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ABREVIATURAS

Abreviaturas.

1-MCPE - 1-Metilciclopenteno.
3-MCPE - 3-Metilciclopenteno.
4-MCPE - 4-Metilciclopenteno.

A — Factor preexponecial o de frecuencia (Ecuacion de Arrhenius).
Ai — Acidez intrinseca (umol Py/m?)

Al — Aluminio.

1,3 C¢Die — 1,3 Ciclohexadieno

1,4 C¢Die — 1, 4 Ciclohexadieno

Ce¢ — Productos ligeros de desintegracion (cracking) —con menos de 6 carbonos—.
CeDie’s - Ciclohexadienos

CG - Cromatografo de gases.

CHA - Ciclohexano.

CHA" — [6n ciclohexil carbenio.

CriE — Ciclohexeno.

CPE - Ciclopenteno.

DIM — Productos dimericos (de 12 carbonos).
DRX — Difraccion de Rayos X.

Ea — Energia de activacion
FCC - Proceso de desintegracion catalitica fluidizada.
Fue — Flujo de helio como gas de arrastre (ml/min)

FID — Flame ionization detection (Detector de ionizacién de llama).

HPA - Heteropoliacido.
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IR — Espectroscopia Infrarroja.

1SO — Isomerizacion.
K’4 — Constante de desactivacion (s™)

M..t — Masa de catalizador (g).

MCHA - Metilciclohexano.

MCPA — Metilciclopentano.

MCPA' — 16n metilciclopentil carbenio.

MCPE’s — Meticiclopentenos (1-MCPE, 3-MCPE y 4-MCPE).

Pcue — Presion parcial de CHE (presion de saturacion).
P°4e — Presion parcial de helio

P, — Presion del sistema de micro-reaccion (586 mmHg)
Py — Piridina

RE - Tierras raras.
req — Rapidez de reaccion especifica global (mol/g s).
rep — Rapidez de reaccion especifica puntual e inicial (mol/g s).

riy— Rapidez de reaccion intrinseca global (mol/m? s).

rip — Rapidez de reaccion intrinseca puntual e inicial (moI/m2 s).

T. — Temperatura de calcinacion.
TH - Transferencia de hidrégeno.
T, — Temperatura de reaccion.

T — Temperatura de saturacion.

UZS — Tamario de celda unitaria (unit ceil size).

WP — Acido tungstofosférico (Hs[PW;2040]#6H20)
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Desde sus inicios la industria quimica se ha apoyado de la investigacion,
optimizacion, innovacién y elaboracién de procesos que permiten obtener, crear
y/o mejorar substancias o materias primas de cierto valor agregado. Muchas de
estas substancias son obtenidas a partir de procesos que involucran reacciones
quimicas. De ahi, que nazca, la importancia y el interés de conocer la rapidez con
que se efectuan estas reacciones y comprender los factores que la controlan. El
area de la quimica que estudia la rapidez con que se llevan a cabo las reacciones
quimicas se llama cinética [1, 2]. Por medio del estudio de las reacciones
quimicas se ha llegado a establecer que éstas se ven afectadas o dependen de
variables tales como la concentracion, la temperatura o a la presencia alguna
substancia; a la cual, se le suele llamar catalizador [1-5]. La catdlisis es |la rama
de la cinética que estudia el comportamiento de estas substancias. El término
catalisis abarca por lo menos tres tipos de procesos: catélisis enzimatica,

catélisis homogénea y catélisis heterogénea.

En este ultimo tipo de proceso, el catalizador y los reactivos se encuentran en
fases distintas. En los procesos, donde el catalizador es un sélido y los reactivos
son gases o liquidos, la rapidez de reaccién no depende de la cantidad del

catalizador sino de su actividad catalitica superficial.

Un catalizador se puede definir o entender como:

- Una entidad que cambia la rapidez de una reaccion quimica, tomando parte
intimamente en ella, pero sin llegar a ser un producto [3].

- Una substancia que disminuye la barrera energética (energia de activacion)
en la transformacion de reactivos a productos [4].

- Una susbtancia que sin estar permanentemente involucrada en la reaccion,
incrementa la velocidad con la que una transformacion quimica se aproxima
al equilibrio [6].

- Una susbtancia que quimicamente altera un mecanismo de reaccidn asi
como la velocidad total de la misma, regenerandose en el Gltimo paso de la

reaccion [6].
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Sin embargo, dentro del fenémeno catalitico, se establece que:
a) Un catalizador no puede llevar a cabo reacciones termodinamicamente
imposibles.
b) El valor de la constante de equiliborio de una reaccion quimica es

independiente de cualquier fenémeno catalitico.

Otra de las caracteristicas importantes de un catalizador es su efecto que tiene
sobre la selectividad cuando pueden verificarse varias reacciones a la vez. Asi,
en la practica industrial, un catalizador se utiliza ya sea para aumentar la rapidez
de una reaccion y/o para modificar la selectividad del proceso hacia un producto
determinado.

La importancia del uso industrial de los catalizadores radica en que la gran
mayoria de los procesos quimicos son de naturaleza catalitica. Por lo que, se
estima, que en los paises altamente desarrollados el 20% del producto interno
bruto se deriva de procesos que dependen de catalizadores [6]. Los procesos
cataliticos mas importantes por su volumen son: la sintesis de amoniaco, la
sintesis de acido sulfurico, la hidrogenacion de aceites y grasas vegetales para
consumo alimenticio, la desintegracion catalitica (FCC), la reformacion de
gasolinas, el hidrotratamiento  (hidrodesulfuracion, hidrodenitrogenacion,

hidrodemetalizacion).

Aproximadamente mas de la mitad de los catalizadores son usados en la industria
del petroleo (refinacion y petroquimica) y dentro de los procesos de esta industria
el 90% son cataliticos [6]. Uno de los procesos claves en la refinaciéon del petroleo
es el Proceso de Desintegracion Catalitica Fluidizada (Fluid Catalytic
Cracking —FCC-). Este proceso cumple el objetivo de convertir fracciones del
petroleo de bajo valor (gaséleo) en productos de mayor valor agregado (gasolinas,
diesel, etc) [7]. En el mundo, aproximadamente, unos 9 millones de barriles de
petroleo se destinan diariamente a este proceso; para lo cual, se requieren unas

295,000 toneladas anuales de catalizador. En México se procesan actualmente

w
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unos 260,000 barriles diarios, consumiéndose aproximadamente 10,000 toneladas

de catalizador al afio [8].

Entre los diversos tipos de sélidos cataliticos se encuentran aquellos que
presentan propiedades &cidas. Este tipo de sdlidos son originados a partir de
tratamientos térmicos que propician una remocion gradual de moléculas de agua
superficiales. Dentro de este grupo de sdlidos estan incluidas las zeolitas (usadas
en el proceso FCC), la alimina con diversas fases, la silica, los
heteropoliicidos (HPA), etc. En estos sdlidos tanto la fuerza dcida como la
concentracién de los sitios &cidos (acidez) y su naturaleza (de tipo Brénsted o

de tipo Lewis) son caracteristicas determinantes en su comportamiento catalitico.

Los sdlidos acidos son usados como catalizadores y como soportes en una gran
variedad de procesos. Los catalizadores sélidos acidos tienen muchas ventajas
con respecto a los liquidos. Ya que aquellos no son corrosivos, son benignos al
ambiente, su uso repetido es posible y su separacién desde los productos liquidos
es mucho mas sencilla. Asimismo, tienen la posibilidad de ser disefiados para
tener una alta actividad, buena selectividad y una larga vida catalitica [9].

La optimizacién de un catalizador, antes de ser utilizado industrialmente, se basa
en la mejor combinacion de sus propiedades fisicas y quimicas [4]. Dentro de las
primeras fases de la optimizacion estd incluido determinar sus propiedades
cataliticas (evaluacion catalitica). Las propiedades cataliticas son esencialmente:
la actividad, la selectividad, la estabilidad y la regenerabilidad. Por lo que, una
evaluacidon catalitica previa permite hacer un estudio discriminatorio de los
catalizadores con el objetivo de eliminar a aquellos que no presenten las
caracteristicas apropiadas para su uso.

Algunas reacciones pueden ser elegidas para reproducir o simular las posibles
transformaciones que ocurren en los procesos cataliticos industriales. A este tipo
de reacciones se les llama modelo o test. Su uso permite ir mas alla de un
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simple estudio catalitico; ya que a partir de los resultados obtenidos, se puede
correlacionar las propiedades de los catalizadores (naturaleza de los sitios activos,
fuerza, concentracién, propiedades texturales, etc.) con el comportamiento
catalitico, lo cual, permite una mejor selecciones de los catalizadores.

El presente trabajo trata de establecer y/o correlacionar las propiedades de
diversos - catalizadores con propiedades &cidas, aluminas sintetizadas por el
método sol-gel y HPAs soportados, con los resultados de actividad y selectividad
obtenidos a partir de la conversion de CHE; la cual, fue empleada como reaccién
modelo o test.
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Objetivo General.

Implementacion de la conversion de ciclohexeno (CHE) como reaccién modelo
(test) para la evaluacion catalitica y preseleccién, a nivel laboratorio, de
catalizadores con propiedades acidas.

Objetivos Particulares.

Desarrollo, disefio, montaje y optimizacién de un sistema de micro-reaccién
catalitica (microplanta).que permita estudiar la conversién de CHE como reaccion
modelo. Asi como, el subsiguiente establecimiento de las condiciones optimas de
operacion de este sistema y del cromatografo de gases (CG).en el analisis de los
productos.

Vincular los resultados de actividad catalitica y selectividades, obtenidos a partir
de la conversion de CHE, con las propiedades acidas de los soélidos evaluados

(principalmente con el tipo de sitios acidos).

En funcién de los resultados obtenidos, definir las posibilidades y ventajas que la
conversion de CHE tiene para la evaluacion y seleccion de solidos con

propiedades acidas.
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3.1 Catalizadores acidos.

Los catalizadores suelen clasificarse segun las caracteristicas de las fases activas
que los componen; en general, se distinguen dos grandes grupos: el primero, lo
conforman los elementos © compuestos conductores y semiconductores
electrdnicos; y el segundo grupo, los sdlidos que no conducen la electricidad
(aislantes) [1-3, 10]. La Tabla 3-1 muestra esta clasificacion.

Tabla 3-1. Clasificacion de los catalizadores solidos.

Tipo de fase activa Proceso o familia de reacciones Ejemplos

Metales Hidrogenacion, Deshidrogenacion Fe, Co, Ni, Ag,

(Conductores) Combustion total, Metanacion Ru, Rh, Pd, Ir,
Hidrogendlisis (sintesis de NH3) Pt, Cu, Zn.
Oxidacion

Oxidos metalicos  Oxidacion, Reducciones, NiO, CuO, Zn0,

(Semiconductores)  Deshidrogenacion, Hidrogenacion Co0, Crz03, V20s,
Deshidrociclacion, Ciclizacion V205, MoO3
Hidrodealquilacion, Polimerizacion,
Desproporcién de olefinas

Sales metalicas Hidrodesulfuracion, CoS, NiS, WS,
(Semiconductores)  Oxicloracion MoS;

Oxidos metalicos lsomerizacion, Deshidratacion, AlO3, SiO2, MgO,
aislantes Desintegracion catalitica, Si02-Al;03, Zealitas

(Acidos ylo basicos) Alquilacién, Halogenacion,
Hidratacién, Transferencia de

Hidrogeno.

Catalizadores Reformacion Pt/ Al,O3, Cr03

Bifuncionales
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Los éxidos metélicos aislantes presentan propiedades dcidas y/o bésicas (sitios
acidos y/o basicos); los cuales, pueden ser de tipo Lewis o de tipo Brensted. Este
grupo de sélidos esta integrado por éxidos metdlicos aislantes que son de gran
utilidad en los procesos de isomerizacion, hidratacion, desintegracion, etc [9].
Estos sélidos carentes de electrones libres dan lugar, durante el proceso catalitico,

a intermediarios de tipo ionico (carbocationes o carbaniones).

En general, se puede definir a un sdélido o catalizador 4cido, siguiendo las
definiciones de Brensted o de Lewis, como aquel sdlidos que muestra una
tendencia a donar un protén o aceptar un par de electrones. Y, asimismo, a un
sélido basico como aquel que tiende a aceptar un protén o a donar un par de
electrones [11].

Sin embargo, en algunos casos, se ha encontrado que varios sdlidos tienen tanto
sitios activos acidos como bésicos (sélidos con pares de sitios acido-base o con
carécter bifuncional &cido-base). En reacciones donde actian estos sdlidos los
sitios basicos intervienen como sitios activos, en menor o mayor grado, en
cooperacion con los sitios acidos. Algunos de los sodlidos que presentan este
caracter bifuncional son: Al,Os, ZrO,, ZnO, TiO2, Si02-Al03, Al203- ZrOo, etc. Los
catalizadores que tienen un par de sitios acido-base apropiados muestran una
mayor actividad; incluso, si la fuerza acido-base del catalizador bifuncional es

mucho mas débil que la fuerza acido o base medidas independientemente.

