la preparacion de la solucion de Nitrato de amonio de concentracion 2M, se
determinan los moles de este s6lido para un volumen de 500mL mediante la siguiente

expresion:

Ny .
Cri= | despejando nyi; queda: (Ec. 9)

sol
Nyit = Crit XV
Ny =2mol/Lx0,5L =1mol
La masa a pesar del Nitrato de Amonio es el siguiente:
PMj,. = 80,04 g/mol
Myie = Nie X PM i
my;; =1mol x80,04g/mol
my; = 80,049
Esta es la cantidad de sustancia a pesar, para luego afiadirse a un balén de 500 mL y

diluirlo con agua destilada hasta la marca del aforo del balon.
Como la relacion para el intercambio catidonico de la mordenita es 10mL de solucion
por gramo de zeolita sodica y suponiendo que se realizard para 1g de zeolita, entonces

la cantidad de solucion a emplear sera:

VNi'[ = lomL/ gzeo xngEO

Vyie =10mL
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Anexo N° 2: Calculo del flujo de aire en la calcinacion de la zeolita amoniacal.

El flujo de aire por gramo de zeolita a emplear para la calcinacion de la mordenita
amoniacal es de 3L/hxg., entonces el flujo a emplear de aire suponiendo que se

desea calcinar un gramo de catalizador seria:

L 1000mL « lh

Ve =3——x1g 5%
aire h x gcat gcat 1L 3600s

=0,833mL/s

Para medir este valor en el medidor de flujo se debe determinar el tiempo en que la

burbuja se desplaza desde la marca de OmL a la marca de ImL de dicho instrumento.

= % , despejando tqyjo queda:

vaire
flujo
i _ImL ImL
ey 0,833mL/s
tquo = 1,208
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Anexo N° 3: Calculo para la preparacion de la solucion de HCI 0,SM y cantidad

a emplear de la solucion en la desaluminacion por tratamiento acido.

La preparacion de la solucion de HCI 0,5M se realizara para un obtener un volumen

de 1L de solucion, para ello se realizan los siguientes calculos:
Ner = Crar XV (Ec. 10)

N =0,5mol /L x1L =0,5moles

La masa de HCI se determina a partir del peso molecular cuyo valor es de 36,6 g/mol

M, = 0,5mol x36,5g / mol

M, =18,259

Como el 4cido concentrado a emplear tiene una pureza de 37% en peso, entonces se
determina la masa total a utilizar para la preparacion de la solucion

mHCI

%P,y = x100 (Ec. 11)
HClI conc
Despejando mycicone queda:
HCl.conc — MXlOO = MXIOO = 49,329
’ Y0Py 37

El volumen a emplear de acido concentrado se determina a partir de la densidad del
HCI, considerando que la densidad de la impurezas presentes no afectan
sustancialmente este valor.
m
pHCI — HCl ,conc (EC. 12)
VHCLconc

Despejando Vi queda:

V :mHCI,conc: 497329
" pua L19g/mL
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Vg =41,45mL

Andlogamente a la preparacion de la solucion de Nitrato de Amonio, se toma un
volumen de 41,45ml de 4cido concentrado y se diluye con agua destilada en balon de
1000mL hasta la marca del aforo y agitar cuidadosamente para producir una mejor

dilucion del acido.
Como la relacion para la desaluminacion de la H-MOR es de 20mL de solucion por
gramo de zeolita y suponiendo que se realizard para 1g de zeolita, entonces la

cantidad de solucion de HCI a emplear sera:

VH(.‘,I =2OmL/gzeo ><1gzeo

Ve =20mL
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Anexo N°4: Calculo de la cantidad de las sales precursoras de Pt y Cu empleados

en los catalizadores mono y bimetalicos.