3.1.1 Propiedades de los catalizadores acidos.
Las caracteristicas de los solidos acidos (o basicos) dependen, principalmente, de
su pureza, del método de preparacién y del tratamiento térmico al que son

sometidos.
Fuerza acida.

La fuerza &cida de un solido es definida como la posibilidad de la superficie de

convertir una base adsorbida hacia su acido conjugado [11]. Si la reaccion
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procede por la transferencia de un proton de la superficie hacia el adsorbato, la
fuerza &cida es expresada por la funcién de acidez de Hammett [12]:

H,=pK, +log [g{l] (3-1)

donde [B] y [BH'] son, respectivamente, la concentracion de la base y su acido
conjugado y pK; es pKgn+.

Si la reaccion toma lugar por medio de la transferencia de un par de electrones
desde el adsorbato hacia la superficie, Ho se expresa como [11]:

H,=pK, + Iog[%] (3-2)

donde [AB] es la concentracion de la base que reacciond con el acido de tipo

Lewis o con el aceptor de electrones (A).

Valores bajos de Hp en un sodlido acido indicarian que este sdlido tiene una gran
fuerza acida. La Tabla 3-2 muestra los valores de Hy correspondientes a la fuerza
acida de disoluciones de H2SO4 en % peso. En esta tabla puede apreciarse_.que
solidos con valores de Hg<-11.35 tienen una fuerza acida mayor a la de una
disolucion de acido sulfirico al 100% en peso. A este tipo de sdlidos se les llama
superacidos.

Tipos de sitios acidos: sitios dcidos de tipo Lewis y sitios dcidos de tipo
Brensted.

La teorias &cido-base de Brgnsted y de Lewis han sido utilizadas ampliamente [3,
13]. En la primera teoria, una reaccion acido-base es simplemente la transferencia
de un protdon desde un acido (AH) hacia la base (B):

AH + B«—A + BH’

(3-3)
dcido 1 dcido 2

En la teoria de Lewis un acido es una especie con un orbital vacante que acepta
un par de electrones desde una base (B) para formar un enlace covalente:
A + B«——A-B (3-4)
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La teoria acido-base de Lewis es mas general que la teoria de Brensted; porque

esta correlaciona el comportamiento de mas procesos.

Tabla 3-2. Valores de Hp correspondientes a la fuerza acida de disoluciones de
H2S04 en % peso.

Concentracion de H,SO4 en %

Ho
peso
+6.8 8x10”
+4.0 5x10°
+3.3 3x10™
+2.0 5x10°
+1.5 2x102
+0.80 0.1
3.0 48
56 71
8.2 90
-10.10 98
-11.35 100

Simples argumentos quimicos y estructurales muestran que los centros activos
acidos y basicos deben estar presentes en la superficie de muchos compuestos
sélidos. En las mallas ionicas los cationes expuestos son centros &cidos de tipo
Lewis (a) y los aniones son centros basicos de tipo Lewis (b). Los aniones que
contienen hidrégeno pueden disociarse dando protones generando, asi, acidez de
tipo Bregnsted (c). El agua coordinada en un sitio acido de tipo Lewis puede
disociarse dando origen a un sifio dcido de tipo Bransted (d) [3, 10). Ver Figura 3-
1

3.1.2 Tipos de catalizadores acidos.
Tanabe [11] hace la siguiente clasificacion de los sélidos acidos:

1. Arcillas naturales y minerales.
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Acidos soportados.

Resinas con cation intercambiado.

Carbodn vegetal tratado térmicamente a 300 °C.
Oxidos y sulfuros metalicos.

Sales metalicas.

Mezcla de éxidos.

© N O 0 s 0N

Solidos superacidos.

\¢ ‘1

o O
“\0{_"/("'-" #® O
ST = T
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Figura 3-1. Centros activos en una malla iénica. (a) Sitio acido de tipo Lewis; (c)
sitio basico de tipo Lewis y (c), (d) sitios de acidos de tipo Brensted [4].

3.1.3 Uso de los catalizadores acidos.
Mas de trescientos sdlidos acidos, basicos y acidos-basicos han sido
desarrollados en los Ultimos 40 afios. Sin embargo, el nimero de catalizadores
solidos acidos es mayor debido a la demanda que tienen, principalmente, de la
industria de la refinacion del petréleo y la industria petroquimica. En la Tabla 3-3
se muestran los tipos y el nimero de procesos industriales que usan catalizadores
acidos. La Tabla 3-4 contiene los tipos de catalizadores acidos usados en los

procesos industriales anteriores.
3.1.3.1 Proceso FCC.

El proceso de desintegracion catalitica fluidizada (FCC) juega un papel clave en la
refinacion integral del petrdleo (Figura 3-2), debido a que es el proceso de
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conversién primaria. La unidad FCC cumple con el objetivo de convertir fracciones
del petréleo de bajo valor, llamado gaséleo, en productos de mayor valor agregado
(gasolina, diesel, etc.). El gasdleo, que alimenta a la unidad FCC, proviene
principalmente de las unidades de destilacion primaria (1) y al vacio (2) y de la
coquizadora (3), ver Figura 3-2.

Tabla 3-3..Procesos industriales que usan catalizadores acidos [9]

Proceso Catalizadores
acidos usados

Isomerizacion 11
Alquilacion 10
Eterificacion 9
Deshidratacién y condensacion 8
Aminacion 8
Desintegracion (cracking) 74
Aromatizacion 7
Hidratacion 6
Oligomerizacion y polimerizacion 6
Procesos MTG/MTO 5
Hidrodesintegracion 4
Hidrogenacion 3
Esterificacion 2
Desproporcionacion (Dismutacion) 2
MTBE —>i-C's 1
Otros 15
Total 103

Tabla 3-4. Tipos de catalizadores acidos usados en los procesos industriales [9].

Tipo de catalizador acido Procesos donde se emplea.
Zeolitas 74
Oxidos y 6xidos complejos 54
Resinas con ion intercambiado 16
Fosfatos 16
Solidos acidos (no especificados) 7
Arcillas 4
Enzimas inmobilizadas 3
Sulfatos, carbonatos 3
Polisiloxanos sulfonatados 3
Total 180
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El proceso FCC es muy complejo; pero, se puede establecer que las partes
principales, el corazodn de la unidad FCC, son tres: el riser (reactor), el agotador y
el regenerador (Figura 3-3). En estas tres zonas esta involucrado el catalizador
(catalizador FCC).

CONDENSADOR PLANTADE » Gas
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ISOMERIZACION Gasalina
>
>
>
>
>
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Figura 3-2. Esquema tipico de un sistema integral de refinacion del petrdleo.

3.1.3.2 Catalizador FCC.
El catalizador FCC estéa constituido de varios materiales o componentes. Entre los
principales estan [7]:
« Zeolita (faujasita).
« Matriz (silica, alimina y/o silica/alimina).
¢ Adhesivo y relleno
« Aditivos.

Entre los componentes del catalizador FCC se encuentran sdlidos con

propiedades &cidas (zeolitas y la matriz, principaimente). Las propiedades acidas
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de estos componentes dependen de varios parametros: el método de preparacion,
la temperatura de calcinacion, la relacion silicio-aluminio y la relacién de los sitios

acidos de tipo Brensted y/o de tipo Lewis.

RISER-REACTOR

ALIMENTACION
DE GASOLEOS

Figura 3-3. Esquema tipico de una unidad FCC.

Zeolita.

La zeolita, mas propiamente la faujasita, es el ingrediente clave del catalizador
FCC. La zeolita proporciona la selectividad en los productos y mucho de la
actividad catalitica. La eficiencia del catalizador depende fuertemente de la

naturaleza y calidad de la zeolita. Ver 3.1 6, propiedades de la zeolita.

Matriz
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El término matriz tiene diferentes significados: los componentes del catalizador, la
zeolita o los componentes del catalizador con actividad catalitica excepto la

zealita, €l mas aceptado.

La altimina es el principal componente en una matriz activa. Las matrices mas
activas son amorfas. Sin embargo, en algunos casos, se incorporan aluminas
cristalinas. Una matriz activa contribuye significativamente a la eficiencia del
catalizador, ya que realiza un fraccionamiento primario de las moléculas mas
largas; las cuales, por su tamano, no pueden entrar con facilidad a los poros de las
zeolitas. Asi, las moléculas mas pequenas, como resultado de este
fraccionamiento primario, ingresan a los poros de las zeolitas para continuar
reaccionando.

Relleno y Adhesivo.

El relleno, en el catalizador FCC, es una arcilla incorporada que diluye la actividad
catalitica de éste. El Kaolin (Alo(OH),, Si2Os) es la arcilla que se usa comunmente.
El adhesivo sirve como “pegamento” para sostener juntos a la zeolita, la matriz y al

relleno. El adhesivo puede o no tener actividad.

La funciones del relleno y del adhesivo son las de proveer propiedades fisicas al
catalizador (densidad, resistencia a la atricion, distribucién de tamafo de
particula), un medio para la transferencia de calor y para incorporar al componente

mas importante, la zeolita.

Aditivos.

Los principales beneficios del uso de aditivos son la modificacion de los
rendimientos, la inhibicién de materiales que envenenan los sitios activos del
catalizador y la reduccion de emisiones contaminantes. Entre los principales
aditivos usados se encuentran aquellos que mejoran el octanaje, promueven la
combustion del CO, reducen la descarga de SO, y los actian como trampas de los

metales que envenenan al catalizador FCC (Na, V, Ni, etc.).
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3.1.3.3 Reacciones involucradas en el catalizador FCC.
Existen una serie de reacciones complejas que toman lugar cuando las moléculas
de gasdleo entran en contacto con el catalizador FCC a temperaturas entre 650°C
a 760°C. Estas reacciones puede ser de desintegracion (cracking), isomerizacion,
transferencia de  hidrégeno, trans-alquilacidn, ciclizacién de  olefinas,
deshidrogenacion y desalquilacion [7].

Aungue la mayor parte de las reacciones de desintegracion son cataliticas;
también, ocurren las de desintegracion térmica. Las reacciones desintegracion
térmica son funcién de la temperatura (entre 425°C a 650°C) y del tiempo. En este
tipo de reacciones se forman radicales libres que son muy reactivos y tienen un
periodo de vida muy corto. Este tipo de reacciones presentan un gran rendimiento
hacia productos ligeros (Ci y C,) y olefinas. Los productos por desintegracion
térmica son diferentes a los de la desintegracion catalitica (mecanismos de
reaccion diferentes).

Las reacciones de desintegracion catalitica pueden ser clasificadas en dos
categorias: 1) reacciones de desintegracion primaria de las moléculas de gasodleo;
y 2) reacciones donde ocurre un rearreglo y un segundo rompimiento en los

productos de las reacciones primarias.

Cuando la carga de gasotleo entra en contacto con el catalizador FCC se forman
atomos con carga positiva llamados carbocationes. Los carbocationes pueden ser
de tipo carbonio o carbenio y son formados tanto por sitios acidos tipo Brensted o
de tipo Lewis. La estabilidad de los carbocationes depende de la naturaleza de los
grupos alquilo; por ejemplo, la estabilidad relativa de los iones carbenio, en orden

decreciente, es la siguiente:

Terciario > Secundarioc > Primario =  Elil > Metil
R—C—C'—C C—-C—C R—C—C" c—C" 29
4

- 18
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Los iones carbenio, una vez formados, participan en diferentes tipos de
reacciones: desintegracion, isomerizacién (ISO) y transferencia de hidrégeno (TH);
principalmente. La naturaleza y fuerza de los sitios acidos influyen en la extension
de estas reacciones. Reacciones como las de deshidrogenacion y la formacion del

coque suceden en menor grado.

3.1.4 Alumina (6xido de aluminio).

Consideraciones Generales.

La alumina (Al,03) ha sido utilizada principalmente como adsorbente, catalizador y
soporte en varios procesos petroquimicos y de refinacion del petrleo. Por
ejemplo, se ha empleado en reacciones de hidrodesulfuracion (HDS), de Claus,
como matriz en los catalizadores FCC y como soporte para metales y Oxidos
metalicos. Su amplio uso se debe a su bajo costo, a su extremada dureza, a su
buena estabilidad térmica (punto de fusion de 2,000 °C), a su gran area superficial
especifica y a la marcada interacciéon que exhibe con los metales de transicion que
son depositados en ella [14, 15].

A nivel industrial las aluminas son producidas a partir de la precipitacion, el secado
y la calcinacion de oxi-hidroxidos de aluminio [14]). Dependiendo las condiciones
de preparacion el AIO(OH) puede tener las siguientes fases: boehmita (»AIO(OH))
y diaspora. No obstante, la alimina también puede generarse a partir de las dos
formas del hidroxido de aluminio: gibbsita (a-Al(OH)s) y bayerita (f-Al(OH)3) [15,
16].

El tratamiento térmico de los precursores de la alimina (AIO(OH) e Al(OH)s) a
diferentes temperaturas forma varias especies de aluminas de transicion (3, n, 7, 6,
8 « etc). De esta forma, en la alimina, ocurren varias modificaciones
cristalograficas. La formacion de estas especies depende del precursor y de las
condiciones de calcinacién (Figura 3-4). La alimina mas estable, la a-Al;O3, es la
que esta completamente anhidrida. Sin embargo, la » y la n-alimina son las mas

importantes como catalizadores y soportes [11].
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La propiedades fisicas, quimicas y cataliticas de las aliminas dependen de su
estructura cristalina. Las diferencias en las propiedades que puedan presentar las
aluminas se deben a los diferentes métodos y condiciones de preparacion (pH,
temperatura, etc.) que producen diferentes grados de hidratacion e impurezas en
la alumina [14, 17-19].

Calcinacion al vacio Calcinacion en aire

°C *'C
Gibsita 'ZSOC 900°C < 1200°C

200”7/ \150°c

° 750°C 1200°C
a=20C g  70C 4 5 Boehmita ¥ - 0 a
750°C 1200°C
Bayerita - 6 >

Figura 3-4. Transformacion de la alumina (aliminas de transicién) [11].

Propiedades superficiales.

El drea superficial de las aliminas calcinadas entre 280 y 830 °C es generalmente
de 100-300 m%gq. El area superficial de la y- y m-alimina oscila entre 150 y 250
m?/g. Los valores promedio de microporo son comunmente 1-10 nm y el volumen
de poro de 0.4-0.7 cm®g [11].

La actividad mostrada por la altimina, tanto la catalitica como la de adsorcion, es
relacionada con su area especifica y con la deshidroxilacién parcial de su
superficie (contenido de grupos OH') [20, 21]. H. Knézinger y P. Ratnasamy [20]
demostraron que la densidad de los grupos hidroxilo en la superficie disminuye

con el aumento de la temperatura de calcinacion.

Propiedades acidas y bésicas.
Los resultados reportados por Pines y Haag [22], al emplear una serie de
indicadores, demuestran que la acidez desplegada por la alimina es de tipo

Lewis. Esto también se ha comprobado al realizarse estudios de IR con adsorcion
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de piridina [21, 23] y con NH3 [21, 24]. En estos estudios se observo que los sitios

acidos de tipo Lewis tienen una gran fuerza acida y que, al menos, los sitios

acidos fuertes de tipo Brensted estan ausentes en la superficie de la alumina.

La superficie de la alimina activada por tratamiento térmico arriba de 400 °C,
principalmente en la y- y n-alimina, posee tanto sitios 4cidos como basicos. Esta
caracteristica hace que la aliimina actde como un catalizador bifuncional (caracter

acido-basico).

Los sitios acidos de tipo Lewis y de tipo Brensted y los sitios basicos sobre la

superficie de la alimina puede ser esquematizados de acorde a lo siguiente:

OH OH £%)
O.. e -
CO=AL-O-Al- DL £ ! !
73] A= —he O—AI=0~Al- Ao Qe Al Om-Al—
ALY 1Y Ay 7 A
quis_ Basic Brgnsted Basic
acid site  sile acd site  sile

Figura 3-5. Configuracion de los sitios &acico y basico de tipo Lewis y sitios acidos
de tipo Brensted en la aluimina [11].

Un aluminio coordinadamente incompleto actuaria como un sitio &cido de tipo
Lewis, los sitios 4cidos de tipo Bransted se forman cuando un sitio acido de tipo
Lewis adsorbe agua y un sitio basico es aquel donde se presenta un atomo de
oxigeno cargado negativamente. Cuando la alimina es tratada con moléculas que
contienen halégenos la fuerza &cida se ve incrementada y aparece acidez de tipo
Brensted [25, 26].

Propiedades cataliticas.
Algunas de las reacciones donde la alimina, principaimente la y y n, presentan
actividad catalitica son:
1. La disociacién del enlace H-H entre —175°C a -123°C (conversion o-/p- en
Ha).
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2. La activacién del enlace C-H a 27°C por medio de sitios basicos
(isomerizacién del doble enlace).
3. La activacién del enlace C-C a 327°C realizada por sitios acidos
(isomerizacion esqueletal de hidrocarburos).
4. La activacién del enlace C-O a 127°C por medio de la combinacion de sitios

acidos y basicos (deshidratacion de alcohol).

Otras reacciones catalizadas por la alimina son la deshidrohalogenacion, la
hidratacion y la condensacion aldélica. Muchos de los sitios activos para este tipo

de reacciones se forman a partir de una deshidroxilacion severa.

Alamina sulfatada.

Varios 6xidos, como son el TiO; [27, 28], el ZrO2 [29-34] y el Fez03 [30], muestran
gran acidez y mejor actividad catalitica cuando se les adiciona iones sulfato desde
una disolucion acuosa de (NH4)2S04 0 de H,SO4. Estos sélidos impregnados con
iones sulfato presentan superacidez y un gran impacto en su selectividad [35, 11].
Los sdlidos superacidos presentan actividad catalitica hacia las reacciones de
isomerizacion esqueletal, alquilacion de parafinas (butano, propano, etc),

acilacién de arométicos y deshidratacion de alcoholes [11].

Arata et al [36] han reportado que la alUmina sulfatada (SO4*/Al,03) presenta
caracteristicas superacidas (Ho<-14.5) y que puede ser preparada a partir de una
y-Al,03 comercial impregnada con H2SO4. Asimismo, pueden emplearse diferentes
disoluciones de sales que contienen sulfatos en la impregnacion como son el
Al(S04)3, el (NH4);S040 el Na;S04 [37, 38]. En otro método, Hernandez-Beltran

et al [9] prepararon S0.4%/Al,0; a partir de sulfato de aluminio y amoniaco.

Pryzystajko y colaboradores [39] compararon la alimina sulfatada con la alimina
pura llegando a la conclusion de que los sulfatos mejoran las propiedades acidas y
oxidativas y disminuyen las propiedades basicas y reductivas. El mejoramiento de
la acidez en la SO.%/Al,O; es atribuido a la protonacion de los grupos OH

mzz
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superficiales y la correspondiente aparicion de acidez de tipo Brensted fuerte.
Entre mayor sea la acidez del tipo de idnes de la disolucion de impregnacion y la

basicidad de los grupos OH superficiales mayor sera la superacidez que presente
la alimina sulfatada [37].

Por medio un anélisis termogavimétrico (TGA/DTG) en la SO4/Al05; Chuin-tih
Yeh y colaboradores [40] observaron tres diversas especies de sulfatos: el
superficial, en multicapas y €l Al2(SO4)s cristalizado. Dentro de los cuales, los
sulfatos superficiales poseen una alta estabilidad térmica, inducen la superacidez

y son capaces de isomerizar n-C4 hacia i-Ca.

3.1.5 Heteropiliacidos.
Consideraciones Generales.
Los heteropoliacidos (HPAs) son oxoaniones poliméricos que se forman a partir de
la condensacién de mas de dos diferentes oxoaniones [11, 42] (Ecuacién 3-5).
Por ejemplo, el dcido 12-tungstofosforico es formado cuando un ion fosfato es
condensado con iones tungstato:

12W0> + POF + 21H' — H,PW,,0, + 12H,0 (3-5)

Dentro de una amplia variedad de HPAs, los denominados tipo Keggin (Figura 3-
7a) son los mas importantes desde un punto de vista catalitico [11, 42]. La
estructura tipo Keggin esta constituida por un tetraedro central (XOs) y su formula
quimica general es:

(MX,0,)" (3-6)
Donde: M es el tomo central o heterotomo (Si™*, P**, etc.), x es el estado de
oxidacién del heterodtomo y X es el polistomo (Mo™, W', V"), atomos que
rodean al heteroatomo a través de atomos de oxigeno
9
Los HPAs que tienen una estructura de tipo Keggin son térmicamente mas
estables, son mas faciles de obtener y tienen propiedades que ayudan a su
desemperio catalitico [43, 44], como son: (i) sitos acidos de tipo Brensted fuertes;

Mzﬁ
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(ii) propiedades redox; (iii) alta solubilidad en agua y en disolventes organicos
oxigenados; (iv) algunos HPAs exhiben un comportamiento de “seudo-liquido” que
dota a estos compuestos de propiedades cataliticas unicas y (v) una alta
temoestabilidad en estado sdlido. Estas propiedades permiten que los HPAs sean
utilizados como catalizadores &cidos o redox tanto en sistemas heterogéneos

como homogéneos [45].

2. Primary structure 1AW, 0w *Keggin® SWUCHE]

Figura 3-7. Estructura de los Heropoliacidos. (a) Estructura primaria tipo Keggin
(PW1204”). (b) Estructura secundaria HaPW;20.40*6H20=[H5s02]a[PW12040] [11].

Los HPAs han sido utilizados industriaimente en las siguientes reacciones [42]: (i)
en la obtencién de 2-propanol a partir de propeno; (i) en la oxidacion de
metacroleina hacia acido metacrilico; (iii) en la oligomerizacion de tetrahidrofurano

hacia un diol polimérico y (iv) en la hidratacién de n-butenos.

Preparacion.

M24
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Los HPAs pueden ser obtenidos por precipitacion, recristalizacion o secado
dependiendo de la estructura y composicién deseados [11]. Por ejemplo, la
sintesis de HPAs tipo Keggin se realiza por medio del calentamiento de
disoluciones acuosas, en medio acido (1<pH<2), de molibdato o tungstato y de un
oxiacido del heteroatomo o una sal del mismo [46-48]:
12Na,MoO, + Na,SiO, +26HCI  —> H ,SiMo,,0,, +26NaCl +11H,0 (3-7)

Estructura de los HPAs (estructura primaria y secundaria).

Los HPAs estan constituidos por dos estructuras: estructura primaria y estructura
secundaria [11, 42]. La Figura 3-7a muestra la estructura primaria tipo Keggin del
HsPW1,04. En esta estructura doce octaedros WOs rodean al tetraedro central
PO.. En la estructura secundaria (Figura 3-7b) los polianiones estan conectados
por puentes de H'(H,0),; los cuales, pueden ser sustituidos por iones de Cs, Na,
Cu, etc. La estructura primaria en los HPAs es bastante estable mientras que la

secundaria puede cambiar.

Estabilidad térmica, contenido de agua y drea superficial.
La descomposicién de los HPAs toma lugar entre 375 y 610°C (H3PWi12040
(610°C)>H4SiW;204 (540°C)> H3aPM012040 (495°C)> H4SiMo1z04 (375°C)). La
descomposicion térmica ocurre de la siguiente manera [42):

H,PMo,,0, —>1/2 P,O; + 12Mo0, + 3/2H,0 (3-8)
Las moléculas de agua en el cristal son protonadas y arregladas como cationes;
por lo que, la forma del cristal de los HPAs depende de la cantidad de agua de
cristalizacién. Las moléculas de agua pueden ser eliminadas por calentamiento
entre 100 y 250°C; para lo cual, la actividad proténica de los HPAs se ve
incrementada [42). El drea superficial especifica de los HPAs suele ser muy baja
(entre 1-10 m%/g) [11].

Fase seudo-liquida.
Debido a la naturaleza flexible de la estructura secundaria y a la alta polaridad de

los HPAs:; moléculas polares como alcoholes, aminas y amoniaco son faciimente

sz,
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adsorbidas en el interior de la estructura. Las moléculas no polares, como
hidrocarburos, por el contrario, sélo son adsorbidas en la superficie. La adsorcion
de moléculas polares se realiza al sustituir moléculas de agua o por cambios de
las distancias entre los polianiones. A este estado, entre solido y la disolucion de
las moléculas polares adsorbidas, se le llama fase “seudo-liquida” [43, 45, 49].

Muchas reacciones proceden en esta fase.

Propiedades 4cidas de los HPAs en estado sélido.

La fuerza acida, Ho, desplegada por el HsPW;204 es de aproximadamente —8.2,
siendo mayor que la de la silica-alimina [11, 42]. En los HPAs deben ser
considerada tanto la acidez en el interior de la estructura como la de la superficie.
Estas propiedades acidas son sensibles tanto a la cantidad de cationes como a los

elemento que constituyen los polianiones.

El IR de adsorcién de piridina (Py) muestra que las moléculas de agua son
remplazadas para formandose sales piridinio uniformes; demostrandose, asi, que

los HPAs son acidos fuertemente proténicos y su acidez es uniforme [44, 50, 51].

Actividad Catalitica de los HPAs sélidos.