Las cantidades de sales precursora de Pt y Cu a emplear en la preparacion de lo
catalizadores mono y bimetalitos para 1 gr. de zeolita mordenita desaluminada se

determinaran en dos partes mostradas a continuacion:

e Catalizadores monometalicos:
Suponiendo que se desea preparar el catalizador Pt/H-MOR(D) y sabiendo que la
cantidad de platino debe estar en un 0,5% en peso con respecto a la zeolita, entonces

la cantidad de platino a emplear se determina a partir de la siguiente expresion:

0
mp, = IOOA)_—V(\)//HWX M eolita
oWy (Ec. 13)
m.. = L X lg
" 100-0,5
m,, =0,0050g

Una vez obtenida la masa de platino, se calcula la masa de [Pt(NH3)4]Cl, a introducir

en los soportes de la siguiente forma:

PM
ISaIPt - PﬂSaIPt x IPt
Pt (Ec. 14)

334,129 /mol

Mgyppy = x 0,0050
2P 195,099 / mol g

Mgyp = 0,00869

La cantidad de i6n competidor (Nitrato de Amonio) a emplear se determina a partir

n
4

nSalPt

de la relacion =10, en la que se obtiene lo siguiente:
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PM NH,*
My, =10x M =X Mgy
salPt (Ec. 15)
m_ . =10x20049/mol_ hoseq
NH. 334,129 /mol

mNHf =0,02069

Como se requiere que la concentracion de platino en la solucion sea de 400ppm,

entonces el volumen requerido de solucion se calcula con la siguiente formula:

Cp = T/P‘ , despejando V queda: (Ec. 16)
V — mPt
CPt
_ 0,0050g _1000mg _1000mL
400mg/L 1g 1L
V =12,6mL

Analogo a estos calculos, se determina de la misma forma para la preparacion del
catalizador Cu/H-MOR(D), utilizando los datos correspondientes para dicho

catalizador.
e Catalizadores bimetalicos:

Suponiendo que se desea preparar el catalizador Pt-Cu/H-MOR(D) con francion
atomica de cobre, Xc,= 0,2 y sabiendo que la cantidad de platino debe estar en un

0,5% en peso con respecto a la zeolita, entonces la cantidad de platino a emplear es:

0,5

m, =——>x1
P 100-0,5 9
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My, =0,0050g

La cantidad de sal precursora de Pt a emplear sera:

334,12g/mol

x0,0050¢
195,099 /mol

salPt —

Mg, = 0,00869

La masa de cobre necesaria para obtener una Xc,= 0,2 se determina por medio de la
siguiente relacion:

mc _ xCu PACu

I-Xew P (Ec. 17)

0,2 " 63,549 /mol
1-0,2 195,099 /mol

% 0,00509

Cu

Mg, =0,0004g

La masa de la sal precursora de cobre (Cu(NO3),.5H,0) se calcula de la siguiente
forma:

PM
Msaicy = PASCaICU
u

X mCu

179,589 /mol

Mee, = % 0,0004
63,540 /mol J

Mgyc, = 0,00129

n
4

nSalPt

Sabiendo que la relacion =10 se mantiene para todos los catalizadores

bimetalicos, entonces la masa de i6n competidor (Nitrato de Amonio) sera:

m _10x 80,049 /mol

. % 0,0086
NH, 334,129 /mol J
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My, =0,02069

Como se requiere que la concentracion de platino en la solucion sea de 400ppm,

entonces el volumen requerido de solucion es el siguiente:

V= 0,00509 ><1000mg ><1000mL
400mg /L g 1L

V =12,6mL

A continuacion se muestra en la tabla N°11 los valores de cantidades de sales
precursoras, ion competidor y volumen de solvente a utilizar en la preparacion de los

catalizadores mono y bimetalicos.

Tabla N°11: Valores de las cantidades de cada reactivo utilizados en la preparacion de los

catalizadores mono y bimetalicos.

Masa de Masa de Masa de Masa de VOI:;men

Catalizador Catalizador [Pt(NH;3)4]Cl, Cu(NO3),.5H,0 NH;NO; Soluzi()n
(©® (©® (® ® (mL)
P/H-MOR(D) 1 0,0086 0,0206 12,6
Pt-Cu/ P(‘(;l‘z“)OR(D) 1 0,0086 0,0012 0,0206 12,6
Pe-Cu/ ‘(*O'IXOR(D’ | 0,0086 0,0046 0,0206 12,6
Pe-Cu/ 1(10.1301«1)) 1 0,0086 0,0108 0,0206 12,6
Cu/H-MOR(D) 1 0,0142 0,0633 12,6
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Anexo N° 5: Calculo de las condiciones de reaccion para la hidrogenacion de

tolueno.