Los HPAs son eficientes en reacciones con moléculas que contienen oxigeno. Por
ejemplo, son mucho mas activos en la deshidratacién que los solidos acidos
ordinarios como las zeolitas y la silica-alimina [11, 42] (Ver Tabla 3-5). También,
son activos en la alquilacion y la transalquilacion; pero, su desactivacion en estas

reacciones es significativa debido a su gran fuerza acida.

La actividad catalitica en los HPAs sélidos generalmente tiene el siguiente orden:
HaPWi2040'}"'H4SiW12040>H3PM012040>H4SiM012040 [1 1 42, 52, 53].

Las reacciones heterogéneas que ocurren en los HPAs puede ser divididas
convenientemente en reacciones en el interior de la estructura y las que ocurren
en la superficie [11, 42). Las reacciones con hidrocarburos ocurren en la superficie

de los HPAs. La actividad en la superficie es mas sensible a los tratamientos

ﬂzs
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térmicos. Una mayor actividad es observada, frecuentemente, cuando las

reacciones ocurren en el interior de la estructura (con reactivos polares).

Tabla 3-5. Reacciones donde los HPAs presentan una gran actividad catalitica

con respecto a la silica-alimina.

Reaccion Catalizador Temp. (K) Relacion®
2 - Propanol —s Propeno + H,0 PWi2 398-423  30-100
E tanol — Etileno+ H,0 PWi2 423-493 >300
Isobuteno + CH,OH ——MTBE PW;2,PMy, 363 300
CH,COOH +C,H,OH —>CH,COOC,H, PWiC 423 4
Acidolsobutirico——>Propeno + CO + H,0 PWiz SiWs2 513
Benceno + CH ,OH —— Tolueno PWi2 523
2Tolueno—— Benceno + Xileno PWi2 523 =
Benceno + Etileno— Etilbenceno PW;2/Si02 473 >6
Ciclohexilacetato—> Acido Acético Cs25HosPWi2 373 5

+ Ciclohexeno

FRelacion entre la actividad de los HPAs entre la actividad de la silica-aldmina.

HPAs soportados.

Los HPAs pueden ser dispersados o soportados para obtener como resultado un
solido con mayor area superficial que el HPA puro y, con ello, tener un mayor
efecto en la actividad catalitica [11, 42, 45]. Un incremento en el &rea superficial
favorece mas a las reacciones que ocurren en la superficie que a las que se

realizan en el interior de la estructura.

Los HPAs generalmente se depositan en solidos &cidos o neutros [11, 54].
Algunos de los soportes que han sido utilizados son: la silica gel [52, 54], la
alimina [54], la silica-aldmina [54, 55], la magnesia [54], el carbén activado [56,
57), resinas &cidas con ion intercambiado [58], la zirconia [59] v la titania [60].
Soportes tales como el Al,03 y MgO, los cuales muestran sitios basicos, causan la

descomposicion de los heteropolianiones [45].
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3.1.6 Zeolitas.
Consideraciones Generales.
Las zeolitas son aluminosilicatos altamente cristalinos que al deshidratarse
desarrollan una estructura porosa con didmetros de poro minimos de 3 a 10 A[7,
8, 61). Su estructura de tetraedros forma cavidades ocupadas por diversos
cationes y moléculas de agua. Los cationes y el agua tienen una gran libertad de
movimiento permitiendo el intercambio iénico y la deshidratacion reversible [8, 62,
63]. La formula quimica general de |a zeolita es la siguiente:
MynAlcSiyOz(xsy)*WH20 (3-9)

Donde: M es un catién de valencia n; x es el nimero de atomos de aluminio; y es
el nimero de atomos de silicio; 2(x+y) es el nimero de atomos de oxigeno; y
wH,0 solo significa un nimero variable de moléculas de agua. El agua (WwHz0) se
introduce en los huecos de la estructura sin participar en la cohesion de la red
(“agua zeolitica"). El cation “M" juega un papel muy importante en la propiedades
de la zeolita [61].

Los tetraedros, que forman la estructura de la zeolita (redes unidas
tridimensionalmente), consisten de un atomo de silicio o aluminio en el centro con
cuatro atomos de oxigeno en las esquinas (Figura 3-8). Los atomos de oxigeno
pertenecen simultaneamente a dos tetraedros. El bloque elemental en la
estructura del cristal de la zeolita es denominada celda unitaria (unit cell). El
tamadio de la celda unitaria (Unit Cell Size UCS) es la distancia entre las celdas

repetidas en la estructura de la zeolita.

En la estructura tetraédrica, el silicio esta en un estado de oxidacion de +4y, por lo
tanto, el tetraedro que lo contiene no tiene carga. En contraste, el aluminio esta en
un estado de oxidacion de +3; por lo que, cada tetraedro que contiene un atomo
de aluminio tiene una carga neta de —1; el cual, corresponderia a un centro acido
activo. La carga negativa del aluminio es balanceada por la carga positiva del
cation M [7, 50]. Barthomeuf [62] establecio que las zeolitas tienen una acidez muy

fuerte que es comparable con la del H2S0x.

Mza
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Figura 3-8. Tetraedro silicio/aluminio-oxigeno; (e) atomo silicio o aluminio (o)
atomo de oxigeno.

Tipos de Zeolitas.
Existen aproximadamente 40 zeolitas naturales y mas de 150 zeolitas que han

sido sintetizadas; de estas Ultimas, sdlo una pequefia cantidad tiene aplicaciones
comerciales.

La mayoria de las zeolitas son sintetizadas a partir de la forma soédica (NaY) La
zeolita NaY puede ser sintetizada a partir disoluciones acuosas con silicio (silicato
de sodio), aluminio (aliminato de sodio) e hidroxido de sodio [8, 61, 63].

Un ejemplo de zeolitas con la misma estructura (faujasita) son la zeolita X y la
zeolita Y (Figura 3-9). Este tipo de zeolitas han encontrado una gran variedad de
aplicaciones en catalisis [61]. La estructura faujasita se basa en un conjunto de
cuboctaedros (octaedros truncados) constituidos cada uno por 24 tetraedros. La
repeticion de la celda unitaria (192 tetraedros) de la faujasita genera un sistema de
cavidades comunicadas que resulta en una serie de canales [8, 61]. La simetria
clbica es evidente y se originan grandes cristales cubicos La estructura faujasita

es sorprendentemente estable y rigida.

Al expulsar un nimero de atomos de aluminio se produce una zeolita mas estable
que la Y. Esta zeolita, con deficiencia de aluminio, fue llamada ultraestable Y o

simplemente USY [7, 61, 63, 64]. Estas zeolitas presentan tanto sitios acidos de
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tipo Brensted (grupos hidroxilos de la estructura) como de tipo Lewis (atribuidos a
las especies de aluminio no estructurales).

Las tierras raras (RE), como son el lantano y el cerio, pueden ser usadas para

reemplazar al sodio. [7, 63]. El intercambio con RE da a la zeolita mayor actividad

K

(b)

Cuboutaedro
(cavidad sodalita)

y estabilidad térmica e hidrotérmica.

Figura 3-9. Estructura de una zeolita faujasita: (b) y (a) cuboctaedro de 24
tetraedros, Celda unitaria de una zeolita faujasita (c); (e) atomo silicio o aluminio

(o) atomo de oxigeno.

Un caso interesante, por sus propiedades &cidas, es la obtencién de la zeolita Y

en su forma protdnica (HY). Este material se obtiene remplazando los sodios por
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moléculas de NH,* (zeolita NH4Y); las cuales, por calentamiento se descomponen
en NHs y H*; en donde, el protén permanece en la zeolita [8, 61, 63)]. En estas
zeolitas se generan sitios &cidos de tipo Brensted y cuando es calcinada a
temperaturas altas |as moléculas de aguas son extraidas de la estructura
formandose sitios acidos fuertes de tipo Lewis. Otro tipo de zeolitas son Ia zeolita
Ay la familia de las ZSM o pentasil [8, 61].

Las zeolitas también pueden ser clasificadas por la relacion entre el silicio y el
aluminio (SAR), por el tamafio de apertura de poro en A de la supercavidad o por
el nimero de anillos [61]. Se ha observado, que en general, las zeolitas

dealiminadas presentan sitios cidos de mayor fuerza (sitios cidos aislados) [42,
62].

Propiedades de la Zeolitas.

Una de las principales caracteristicas de las zeolitas es la posibilidad de
intercambiar iones [7, 8, 61]; ya que es posible, cambiar el cation M, el Siy el Al de
los tetraedros por otros cationes equivalentes. De esta manera, en las zeolitas, es
posible variar el tamafio de Sus ventanas, poros, cavidades y alterar su
composicion. En otras palabras, dependiendo del uso que se le vaya a dar, se
pueden crear diferentes especies de zeolitas con caracteristicas particulares
(materiales zeoliticos).

Un paréametro muy importante en el comportamiento catalitico de las zeolitas es el
UCS. EI UCS es una medida ‘indirecta” de los sitios aluminio (sitios activos) en la

estructura de la zeolita; y por lo tanto, es un indicador de la acidez de Ia misma [7,
61-64].

Usos de las Zeolitas.

Las zeolitas son utilizadas como tamices moleculares, en el secado Y separacion
de gases e hidrocarburos y en la fabricacion de detergentes no contaminantes [8,
48]. Como catalizadores, las zeolitas han desplazado con gran ventaja a los

ﬁh—ﬁzﬂ
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catalizadores convencionales de silica-alumina y son empleadas en la obtencion

de gasolinas a partir de alcoholes (metanol principalmente), en la isomerizacion de
xilenos, en la dismutacion de tolueno y en la alquilacion de benceno.

En el proceso FCC las zeolitas juegan un papel fundamental; esto se debe a que
presentan una muy notable actividad catalitica y mayores rendimientos hacia
gasolinas. Las zeolitas que se usan principalmente en este proceso son: /a zeolita
Y, la HY, la REY, la REUSY y la ZSM-5.

3.2 Conversion de Ciclohexeno.
3.21 Mecanismo de reaccion.

La Figura 3-10 muestra un esquema de los productos en la conversion del

ciclohexeno (CHE).

CHA MCHA
MCPE' d / o
CE,Dle
DIM Coque

Figura 3-10. Principales productos de reaccion en la conversion del ciclohexeno
[65-67].

En el esquema anterior los productos de reaccion son clasificados de la siguiente
manera [65-67]:
¢ Productos estables primarios: Metilciclopentano (MCPA), Metilclopentenos
(MCPE'’s), Ciclohexano (CHA), Metilciciohexano (MCHA) y Ligeros (Cs).

w:”z
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« Productos primarios inestables: Ciclohexadienos (CeDie’s).
= Tanto producto primario y secundario estable: Productos Dimeros (DIM).

Existen varios tipos de reacciones simultaneas que ocurren en los sitios activos de
un catalizador durante la conversion del CHE. Estas reacciones son las siguientes:
» Reacciones de isomerizacion (Conversion hacia 1-Metilciclopenteno, 3-
Metilciclopenteno y 4-Metilciclopenteno).
» Reacciones de transferencia de hidrégeno (Conversién hacia CHA vy
MCPA).
+ Reacciones de oligomerizacién (Conversion hacia DIM).
* Reacciones de desintegracion (Conversion hacia Cy).
¢ Reacciones de deshidrogenacién (Conversién hacia Ciclohexadienos y
benceno).
¢ Reaccion de dismutacion (conversion hacia CHA y benceno)
« Reacciones en |a formacion de coque.

En el primer paso del mecanismo de reaccion, un ién ciclohexil carbenio (CHA®) es
formado a través de la quimisorcion y la protonacion del CHE en los sitios acidos
del catalizador [18, 26, 65-71)]. Ver Figura 3-11. Una molécula donadora (CHE)
puede transferir un i6n hidruro (H') hacia el CHA" formado. Por lo que, CHA puede
ser considerado como un producto directo de la transferencia de hidrogeno (TH).

Sin embargo, el ion CHA" rapida y espontaneamente se rearregla hacia el ion
metilciclopentil carbenio (MCPA®); el cual, al ser un i6n carbenio terciario es
mucho mas estable. Cuidadosos estudios de espectroscopia de masas [72, 73] y
de radiolisis [74] han comprobado este comportamiento. Ver Figura 3-11.

El MCPA" después de su formacion puede estar expuesto a tres diferentes tipos

de reacciones (Ver Figura 3-11) [65-67]:

1. Transferencia de un hidruro para formar MCPA (TH).
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2. Transferencia del protén hacia el catalizador para producir MCPE's
(Isomerizacion).

3. Apertura del anillo y la consecuente ruptura de la cadena para formar
compuesto con menos de seis carbonos (productos de desintegracion o
ligeros).

A continuacién se describen los mecanismos, que han sido propuestos, para las

reacciones que ocurren en la conversion de CHE.

mcPe 1
MCPA*

-H*
CHE CHA* /

+H* +H-
———— MCPA 2
+H'l \

Ce
@ 3
CHA
Figura 3-11. Principal ruta de reaccién en la conversion de ciclohexeno [65-67].