Tomando un valor de masa de catalizador de 25mg para la reaccion, se puede
determinar el flujo masico de tolueno por medio de la ecuacion de Velocidad Espacial

Horaria en Peso (VSHV):

VEHP = o (Ec.18)
m

cat

Despejando m_,, de la ecuacion 18 se obtiene:

cat

I"hToI =VEHP - Mt
M. =21,5h""-0,025g

My, =0,5375g/h

El flujo volumétrico de tolueno se calcula como sigue:

. m
Vo, =—2 (Ec. 19)

pToI

Sabiendo que la densidad del tolueno es de 0,866g/mL y sustituyendo en la ecuacion
19 queda:

_0,5375g/h
™ 70,8660 /mL

V., =0,62mL/h

El flujo molar de tolueno se determina a partir de la siguiente ecuacion:

A mToI —
n., = ; PMro = 92,1g/mol
Tol PMT0| Tol g

0,5375g/h
L e —
92,1g/mol
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Ny, =0,0058mol /h

El flujo volumétrico de hidrogeno se puede determinar por medio de la relacion:

P n
L R —] (Ec. 20)
I::.Tol nToI

Despejando 1, de la ecuacion 20 queda:
Ny, =4 Ny
Ny, = 4.0,0058mol /h

Ny, = 0,0233mol /h

Para determinar el flujo volumétrico de hidrogeno se utilizard la ecuacion de gas

ideal:

V, =t (Ec. 21)
) total

Donde:

Vy, = Flujo volumétrico de hidrogeno (L/h)

R = Constante de gas ideal cuyo valor es 0,082 atm.L/mol.K

T = Temperatura ambiental (°C)

298K

0,0233mol /h - 0,082 &ML
VH _ mol.K

? 0,921atm

Vi, =0,6191L/h =10,32mL/min
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Anexo N° 6: Calculo de las condiciones de reaccion para la hidroisomerizacion

de n-pentano

Suponiendo que el hidrogeno y el n-pentano tienen comportamiento de gases ideales
(P = latm < 10 atm), se puede decir que la relacion molar es también relacion de
presiones parciales. EI Peso Molecular de n-Pentano (PMCsH;;) es 72 y asumiendo
que la Presion total es de 700 mmHg.

Poa = P, + Prc. (Ec. 22)

total

Al fijar la temperatura del saturador, es decir, tener el bafio de hielo a -5°C, y
mediante la ecuacion de Antoine se calcula la presion parcial de n-pentano a través la
siguiente expresion:

1064,63

logP . =6,85221—
& Fre; +232

(Ec. 23)

bafio

Sustituyendo en la ecuacion 23 a Tyaso = -5°C, se obtiene:
Pyc, =145,28mmHg

Entonces despejando P, de la ecuacion 22 queda:

P, =R Pc5 =700 mmHg —145,28 mmHg = 554,72 mmHg

otal ~— 'n
De alli, la relacién H,/nCs se obtiene de la siguiente manera:

H, PRy 554,72mmHg _3.gp.Mol H,
nC; P, 14528mmHg ~~ mol nC,

(Ec. 24)

Continuando, se define la Velocidad Espacial Horaria en Peso (VEHP) como:

FnC5 -PM nC;s
m

VEH P =Wreactivo —

cat

cat
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Despejando el flujo molar de n-pentano queda:

_VEHP-m_,

F
nCs PM .

(Ec. 25)

Fijando me, = 0,05g y sabiendo que VEHP = 3,74h™" se tiene:

3,74h7"-0,05g
729 /mol

nCs

F.c, =0,00259mol /h

Usando la relacion molar de hidréogeno a pentano se calcular el flujo molar de

hidrogeno:

Fo = v |F
W, = Foe, (Ec. 26)

nnC5
F., =3,82-0,00259g /mol

F,, =0,00989mol / h

Para determinar el flujo volumétrico de hidrogeno se utilizara la ecuacion 21

298K

0,00989mol /h-0,082 &ML
V, = mol.K

: 0,921atm

Vi, =0,263L/h=4,38mL/min
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Anexo N° 7: Calculo del Grado de Cristalinidad de la Zeolita Desaluminada.

Para determinar la cristalinidad de la zeolita mordenita, después del tratamiento de

desaluminacion se procedio de la siguiente manera.

Se tomaron las sefiales mas intensas correspondientes al difractograma de la zeolita
mordenita comercial mostradas en la tabla N°12, luego se ubicaron las mismas lineas
del soporte zeolitico tratado. Hecho esto se sumaron las intensidades de estos picos
seleccionados para la zeolita comercial y se le asign6 el valor de 100% de
cristalinidad, ya que esta serd tomada como el patron, luego se realizo el mismo
procedimiento para el soporte tratado determinandole asi su porcentaje de

cristalinidad por medio de la siguete ecuacion:

. ZIntensidadesdeIainneasdeIamuestra
% Cristalinidad = - -
Z Intensidades delaslineas del patron

Tabla N°12: Sefales obtenidas del patron de difraccion de la zeolita mordenita sddica comercial.

20 Cuentas
9,75 230
19,61 240
22,26 383
25,67 507
26,28 340
27,68 340
30,92 209

> Intensidades de las Lineas del Patron = 2069
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Tabla N°13: Sefiales obtenidas de la zeolita mordenita desaluminada H-MOR(D)

20 Cuentas
9,79 219
19,69 248
22,44 380
25,76 521
26,46 316
27,73 297

> Intensidades de las Lineas de la H-MOR(D) = 1981

Con la suma de las intensidades realizadas considerando los picos mas intensos se

procede a determinar la cristalinidad para el soporte desaluminado.

%Cristalinidad :(%j 100 = 91,8% = Implica una pérdida del 8,2 %
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Anexo N°8: Relacion Silicio-Aluminio de la Mordenita Amoniacal y la

Desaluminada.

A continuacion se muestra una de las cuatro micrografias utilizadas para el calculo de
la relacion Si/Al en la zeolita mordenita amoniacal, ademas de los resultados obtenido

por EDX:

[Element Wt%  Atx

0K 38017 51 uF7
ALK P B 23
SiK 54.21 42.00

¥

250KV 100 100um i ' &) X ot
B M| OoXaxa |0y IMOR—NH4

5i

Al

Para calcular la relacion atomica de silicio aluminio con los datos obtenidos por
EDX, primero se promediaron los porcentajes atdmicos de cada elemento. Segun el
analisis efectuado para la mordenita amoniacal por medio de la técnica de EDX y de
la mordenita desaluminada por Absorcion Atomica, se obtuvieron los siguientes

resultados mostrados en la Tabla N°14:
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Tabla N°14: Porcentajes de aluminio y silicio de la zeolita Mordenita tratada.

Soporte Codigo % Si (p/p) % Al (p/p)
Mordenita forma Amoniacal NH4-MOR 43,9 6.3
Mordenita Desaluminada  H-MOR(D) 31,0 2,3

A fin de conocer bajo qué condiciones se encuentra la zeolita original es necesario
determinar la relacion Si/Al. Si se establece como base 100g de muestra, se obtiene la

relacion Si/Al de mordenita amoniacal de la siguiente forma:

. 43,99 _1mol/28,089
SI = > X d
(/A\I)NH4MOR 6,39 Imol /27g

(S%A\I)NH4—MOR =697

Analogamente se obtiene la relacion Si/Al para la muestra desaluminada:

(Sy ) _31,0g  1mol/28,08g
Alw-wore) 2,39~ 1mol /279

(S%I )H_MOR © =12,94 =13
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Anexo N°9: Espectro de Raman para la Mordenita

MORDENITE 106627

SADTLER RESEARCH LABORATORIES, INC

COMMERCIAL - INFRARED © 1973

Source: National Museum of Natural History
Smithsonian Institution
Method: KBr Wafer . MINERALS
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Anexo N°10: Determinacion de la formula de red de la Zeolita Mordenita
Con las relaciones Si/Al determinadas en el Anexo N°8 se puede hallar la formula de
malla de la mordenita tanto original a través de su forma amoniacal, como la

desaluminada, sabiendo que la misma esta constituida por 48 tetraedros, por lo que su

formula sera: NayAlxSiss xOogs (Giannetto, 1990).