3.2.1.1 Reacciones de isomerizacion.
La Figura 3-12 [18, 26, 68-71] muestra la secuencia de isomerizacion esqueletal
del CHE. En este mecanismo el CHA" (1) se rearregla hacia los iones 71- y 2-
metilciclopentil carbenio (2 y 3, respectivamente), los cuales, son desorbidos como
1-metilciclopenteno (1-MCPE) y 3-metilciclopenteno (3-MCPE). La gran estabilidad
del i6n1-metilciclopentil en relacion con el 2-metilciclopentil provoca mayor
rendimiento hacia el 1-MCPE. Campelo et al [18, 26, 68-71] no consideran al 4-
MCPE en este mecanismo, ya que sus rendimientos son insignificantes (trazas).
No obstante, el i6n 3-metilciclopentil, que produce el 4-metilciclopeteno (4-MCPE),

es el menos estable de los tres
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Las reacciones de ISO son consideradas como reacciones unimoleculares (17, 18,
26, 68-71, 75-81]. Lo que significa que estas reacciones se efectGan en un Unico
sitio acido. En otras palabras, este tipo de reacciones no requiere la participacion
de sitios &cidos vecinos o cercanos [75-80] y la selectividad hacia la 1SO puede
ser correlacionada con la gran fuerza acida del catalizador [18, 26, 68-71, 75-81].
En el proceso FCC, se puede relacionar el incremento de las reacciones
unimoleculares con el aumento correspondiente en el octanaje [76, 77, 79, 82].

/‘K
=

H-l-

CHE T NG C

1-MCPE

3-MCPE
Figura 3-12. Conversion del CHE hacia dos de sus productos de isomerizacion
(18, 26, 68-71].

3.21.2 Reacciones de transferencia de hidrégeno.
Las reacciones de TH, que se realizan en catalizadores &cidos, se producen por la
transferencia de un ién hidruro; mientras que, en los catalizadores basicos, por la

transferencia es de un protén [10].

Las reacciones de transferencia hidrogeno en el proceso FCC estan dadas por las
siguientes reacciones [7]:
4CnH2n —3 CnH:mz az CnHIn-ﬁ

Olefinas —» Parafinas + Aromatico

(3-10)
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3C,H, +C,H,, —>3C,H,., +CH,, ¢

Olefinas + Nafteno —— Parafinas + Aromatico

In+2

(3-11)

En general, para la TH, es aceptado que un i6n carbenio adsorbido sobre la
superficie del catalizador 4cido toma un i6n hidruro de una molécula donadora
cercana. El ién carbenio, al tomar el H', se desorbe de forma saturada. Esto define
a la reacciéon como bimolecular. A su vez, la molécula donadora es adsorbida
como un ién carbenio; el cual, puede sufrir las siguientes reacciones [65-67, 82,
83]: (i) seguir donado i6nes hidruro hasta que la insaturacion sea total
(deshidrogenacion hacia benceno); (ii) desorberse con un doble enlace después
de donar un protén hacia el catalizador; y (iii) sufrir una fragmentacion B para

formar una olefina y un i6n carbenio mas pequenos.

En la conversion de CHE las reacciones de transferencia de hidrogeno ocurren por
dus caminos: (i) produccién de CHA a partir del CHA y (ii) produccion de MCPA
desde MCPA" (Ver Figura 3-12). Debido a que el MCPA" es mas estable que el
CHA', se esperaria, que el rendimiento hacia MCPA sea mayor.

Basandose en que es imposible que la TH se realice entre dos idnes carbenio,
Jaquinot y colaboradores [78] sugieren que la molécula donadora podria estar
inmovilizada entre un i6n carbenio adsorbido y un segundo sitio acido vecino
(Figura 3-13). Por lo que, la densidad de sitios &cidos en el catalizador debe jugar
un papel muy importante en el rendimiento hacia las reacciones de TH [65, 66, 75-
80, 82, 83].

3.2.1.3 Reacciones de desintegracion (Cracking).
Los rendimientos, para este tipo de reacciones, incrementan cuando la
temperatura de reaccion aumenta; por lo que, son fuertemente dependientes de la
temperatura [7, 65, 84).
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El rompimiento de los anillos del CHA" y del MCPA’, en la conversién de CHE,
produce jones carbenio aciclicos (Figura 3-14) [84]). Los productos de
desintegracién se forman a partir estos iones; los cuales, pueden experimentar
una fragmentacion B que origina una olefina y un ién carbenio més pequefios. No
obstante, en estos iones aciclicos puede originarse una reaccién de TH para
formar una olefina aciclica de seis carbonos o producirse un dieno aciclico de seis
carbonos cuando protén regresa al catalizador [83].

) : Transferencia
Ion carbenio de hidrégeno
adsorbido
<—___
i Molécula
R—C —R' . donadora

Sitio acido vecinos

Figura 3-13. Reaccion de TH ocurrida entre dos sitios acidos vecinos [78].

3.21.4 Reaccién de Oligomeracion (Dimerizacion) y
formacién de coque.
Los productos insaturados, como olefinas, diolefinas y olefinas policiclicas, soy
muy reactivos y pueden polimerizarse para formar coque. La quimica en la
formacion del coque es muy compleja y no es muy facil de comprender. Sin

embargo, esta procede via i6nes carbenio o radicales libres [71.

@e—:— N N\F

@

Figura 3-14. Formacion de iones carbenios aciclicos [71].
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En los catalizadores &cidos, la TH en olefinas produce el alcano correspondiente y
productos sumamente insaturados y polimerizados [10]. Estos productos
insaturados se acumulan para formar coque [7, 10, 75, 76, 82, 84]. Por esta razon,
se ha observado, que al ocurrir las reacciones TH en un catalizador este se
desactiva mas rapidamente debido a la gran formacion de coque [75, 82, 84]. La
produccién de coque es mayor cuando las temperaturas de reaccion son
relativamente bajas (menor desorcion de los productos) o elevadas (mayor
polimerizacion) [7, 84].

Enwre los dimericos producidos en la conversién de CHE se encuentran el 1,2-
dimetilnaftaleno, el 1-3-dimetilnaftaleno y el 1,6-dimetilnaftaleno [10].

3.2.1.5 Reacciones de deshidrogenacion.
Las reacciones de deshidrogenacion que ocurren en la conversion de CHE se
muestran en la Figura 3-15:

Q0 O

1.3 Ciclohexadieno 1,4 Ciclohexadieno
(1,3 CgDie) (1,3 CgDie)

O—O

Benceno

(CeHe)
Figura 3-15. Reacciones de deshidrogenacion en la conversion de CHE.

Sin embargo, estas reacciones compiten con la dismutacion del ciclohexeno
(Figura 3-16) [10, 85]:

O
CHE CHA CsHs

Figura 3-16. Reaccion de dismutacion del CHE en CHA'y CeHs.
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La reaccion de dismutacion procede por dos reacciones de TH en serie, el CHA'
actua como aceptador de idénes hidruro para formar CHA vy los iénes carbenio
formados como donadores para producir el benceno (Figura 3-17) [83-85].

El mecanismo que se muestra en la Figura 3-17 describe las reacciones de TH
que ocurren en la dismutacién de CHE [83]. En este mecanismo un ién hidruro es
transferido desde una molécula de CHE a un ién CHA® para dar CHA y un ién
carbenio alilico (), respectivamente. En otra etapa, el idn |l pierde un proton hacia
la superficie para convertirse en 3- 6 4-ciclohexadieno. Al final, el ciclohexadieno
transfiere un hidruro a otro CHA® para formar otro CHA y el intermediario (lll); el
cual, répidamente pierde un protén para producir benceno.

Desintegracion o isomerizacion =

G 0=C

i H'{_ C6Die
O

2]
2=

Figura 3-17. Mecanismo de reaccién en conversion del CHE hacia sus productos

de dismutacion.

La gran selectividad hacia los productos de dismutacion son originadas por el
exceso de los iones CHA". Pero, debido a que éste se rearregla rapidamente
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hacia el MCPA®, la reaccién de dismutacion (Figura 3-17) tendra un grado de
conversion muy bajo.

3.2.2 Conversion de CHE como reaccion prueba en la
evolucion de catalizadores acidos.
Los mecanismos de reaccion vistos anteriormente demuestran que la conversion
de CHE, como reaccion prueba, es muy versatil; debido a que estan involucrados
diferentes tipos de reacciones. Ademas, todo este tipo de reacciones ocurren en el
sistema complejo de reacciones quimicas que tienen lugar en la superficie activa
del catalizador FCC [7). Por este motivo, la conversion de CHE, es una

herramienta muy (til en la evaluacion de sélidos con propiedades acidas.

Aunque las reacciones de dismutacion, deshidrogenacion, desintegracion y
oligomerizacién estan presenten en la conversion de CHE; éstas, ocurren con
rendimientos menores en comparacion con las reacciones de ISO y de TH. No
obstante, las reacciones de desintegracion y oligomerizacion son fuertemente
afectadas por la temperatura de reaccion [7, 65, 82, 84]. Las reacciones de ISO y
TH en la conversién de CHE han sido estudiadas ampliamente en la evaluacion
catalitica de sdlidos acidos [17, 18, 26, 65-71, 75-82].

Uno de los motivos para estudiar las reacciones de TH; es porque, influyen en la
composicién de los productos en el proceso FCC. Las reacciones de TH
incrementan los rendimientos de gasolinas, impactan negativamente el numero de
octanaje, contribuyen a la formacién de coque y a la desactivacion del catalizador
[65-67, 75-80].

De hecho, al empezar a usar zeolitas en el catalizador FCC hubo un cambio
significativo en la distribucion de los productos (rendimientos). Los rendimientos
hacia aromaticos y parafinas se hicieron mayores y hacia olefinas y naftenos
disminuyeron [7, 86]. Esto se debe a la gran concentracién de sitios activos dentro

de los poros de la zeolita que generan una mayor selectividad hacia las reacciones
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de TH. Estas caracteristicas no la presentaban los anteriores catalizadores FCC

(arcillas y alimina principalmente).

El empleo de la ISO esqueletal del CHE, como reaccién prueba, se debe a que
esta reaccion requiere sitios acidos fuertes; ya sean de tipo Lewis y/o de tipo
Brensted [17, 18, 26, 68-71, 76, 77, 81]. En la ISO esqueletal se puede
correlacionar los rendimientos hacia este tipo de reaccién con la fuerza &cida y la
cantidad de los sitios acidos del catalizador.

Campelo y colaboradores [18, 26, 68-71] han trabajado ampliamente con la ISO
esqueletal de CHE. Ellos correlacionaron las propiedades texturales, cristalinas y
&cidas con la actividad catalitica hacia la ISO esqueletal que presentan diferentes
catalizadores: AIPO4 [18], AIPO4ZrO, [68, 70], AIPO4AlLO; [69], AIPO4
impregnadas con idnes sulfato (SO%) [71] y con iénes fluoruro (F7) [26]. En estas
investigaciones, la fuerza y la cantidad de los sitios 4cidos fue determinada por
adsorcion de Py. Para cuantificar la actividad catalitica se basaron en una
ecuacion de primer orden. La temperatura de reaccion (Tr) se vario entre 250-400
°C a intervalos de 50 °C. Todas las muestras se vieron afectadas por la
temperatura de calcinacién (Tc); ya que el aumento en esta temperatura
disminuye la cantidad de sitios acidos fuertes y la actividad catalitica. La
selectividad hacia 1-MCPE se vio favorecida con el aumento en la fuerza y la
cantidad de sitios acidos de los solidos. Por itimo, se determiné la energia de
activacion (Ea) y el factor preexponencial (Ln A) a partir de la ecuacion de
Arrhenius.

Otros investigadores que trabajaron con la ISO de CHE son los siguientes:
(i) W. Kania y K. Jurczyk [17] estudiaron las propiedades de la y-alimina

modificada por la coprecipitacion de Fe;0s;, CrOs; NiO, MoOs; y MgO a
diferentes cantidades en % peso de cada uno de estos solidos. La evaluacion
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catalitica se efectué a 370 °C. La alumina sin modificar presento la mayor
actividad catalitica.

(i) Sanchez-Valente [14] et al estudiaron el efecto que tiene el tiempo de
envejecimiento del gel en las propiedades de las alumina sintetizadas por
este método. La evaluacion catalitica se llevo a cabo a 400 °C. La muestra
envejecida a 30 dias presentd una mayor concentracion de sitios acidos y

mayor actividad catalitica intrinseca.

(i) J. Trawczynski [81] estudid el efecto de las sales de amonio iniciales
(NH4NOs, NH4CH3COO, NH4CI y (NH4)S04) en la sintesis de hidroxidos de
aluminio obtenidos y en sus correspondientes aliminas al ser calcinados. Se
cuantificé, por adsorcién de Py, los sitios de acidos de tipo Lewis y la acidez

especifica. La evaluacion catalitica se realizé a 400 °C.