La formula de la red se calcula, despejando la variable de la relacion Si/Al de la

siguiente forma:

(Syp\l )'Na—MOR - 4;:)(_)(:7 = x5

Por lo que la formula de red para zeolita sodica es:
Na6Al6Si42096
La formula de red para zeolita desaluminada es:

H4A14S i44096
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Anexo N°11: Conversion total de tolueno en funcion del tiempo de uso del

catalizador a una temperatura de 110°C y una WHSYV de 6,23 h™’.

IN
s}
>

w
al

w
o

~
<
w
<
£
=
%)
s
z2 APYH-MOR(D)
E o 4 ¢ + Pt-CwH-MOR(D) 0,2
£ 20 - ® Pt-Cu/H-MOR(D) 0,4
] ° —Pt-Cw/H-MOR(D) 0,6
ERE Y 8 CwH-MOR(D)
=] -
=
g1 . s
17 *
b
> 5 A
=
=} A
o - b *0 Lo A0

0 —m@ i o ) o =1 — @A A ——

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
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Anexo N°12: Determinacion de los parametros cataliticos de los catalizadores

bifuncionales en la hidroisomerizacion de n-pentano.

1. Actividad Inicial:

La actividad inicial de los catalizadores para la reaccion de hidroisomerizacion de n-
pentano, fue calculada mediante la ecuacion N° 1, la cual depende de la conversion
inicial, variable que fue determinada por extrapolacion a tiempo cero en las graficas

de conversion total en funcion del tiempo para cada catalizador preparado.

A continuacién se presenta un calculo tipo de la actividad inicial para la conversion

de n-pentano en el catalizador Pt-Cu/H-MOR(D) 0,4:

Flujo molar de n-pentano: 0,00259mol/h

Masa de catalizador: 50mg

El valor de conversion inicial obtenido de la figura N°32 es igual a

0,3639-0,00259mol / h
0,059

-1000

A =
A, =18,87mmol /g -h

2. Selectividad:

La selectividad se determina a través de la ecuacién N° 7, utilizando las areas del
cromatograma caracteristico del catalizador Pt-Cu/H-MOR(D) 0,4 en un tiempo de

uso de catalizador igual a cero para el isopentano:

s - 9650291 y
62767679 —35897856

S, =35.91%
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3. Indice de Estabilidad:

El indice de desactivacion del catalizador Pt-Cu/H-MOR(D) 0,4 se determind
mediante la ecuacion N° 8. La conversion final a los 120 minutos de reaccion resultd
igual a 33,42%, por lo que su actividad a ese tiempo es de 17,32mmol/g.h, por lo

tanto su indice de desactivacion a ese tiempo fue:

E_17,32mmo|/g.h
18,87mmol/g.h

E=0,92
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GLOSARIO

Absorcion: Es aquel fendmeno referido a que el transporte de materia constituido por
un absorbato (la sustancia que se absorbe) se realiza desde la mezcla fluida a toda la
masa de un absorbente en el que queda disuelta (absorcion fisica) o con el que
reacciona para dar un producto distinto (absorcion quimica). La absorcién se realiza
en sistemas liquido-liquido y liquido-gas; en ellos, la transferencia de materia se
produce a través de una interfase que puede desplazarse en el espacio y en la que el
liqguido ligado a ella permanece practicamente insensible al comportamiento

hidrodinamico de la fase gas o al de la masa turbulenta del liquido (Castellan, 1987).

Adsorcion: Se refiere a la adherencia de una sustancia a la superficie de otra. El
resultado es la formaciéon de una pelicula liquida o gaseosa en la superficie de un
cuerpo solido o liquido. La sustancia que se adsorbe es el adsorbato y el material
sobre el cual lo hace es el adsorbente. El proceso inverso de la adsorcién es la
desorcion. Estos procesos son generalmente exotérmicos y hay muchos tipos (sélido-
gas, sOlido-liquido, liquido gas) pero principalmente se engloban en dos:

quimisorcion y fisisorcion (Castellan, 1987).

Ensuciamiento: Consiste en una deposicion fisica de especies procedentes de la fase
fluida sobre la superficie del catalizador dando lugar a la pérdida de actividad por
bloqueo de los centros activos del catalizador y por disminucion del radio efectivo de
los poros donde tiene lugar la reaccion catalitica deseada. En aquellos casos en los
que el grado de ensuciamiento es elevado, produciéndose depositos pesados, se puede
llegar a la desintegracion de las particulas del catalizador e incluso al taponamiento

de los espacios vacios del reactor (Logan, 1996).

Envejecimiento: Es la pérdida de actividad catalitica debido a la peérdida de &rea
superficial activa como resultado de la exposicién prolongada a temperaturas de fase
gaseosa elevadas. El area superficial activa podria pederse por aglomeracion de

cristales y crecimiento de los metales depositados en el soporte, o por un
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angostamiento o cierre de los poros dentro del granulo del catalizado (Levenspiel,
1975).

Envenamiento: Se considera como tal la quimiadsorcion fuerte de reactivos,
productos o impurezas, sobre un centro catalitica mente activo. EI veneno bloquea el
centro activo y puede inducir, ademas, cambios en la superficie o con el resultado de
formacion de compuestos. Los venenos son especificos para un catalizador
especifico, y frecuentemente se asocian con contaminantes tales como compuestos de
azufre, en la corriente de alimentacion de fracciones de petréleo. Muchos procesos de
envenenamiento son irreversibles, y finalmente hay que sustituir el catalizador
(Logan, 1996).

Fisisorcion: Es similar a la condensacion. Es un proceso exotérmico y el calor
desprendido es relativamente pequefio (1 a 15 Kcal/mol). Las fuerzas de atraccion
entre las moléculas de gas y la superficie sélida son débiles. Estas fuerzas de Van der
Waals consisten en interacciones entre dipolos permanentes, entre un dipolo
permanente y un dipolo inducido, y/o entre atomos y moléculas neutrales. La
cantidad de gas que se adsorbe fisicamente disminuye rapidamente al aumentar la
temperatura, y por encima de la temperatura critica solo se adsorben fisicamente

cantidades muy pequefias de sustancia (Castellan, 1987).

Cation de Compensacion: estos cationes son utilizados para equilibrar la carga de la
zeolita, por lo general segun sea la naturaleza de estos determina el tipo de zeolita a
formarse, entre los més usados se tiene: los cationes alcalinos, alcalinotérreos o

cationes derivados de aminas e iones amonio cuaternarios (Giannetto, 1990).

Promotor: Es aquella sustancia que incorporada a la fase activa o al soporte en
pequefias proporciones, permite mejorar las caracteristicas de un catalizador en
cualquiera de sus funciones de actividad, selectividad o estabilidad. Se conocen dos

tipos de promotores: texturales, que son los que contribuyen a dar mayor estabilidad a
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la fase activa, y electronicos, que se encargan de aumentar la actividad. (Droguett,
1983).

Quimisorcion: A diferencia de adsorcién fisica, en esta, los atomos o moléculas
adsorbidas se sujetan a la superficie por fuerzas de valencia del mismo tipo que las
que ocurren entre atomos unidos en las moléculas, perturbando la estructura
electronica de las moléculas asi adsorbidas haciéndolas en extremo reactivas. Los
calores de adsorcion liberados suelen ser de la misma magnitud que el calor de una
reaccion quimica (de 10 a 100 Kcal/mol) (Castellan, 1987).
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