Las reacciones de TH en el catalizador FCC han recibido ulgimamente una
consideracion Unica. Los esfuerzos en las investigaciones han sido realizados con
la finalidad de esclarecer el comportamiento de los catalizadores hacia las
reacciones de TH y los mecanismos involucrados. Para ello, se han propuesto
diferentes indices para estimar las propiedades hacia la TH en diversos
catalizadores FCC [82). Sin embargo, aun falta un método practico para la
evaluacion de las propiedades cataliticas hacia la TH. Por lo que, una forma

practica y bastante empleada, es usar una reaccion prueba o modelo [65-67, 82].

En el caso de las reacciones de TH, los naftenos y las olefinas son compuestos
que tienen un buen potencial como moléculas prueba [65-67, 82, 83). Los
naftenos tienen la facilidad de donar iénes hidruro y las olefinas, una vez que han
sido protonadas, son fuertes aceptoras de estos iones. Por sus caracteristicas, el
CHE puede jugar un doble papel, ya sea como donador o aceptor de iones hidruro
[65-67, 83]. Por este motivo, la conversion de CHE como reaccion prueba es apta

en la evaluacion de las reacciones de TH.

EW“Z
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Muchos investigadores han utilizado la conversion de CHE [65-67, 77, 78, 80, 82]
como reaccion prueba. Ellos han correlacionado las propiedades acidas de los
catalizadores, sobretodo, la densidad de los sitios acidos con las reacciones de
TH. Estos estudios se han enfocado, principalmente, en zeolitas o en
catalizadores FCC.

Suarez y coautores [76] llegaron a la conclusién, al evaluar zeoclitas Y vy
catalizadores FCC, de que la selectividad hacia la TH correlaciona bien con la
cantidad de sitios aluminio apareados en la estructura (framework) de la zeallita.
En otras palabras, las reacciones de TH, al ser reacciones bimoleculares
dependen de la densidad de los sitios acidos. Esto implicaria una dependencia
entre el parametro UCS, que cuantifica el numero se sitios aluminio en la
estructura de la zeolita [65, 66, 76-79, 82], con la selectividad hacia las reacciones
de TH.

Algunos de los trabajos donde se utilizo la conversion de CHE, para cuantificar la
reacciones de TH, son los siguientes:

(i) Sedran y De la Puente [65] evaluaron catalizadores FCC comerciales y
establecieron un parametro (iyr) el cual cuantifica las reacciones de TH. Este

parametro fue maximo a 300 °C.

(i) Sedran et al [66] analizaron la influencia que tiene en la selectividad hacia las
reacciones de TH el contenido de Al de la matriz en catalizadores FCC. Estos
catalizadores fueron preparados con una matriz a base de silica-alumina con
diferentes cantidades de alimina. A estas matrices se le adiciono el 30% en
peso de USY y USY-A. A esta Ultima zeolita se le extrajo el aluminio no
estructural. Ademas, los catalizadores fueron dealuminados con vapor a 788
°C a diferentes tiempos de tratamiento. La evaluacién catalitica se realizé a

300°C y se demostro que el indice iyr solo depende del parametro UCS.

_— 43



ANTECEDENTES

e e e

(iii)

(iv)

v)

(vi)

Sedran [67] et al investigaron el efecto que tienen las tierras raras (La, Nd,
Sm, Gd y Dy) intercambiadas en zeolita Y en las reacciones de TH. La
evaluacion se realizé a 300 °C. Ellos concluyeron que las tierras raras (RE)
influyen favorablemente en las propiedades &cidas de las zeolitas y que
existe una dependencia del radio iénico de las RE con la acidez de tipo
Brensted, el parametro UCS vy el indice jwr. Ademds, observaron, que acidez
de tipo Brensted influye en las reacciones de TH.

Mercier des Rochettes et al [68] usaron el CHE y el CPE (ciclopenteno) como
moléculas prueba en la evaluacion de catalizadores REY. Estos catalizadores
contenian diferentes cantidades de coque depositado en su superficie (0.2 y
0.3 % en peso). Las evaluaciones se realizaron a 350°C y 450°C. Ellos
propusieron un modelo cinético para estimar la rapidez hacia las reacciones
de TH e isomerizacion; concluyendo que, la isomerizacion esqueletal es mas
rapida que la TH y que los sitios que favorecen la TH son més sensibles a ser
envenenados por coque.

Suarez et al [76] estimaron las constantes de velocidad (k), para las
reacciones que ocurren en la conversion del CHE, al evaluar dos series de
catalizadores: 1) cuatro catalizadores que contenian un 40 % en peso de
zeolita Y con diferentes valores de UCS y 2) una serie con los catalizadores
REUSY, H-beta y H-ZSM-5. Las evaluaciones se efectuaron a 250 °C. Ellos
atribuyen la actividad catalitica a la gran fuerza 4cida que presentan los sitios
activos a valores menores de UCS de 24.28 A y a los sitios aluminio no
estructurales.

W-C Cheng y K. Rajagopalan [77] evaluaron cuatro catalizadores FCC en los
que la cantidad de zeolita Y fue variada (15-40 % en peso). Estas zeolitas
contenian un porcentaje en peso de Re;0s y diferentes valores de UCS (de
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(vii)
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2423 a 24.48 A). Ellos observaron que las reacciones de 1SO y de TH
dependen del UCS.

Jaquinot et al [78] estudiaron las propiedades cataliticas de zeolitas HY
dealuminadas por medio de dos métodos: 1) un hidrotratamiento con vapor
seguido de un filtrado a 100°C con disolucién de acido HCla 1 My 3 M; y 2)
una sustitucion isomorfa con una disolucion de (NH4):SiFs. Las evaluaciones
cataliticas se efectuaron a 370 °C. En este trabajo se observo que los valores
maximos en la conversion son el resultado del efecto balanceado entre el

numero de sitios acidos y su fuerza.

(viii) Dwyer [83] et al evaluaron diversas zeolitas con estructura faujasitica (ZSM20

(ix)

y SAPO-37). Ellos concluyeron que un cambio en el rendimiento de las
reacciones de TH es atribuido a la disminucién de Al en la estructura. Aunque
el SAPO-37, que tiene la misma estructura que las zeolitas evaluadas
(faujasitica), presentd una mayor selectividad hacia la ISO debido a que este
solido tiene sitios activos aislados (sitios &cidos fuertes). La ZSM20 se

comportd muy similar a las zeolitas.

Magnoux et al [84] realizaron un estudio de la influencia que tiene la
temperatura de reaccién en la conversion del CHE. Las evaluaciones se
realizaron en USHY (zeolita protdnica Y ultra estable). Ellos encontraron que:
1) a 120°C la formacién de coque es méaxima y las reacciones de TH e ISO
son minimas; 2) a 200 °C las reacciones principales sonla THy l1aISO y 3) a
350 °C aparecen los productos de desintegracion (Ce’). Asimismo, notaron
que la desactivacion por coque es mayor cuando mas extensos son los

rendimientos hacia las reacciones de TH que hacia los de ISO.
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4.1 Preparacion de catalizadores.

El conocimiento de la composicién quimica de la superficie de un catalizador suele

no ser suficiente para entender su actividad catalitica; ya que ésta, también, se ve

influenciada por las propiedades fisicas que presenta el sélido, tales como el area

superficial especifica, el tamafio de poro, tamafio de particula y estructura de la

misma [2]. De hecho, tanto las propiedades fisicas como las quimicas quedan

determinadas, en buena parte, por los procedimientos de preparacién [2, 3].

Existen diversos métodos de preparacion de catalizadores. Los métodos mas

usuales en la preparacion de catalizadores sélidos son:

(i)

(1i)

(i)

Precipitacién y/o coprecipitacién: Este método consiste en afadir un agente
precipitante a disoluciones acuosas de los componente deseados. Con
frecuencia, los pasos subsecuentes en el proceso son: lavado, secado y, en
algunas ocasiones, calcinacion y activacion. Algunas variables como son la
concentracion, la temperatura, el pH, el tiempo de secado y la calcinacion,

pueden influir en el 4rea superficial y en la estructura de los poros [2, 3].

Impregnacion: Este método es el procedimiento general para preparar
catalizadores soportados. Los pasos en la impregnacion son los siguientes:
1) Tratamiento térmico del soporte para limpiar la superficie; 2) el soporte se
pone en contacto con una disolucion que contiene el compuesto a impregnar;
3) eliminacion de la disolucion en exceso; 4) secado; y 5) calcinacion y
activacion [2-4]. La naturaleza del soporte puede afectar la actividad y
selectividad del catalizador [2, 4]

Intercambio idnico. Consiste en intercambiar grupos hidroxilo o protones por
especies catidnicas o anidnicas en disolucion. En este método es importante
ajustar el pH para maximizar las interacciones electronicas entre el

catalizador y el agente activo [4].
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(iv) Sol-gel: En este método el precursor metalorganico (generalmente un
alcoxido) es mezclado con un disolvente para formar una disolucion
homogénea (formaci6n del sol). El precursor metaloganico es hidrolizado a
través de la adicion de agua; en este paso, es importante controlar
cuidadosamente el pH y la temperatura de reaccién [89]. En esta etapa, de
gelificacion, tanto la hidrélisis como la polimerizacion ocurren [89-92] con la
correspondiente formacion de particulas coloidales o micelas con diametro de
aproximadamente 10 nm [90]. Estas particulas incrementan su tamafio hasta
formar un gel de oxido metalico [89-92]. En la segunda etapa, etapa de
postgelacion, se realizan los tratamientos térmico de secado (eliminacion de
H20, residuos y disolventes) y de calcinacion (reacciones de deshidroxilacion
y cambios estructurales) [89). Cuando el solvente es eliminado en
condiciones normales (120 °C) el material obtenido es llamado xerogel y
cuando el gel es puesto en un autoclave, condiciones supercriticas, el sdlidos
es llamado aerogel [76-78].

El método sol-gel ofrece un mayor grado de control en la sintesis de catalizadores
0 soportes en comparacion con los otros métodos tradicionales. Algunas de las

ventajas de este método sobre los otros son [89, 93]

» Mayor homogeneidad y pureza de los productos.
* Mejor estabilidad térmica de los materiales.

¢ Resistencia a la desactivacion.

* Areas especificas superficiales grandes.

« Distribucién y tamario de poro uniforme.

Sintesis de aliminas por el método Sol-Gel (ASO4P).
Hoy en dia la alumina obtenida directamente del proceso Sol-Gel es uno de los
ceramicos mas importantes usados comercialmente [16]. Estos incluyen:

bioceramicos, abrasivos, refractarios, recubrimientos quimicos bioceramicos,
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pigmentos, productos medicinales, etc. Por ofro lado, también se usa como

adsorbente, soporte catalitico y catalizador.

Uno de los principales problemas de la alimina, al emplearla como catalizador o
soporte, es la desactivacién que sufre por coque; el cual, impide la entrada y
salida de reactivos y productos a los sitios activos. Es sabido que la existencia de
una gran cantidad de microporos y/o una distribucion heterogénea de poros
favorece la desactivacion. Debido a las ventajas que ofrece el método sol-gel,
aliminas con propiedades texturales adecuadas (distribucion homogénea de

mesoporos) podrian ser sintetizadas a partir de este método.

La sintesis de la aluminas evaluadas en este trabajo se efectud a partir de tri-sec
butéxido de aluminio (ATB), 2-propanocl usado como disolvente y H,SO4 como
catalizador de hidrdlisis. La relaciones molares de estos compuestos fueron: 2-
propanolATB=60:1 y H,O:ATB=1:1.y H,SO4ATB=0.03:1.

El proceso de sintesis fue el siguiente: el disolvente es depositado en un reactor
de tres bocas y es llevado a una temperatura entre 82-87°C. Enseguida, se le
adiciona el ATB, se le deja agitando y en reflujo por espacio de dos horas.
Posteriormente, el sistema se lleva a una temperatura ambiente. El H,SO4 es
adicionado lentamente y nuevamente, el sistema, se deja a reflujo durante una
hora. Finalizado este proceso, se le agrega el agua necesaria para iniciar la
formacion del gel. El gel obtenido es depositado en vasos de precipitado para dar
inicio al envejecimiento por espacio de 1, 10, 20 y 30 dias. Después del tiempo de
erivejecimiento el gel es secado a 100°C. Los sdlidos obtenidos asi corresponden
a muestras frescas donde son denominadas como ASO4P1, ASO4P10, ASO4P20
y ASO4P30.

La calcinacion de estas aliminas (ASO4P1, 10, 20 y 30) se realizo a 550°C

durante cuatro horas. Para alcanzar esta temperatura, el calentamiento, se llevo a

cabo a una rapidez de 4°C/min partiendo desde una temperatura ambiente. A
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estas allminas calcinadas se les denota agregando C550 al final de la
nomenclatura empleada para las muestras frescas (por ejemplo ASO4P1C550)
[15].

Sintesis de los HPAs

Los HPAs empleados en este trabajo fueron soportados en éxido de zirconio
(ZrO,): El ZrO, fue previamente preparado en el laboratorio por el método de
precipitacion a un pH entre 9 y 10. Este oxido fue dividido en dos porciones: una
de estas porciones fue Unicamente secada a 120°C y la segunda fue calcinada
(activada) a 400 °C. Referidas como Z y Z* respectivamente. Algunas de las
propiedades del ZrQO; sintetizado en este trabajo son: una area superficial
especifica de 120 mzlg, un volumen de poro de 0.29 mllg y una fase semi-
cristalina [59].

La impregnacion de los HPAs en ambas zirconias, Z y Z*, se realizo de la
siguiente manera [59]: 1) se prepard un disolucion 2.5x1 0° M de &cido
tungstofosfarico (Hs[PW;32040]e6H20) en etanol; 2) ée agregaron las cantidades
necesarias de esta disolucion sobre los soportes secos para impregnarlos al 30%
en peso de HPA puro y 3) el etanol se eliminé en un rotavapor a 70°C. Los dos
HPAs soportados obtenidos por este procedimiento se denominaron 30WPIZ y
30WP/Z*. Los solidos obtenidos fueron calcinados a 400 °C en aire por un periodo
de cuatro horas empleando una rapidez de calentamiento de 4°C/min a partir de

una temperatura ambiente.

4.2 Métodos de caracterizacion.
4.21 Difraccion de Rayos X.

Los rayos X, se definen como una radiacion electromagnética de longitud de onda
corta producida por la desaceleracion de electrones de elevada energia o por las
transiciones electrénicas que implican electrones de los orbitales internos de los
atomos. El intervalo de longitud de onda de los rayos X va desde
aproximadamente 10° A hasta alrededor de 100 A; sin embargo, la
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espectroscopia de rayos X convencional abarca la region de aproximadamente 0.1

Aa2sA

Cuando los rayos X son dispersados por el entorno ordenado de un cristal se
propician interferencias (tanto constructivas como destructivas) entre los rayos
dispersados. La difraccion de rayos X es el resultado de que las distancias entre
los centros de dispersion sean las mismas que la magnitud de la longitud de onda
de la radiacion.

El estudio de la estructura cristalina de un sélido puede llevarse a cabo por el
analisis de |a difraccion de rayos X. A partir de este analisis se pueden determinar
parametros como: la cristalinidad, la composicion de las fases cristalinas, el estado

de agregacion, el tamano de los cristales, entre otros.

La ley de Bragg se aplica en el andlisis de la difracciéon de Rayos X (Ecuacién 4-
1)
A =2d Send (4-1)
Donde: A — longitud de onda de la fuente de ratos X (A)
d - distancia interplanar (A).

6 — Angulo de difraccion.

El método de difraccion de rayos X de un polvo cristalino se basa en el hecho que
cada sustancia cristalina da una unica figura de difraccion. La identificacion de las
especies, a partir de su difractograma de rayos X, se basa en la posicion de las
lineas (en términos de 6 y 26) y de sus intensidades relativas. La identificacion de
cristales es empirica; sin embargo, un diagrama de rayos X se puede comparar
con las bases de datos disponibles del International Centre for Diffraction Data o
del Joint Committe of Powder Diffraction Standars (JCPDS); en donde, existe un
archivo que contiene mas de 50,000 compuestos caracterizados.
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En este trabajo, la caracterizacion de los sélidos por difraccion de rayos X, se llevo
a cabo en un equipo Siemens D-500 con una radiacion de CuK, (A=1.5418 A) y

equipado con un sistema digital de registro

4.2.2 Propiedades Texturales.

Es caracteristico de los catalizadores presentar una estructura porosa de notable
complejidad. En los sélidos usados como soportes o catalizadores, el area externa
es despreciable con relacion al area interna de contacto. Un sdlido puede poseer
una gran area de contacto dependiendo de su porosidad y de su tamafo de
particula. La porosidad es una propiedad textural muy importante, ya que la
superficie de contacto en los sdlidos porosos esta constituida por las paredes de
cavernas internas del sdlido.

Las reacciones en catalisis heterogénea son fenémenos superficiales y, por lo
tanto, se veran favorecidas por catalizadores con areas superficiales grandes. Sin
embargo, es importante tener en cuenta que el tamana de los poros debe permitir
tanto la libre difusion de los reactivos hacia los centros de actividad catalitica como

la difusion de los productos hacia el exterior.

La medida del area especifica de un solido y el estudio de su estructura porosa se
realizan, generalmente, mediante la adsorcion de una sustancia liquida o gaseosa
inerte en el solido. Para ello se usa el método BET (método de Brunauer, Emmet y
Teller [93, 94])..

En la adsorcion, las moléculas de un gas tienen la propiedad de ser atraidas por la
superficie de cualquier solido; esto hace que la concentracion de las moléculas del
gas en las cercanias de la superficie de un sdlido sea mayor que en la fase

gaseosa. Formandose, asi, una interfase entre el gas y el sdlido.
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Un requisito muy importante para poder realizar un estudio del drea especifica es
que se genere una adsorcion fisica; ya que, la interaccién débil entre el sélido y las
moléculas adsorbidas permite eliminar la capa adsorbida por simple evacuacion.

Mediante las isotermas de adsorcion se determina la cantidad de gas necesario
para cubrir la superficie del sdlido con una monocapa. La ecuacion para las

isotermas de BET es la siguiente (Ecuacién 4-2);
P 1 C-1P

—_— — —

- @42
V.(P,-P) V,C V,CP,

Donde: P — Presi6n del gas adsorbido (adsorbato)
P, — Presion de saturacion del gas adsorbido
V. — Volumen de gas adsorbido a condiciones estandar de temperatura y
presion.
Vm — Volumen del gas correspondiente a la formacién de una monocapa
completa.
C — Una constante=K;/K
En la que: |
Ki — Constante de equilibrio en |a formacién de la primera capa adsorbida.

K — Constante de equilibrio del gas con su liquido.

El drea del sdlido se determina conociendo el volumen de una monocapa
completa (Vr); este valor, se obtiene graficando la Ecuacién 4-2 en funcion de la
presion relativa (P/P,). Para la region lineal de la ecuacién de BET, generalmente,
se utilizan presiones relativas entre 0.5y 0.3.

De la grafica resultante se determina el valor de la ordenada al origen (1) y de la
pendiente de la linea recta (m):

1

[=—
v.C

(4-3)

C-1
m= 4-4
e W4
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De las ecuaciones anteriores se puede calcular el valor de Ve,

m=—1_  (45)
I+m

El valor obtenido para Vi, se utiliza para calcular el area especifica del sélido por
medio de la Ecuacion 4-6:

S=oN, (4-6)

Donde: S — Area especifica (m%g)
o — area transversal de la molécula adsorbida (para Nz= 16.2*10%
m?molécula).
N, — Numero de Avogadro (6.023*10% moléculas/mol)
V - Volumen molar del gas a adsorbido a condiciones estandar (22,414

mi/mol).

Sustituyendo la Ecuacion 4-5 en la 4-6, N,, V y los valores de ¢ para el N;

(16.2*10% m?/molécula), la Ecuacion 4-6 se convierte en la siguiente expresion:

_ 435
I+m

§ (4-7)

Las areas especificas, el volumen y didametro promedio de poros de los sdlidos
evaluados en este trabajo fueron obtenidos en un equipo Micromeritics ASAP-
2000 por medio de la adsorcién de N, a =196 °C (77 K ).

423 Espectroscopia Infrarroja de Adsorcién de
Piridina.
La region infrarroja del espectro incluye la radiacion con numeros de onda
comprendidos entre 12,800 y 10 cm™; correspondientes a longitudes de onda de
0.78 a 1,000 pm. Tanto desde el punto de vista de las aplicaciones como de los
instrumentos, es conveniente subdividir el espectro infrarrojo en tres regiones
denominadas: infrarrojo cercano (0.78-2.5 pm o 12,800-4,000 cm), infrarrojo
medio (2.5-50 um o 4,000-200 cm'') e infrarrojo lejano (50-1,000 um o 200-10cm’
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Y. La mayoria de las aplicaciones analiticas se han restringido al rango
comprendido entre 4,000 y 400 cm™ (2.5-25 um).

La espectroscopia infrarroja tiene gran aplicacion en el andlisis cualitativo y
cuantitativo. Su principal utilizacién ha sido en la identificacion de compuestos
organicos. El espectro infrarrojo de un compuesto proporciona una huella dnica.
Para absorber radiacion IR una molécula debe experimentar un cambio neto en el

momento dipolar como consecuencia de su movimiento de vibracion o rotacion.

Una base gaseosa, cuando es adsorbida en sitios &cidos, es méas estable sobre un
sitio acido fuerte que en uno débil. Al elevar la temperatura se estimula la
evacuacion de la base adsorbida propiciando que los sitios acidos débiles sean
evacuados preferentemente. Asi, la proporcion de base evacuada a varias
temperaturas puede dar una medida de la fuerza acida y la cantidad de la base

adsorbida quimicamente provee la cantidad de acido en la superficie del sdlido.

Algunos de los métodos que se pueden emplear para determinar la fuerza y la
cantidad de los sitios acidos en un sélido son: TPD (temperature programmed
desorption), DTA (differential thermal analysis) y TGA (tehrmogravimetry analysis).
En estas técnicas el amoniaco, la n-butilamina y la piridina (Py) son usados como

bases gaseosas.

No obstante, estos métodos no distinguen entre los sitios acidos de tipo Brensted
y los sitios acidos de tipo Lewis. Sin embargo, estudios de espectroscopia
infrarroja (IR) de amoniaco [21, 24] y piridina [17, 21, 23, 68-70] adsorbidos en las
superficie de un solido acido hacen posible distinguirlos independientemente para
determinar su cantidad. El espectro de piridina, enlazada coordinadamente a los
sitios acidos de tipo Lewis, es muy diferente al de los iones piridinio que se
generan en los sitios &cidos de tipo Bransted. Este hecho permite la diferenciacién

entre los tipos de sitios y su cantidad correspondiente [23, 21].

Mss
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La Tabla 4-1 muestra el tipo de estructura adsorbida y la asignacion, en longitud
de onda (cm™), de las principales bandas en el espectro IR de piridina adsorbida
en los sitios acidos de los solidos.

Es posible obtener informacioén acerca de la acidez estudiando los cambios en la
vibracién del anillo de piridina en la region espectral de 1,700-1,400 cm™'. De este
modo, la técnica de espectroscopia infrarroja es ventajosa, debido a que las
posiciones de las bandas de adsorcion esperadas se presentan en la region de
1545 cm™, para los sitios acidos de tipo Brensted, y en 1445 cm’, para los sitios
acidos de tipo Lewis.

Tabla 4-1. Asignacion de bandas para piridina adsorbida sobre sélidos acidos

Naturaleza de la especie Estructura adsorbida Longitud de onda (cm™)
I6n piridinio - 3260, 3114, 1640, 1620,
(Brensted) \ /NH+ 1540, 1485-1500
Piridina enlazada N 3147, 1600-1633, 1580,
coordinadamente \ N: 1488-1503, 1447-1460
(Lewis) Y
Piridina fisisorbida . 3000, 1580-1600,

\ /N 1485-1490, 1400-1447

Los espectros de infrarrojo de piridina adsorbida en la superficie de los sdlidos se
obtuvieron en un equipo Nicolet 710-SX. Este equipo cuenta con una celda de
cuarzo conectada a un sistema de vacio para realizar la desgasificacion de la
muestra “in situ”, la adsorcién y termodesorcién de la Py. Las muestras se
comprimieron en pastillas delgadas (“autosoportadas”) que se introducen dentro
de la celda y se desgasificaron a 400°C durante 30 minutos. Después se enfriaron
a temperatura ambiente para realizar la adsorcion de Py hasta la saturacion, el
exceso de piridina se elimind mediante el sistema de vacio. Los espectros de
infrarrojo se registraron a 50, 100, 200, 300 y 400 °C.
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4.3 Evaluacion catalitica.

4.3.1 Descripcién del sistema de evaluacion catalitica
(sistema de microreaccion).
La reaccién modelo, conversion de CHE, para la evaluacién catalitica de solidos
acidos se llevo a cabo en fase gas en un sistema de saturacion y a una presion del
sistema (Ps) de 586 mmHg (presion atmosférica). El reactor que se empleo fue de
cuarzo, de lecho fijo y en forma de U (Ver Figura 4-1, esquema 5).

Los productos obtenidos en la reaccion fueron analizados en un cromatografo de
gases (CG) marca Varian modelo CP-3800. En este CG se usd una columna
capilar de metilsilicon (DB-1) con una longitud de 50 m y un diametro interno de

0.20 mm. En este CG se utilizd un detector de ionizacion de llama (FID).

El procedimiento de analisis implementado en el CG fue de 25 minutos. En este
procedimiento se consideraron cinco etapas calentamiento para el horno del CG
(ver Tabla 4-2). Sin embargo, la inyeccién del reactivos y de los productos en el
GC se realizaba cada 30 minutos; debido a que se requerian cinco minutos mas
para estabilizar el horno del cromatégrafo a una temperatura de 50°C. Después de
cada estabilizacion se hacia una nueva inyeccion para su andlisis. La Tabla 4-3

contiene las condiciones de operacion del CG.

Tabla 4-2. Etapas de calentamiento para horno del CG empleadas en el analisis.

Rango de Rapidez de Tiempo en el Productos que
temperaturas calentamiento analisis aparecen.

50 °C (inicial) — 0-1 min.

50-68°C 3° C/min 1-7 min. Ca-Cs
68-218 °C 10 °C/min 8-22 min. ---
218-228 °C 5°C/min 22-24 min. Ci2 (DIM)
228°C — 24-25 min. -
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Las muestras, una vez cargadas en el reactor y antes de efectuar las
evaluaciones, fueron sometidas a un tratamiento térmico (activacion) a una
temperatura de 400°C durante 40 minutos y con un flujo de helio de 80 mli/min.

Este tratamiento se realizé con el objetivo de eliminar la humedad en la superficie
de los sdlidos.

Tabla 4-3. Condiciones de operacion del cromatografo.

Diametro de la columna 0.20 mm

Longitud de la columna 50m

Empaque de la columna Metil silicon

Temperatura del horno 50°C a 228°C (Tres rampas de
calentamiento)

Detector lonizacién de flama (FID)

Temperatura del detector 200°C

Temperatura Inyector 250°C

Volumen del “loop” 250 pl

El sistema de microreaccion empleado en este trabajo se esquematiza en la
Figura 4-1. En este sistema, el flujo volumétrico del gas de arrastre (He) es
controlado por medio de una valvula de tipo aguja (1). Mas adelante, el helio entra
a un saturador (2) en donde se encuentra el reactivo (CHE); este saturador esta
inmerso en un bafio (3) con temperatura controlada a 0°C —temperatura de
saturacion (Ts)-.El gas de arrastre continta por el sistema, con o sin reactivo,
hasta llegar al reactor (5) que se encuentra en un horno (6) con temperatura
controlada (7) —~temperatura de reaccion (Tr) —.

El reactivo no convertido y los productos de la reaccion, después de salir del
reactor, son inyectados al CG (9) para realizar el analisis correspondiente. La
inyeccion al GC se realiza por medio de una valvula de seis vias con una “loop” de
250 pl que se encuentra en linea con el sistema. Finalmente a la salida del GC, los

productos de la reaccion y el CHE sin reaccionar, son condensados en una trampa
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(10) y separados del gas de arrastre. El helio, asi separado, se deja escapar a la
atmaosfera.

4.3.2 Condiciones de evaluacion catalitica.

La Tabla 4-4 muestra las condiciones de operaciéon del sistema de micro-reaccion al
evaluar cada uno de los sdlidos. Las evaluaciones cataliticas efectuadas en este trabajo
pueden dividirse en dos: un primer caso donde las evaluaciones cataliticas se realizaron
a una temperatura de 250 °C, con la finalidad de comparar las actividades cataliticas y
las selectividades de todas las muestras; y el segundo caso, donde se efectuaron varias
evaluaciones con un mismo solido pero a diferentes temperaturas de reaccion (barrido
de temperaturas), con el objetivo de calcular los valores de energia de activacion (Ea) y
el factor de frecuencia o preexponecial (A) a partir de la ecuacion de Arrhenius.

Los sélidos evaluados en el primer caso fueron las cuatro aliminas sol-gel calcinadas a
550°C (ASO4P1C550, ASO4P10C550, ASO4P20C550 y ASO4P30C550), los HPAs
soportados (30WP/Z y 30WP/Z*) y la zirconia calcinada a 400 °C (Z*). En este caso,
también, se evaluaron dos solidos comerciales: una y-alumina (INTERCAT) y una

zeolita protdnica (PQ Zedlites BV).

Las condiciones de evaluacion, para el calculo de la energia de activacion, son las
mismas que se muestran en la Tabla 4-4. Sin embargo, Unicamente se evaluaron
cuatro solidos: ASO4P1, AS04P30, y-alumina y la zeolita CBV-720. El barrido de
temperatura se establecié a 250, 300, 390 y 430°C. En la zeolita, debido a que presento
grandes valores de conversion, se optd por, emplear temperaturas de reaccién mas
bajas. Estas fueron de 200, 225, 250 y 275°C.

4.3.3 Calculos.

Rapidez de reaccion.
La rapidez de reaccion se define formalmente como el cambio del nimero de moles de

un componente respecto al tiempo y por unidad de volumen de la mezcla reaccionante.

—— e 0
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La rapidez es negativa cuando el componente es un reactivo y positiva cuando se trata
de un producto. El valor de rapidez debe ser establecida en un punto localizado del
volumen de reaccion: por lo que, se debe referir a un volumen diferencial de mezcla
reaccionante. La expresion para la velocidad de reaccion es:
1d
r=——N

Vo (4-8)
Tabla 4-4. Condiciones de operacién de la microplanta..
Para todas las muestras
Presion del sistema (Ps) 586 (mmHg)
Flujo de helio (Fye) 80 (ml/min)
Temperatura de saturacion CHE (Ts) 0°C
Presion parcial de CHE (Pcue) 25.1 (mmHg)
Relacién molar (mcue/Mye) 0.045
Flujo molar de CHE (FmCHE) 20.5x10-6 (molrs)
Temperatura de reaccion (T,) 250°C

Condiciones de operacién para las muestras: ASO4P1C550, ASO4P10C550,
AS04P20C550, ASO4P30C550 y zeolita protonica.

Masa de catalizador (Mcat) 0.030 (g)
WIF 0.0489 (geat hr/gene)
WHSV 42.2 (hr')

Condiciones de operacion para las muestras: y-aliumina, 30WP/Z, 30WP/Z* y
Zr0,

Masa de catalizador (Mca) 0.50 (9)
WIF 0.082 (gcat hr/gce)
WHSV 25.3 (hr')

Si el volumen o la densidad de la mezcla reaccionante es constante, la Ecuacién 4-8 se
convierte en:

—_—- e e B
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L
di

F=

(4-9)

Donde:
r — velocidad de reaccién (mol/volumen tiempo).
N — ndmero de moles.

C — concentracion (mol/volumen).

t — tiempo.

En las reacciones heterogéneas, especialmente en las que interviene una fase solida,
es conveniente basar la velocidad en una unidad de masa o de superficie en vez de
volumen, pero adn asi referira a un punto de la regién reaccionante. En este caso la
velocidad se expresa como:

r=—2n (4-10)

W — masa del catalizador.

Asimismo existe una dependencia de las velocidades de reaccion y las concentraciones
de reactantes. En términos generales, para la siguiente reaccion tedrica:

aA +bB — cC +dD (4-11)
la velocidad de la reaccion estara definida como:

r=k[A}[BY (4-12)

a es el orden de reaccion con respecto a A y B es orden con respecto a B.

Régimen Diferencial.

Cuando se realiza una reaccion quimica, ésta se desarrolla en una serie de pasos
elementales, el mas lento de ellos impone su rapidez al conjunto. Basicamente, el acto
catalitico consta de los siguientes pasos: transporte de reactivos de la fase gaseosa a la
superficie del catalizador, reaccién quimica (constituida a su vez por un mecanismo) y el

transporte de las especies quimisorbidas de regreso a |a fase gaseosa.
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Un microrreactor continuo puede ser operado en régimen diferencial o integral. El

primero corresponde a la region de bajas conversiones; a medida que aumenta esta

dltima se incursiona en el régimen integral. Para realizar un estudio cinético, es

necesario situarse en condiciones tales que la reaccion quimica sea la etapa mas lenta

del proceso de reaccion (régimen diferencial).

Las evaluaciones cinéticas se efectian en régimen diferencial por las siguientes

razones:

a) Se minimizan efectos de transporte de materia.

b) Dado que la conversién es baja, la concentracion en el lecho catalitico permanece
constante, comportandose como un reactor de tipo continuo de mezcla completa
(CSTR),

Para régimen diferencial, la rapidez de reaccion en la conversion del CHE (reHe), se
puede obtener a partir de:

Yewe = P_mL'L"‘g—XC}!L:" (4-13)

M.zt — masa de catalizador (g).
Fmcue - flujo molar de CHE (molls).
XcHe —conversion del CHE.

Energia de activacion (Ecuacién de Arrhenius).
La dependencia de la constante de rapidez (k) con respecto a la temperatura sigue la
ecuacion de Arrhenius:

E,

]

k=Ae ® (4-14)
Donde A es el factor de frecuencia o preexponecial y E, es la energia de activacion. La
Ecuacion 4-14 puede transformarse en la Ecuacion 4-15; por medio de la cual, al
convertirse en una expresion lineal, pueden obtenerse los valores A y Ea a partir de

grafica de Ink en contra del inverso de |la temperatura de reaccion (1/T;)
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R

Ink=InA- (4-15)

~ |-

Desactivacion de Catalizadores (Constante de desactivacion).
La perdida de actividad de un catalizador con respecto al tiempo se denomina
desactivacion. Cuando este proceso es reversible el catalizador puede reactivarse

mediante un regeneracién; en caso contrario debe reemplazarse (envenenamiento
permanente).

La desactivacion depende de un gran nimero de factores: reacciones de desactivacion,
difusién de reactivos y del veneno, forma de actuar del veneno, etc. En general, se
pueden distinguir cuatro mecanismos de desactivacién: desactivacion paralela,

desactivacion en serie, desactivacion exterior y desactivacion independiente.

La actividad a de un grano catalitico en cualquier momento se define como:

_ rapidez de reaccion medida en cualquier instante _ =i

(4-16)

rapidez de reaccion con el catalizador fresco i

La desactivacion depende de la concentracién de las sustancias i en fase gaseosa [1,
5]
d ; -
=i k,Cla® =k,e FTCla” (4-17)
Donde;
d - orden de desactivacion
n' — orden de desactivacién con respecto al producto primario p.
Eq — Energia de desactivacion.

K4 — Constante de desactivacion.

Para establecer una expresion cinética para desactivacion catalitica, se hacen las
siguiente consideraciones: reactor diferencial, lecho fijo y un mecanismo de
desactivacion independiente (reaccion y desactivacién de primer orden e independiente
de la concentracion). La expresion generada es la siguiente [1, 5].

e —— Y,
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In[lxﬂ—-J =kt (4-18)

Flujo molar de reactivo en un sistema de evaluacion catalitica con saturacion.
En los sistemas que manejan un gas de arrastre saturado con reactivo a cierta
temperatura, que es el caso del sistema de microreaccion empleado, se debe hacer un

balance a la entrada y a la salida tanto del saturador como del reactor.

Cuando el helio pasa por el saturador se puede emplear la ley de Dalton de las
presiones parciales:

P, =Py + Py, (4-19)
donde: Ps es la presion del sistema, en este caso 586 mmHg; Pcue ¥ Pke Son las

presiones parciales de ciclohexeno y de helio, respectivamente.

Al no haber reaccion quimica en el saturador, la relacion molar (RM) sélo depende de la
temperatura del saturador. La expresiéon para RM queda como:

a o 53
n B fi-‘i 1

RM = —CHE_ _ = TUHE (4-20)
”:ff P!:’: (P\ = })L:‘HE
La relacion para el flujo molar de CHE (mol/hr) es:
d P Fv
Fmeye = ny,, * fong | = T _l_m *RM (4-21)
M. ) R,

donde:
Ps — Presion del sistema.
FVhe — Flujo volumétrico de helio (I/hr).
R — Constante universal de los gases (0.008205 atm*/mol*K).
Ts — Temperatura de saturacion (K).
RM — Relacion molar.

La presion de saturacion o presion de parcial del CHE en funcién de la Ts se calculd con
la ecuacion [82]:

= S e e ———— ——
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6624.9

Pue = exp[ss. 184 — ~10.059*In(7.) + 8.2566¢ " * ?f} (4-22)

E

Grado de conversién.

El grado de conversion, para este caso (Xcue), se define mediante la relacién entre el
ndmero de moles transformadas y el numero de moles alimentadas, para este caso la
expresion queda como:

Xons = Nfi_ N ene (4-23)
N(‘H.!:‘u
donde:
Ncheo — Moles de CHE a la entrada del reactor

Ncue — Moles de CHE a |a salida del reactor.

Cuando el volumen es constante, la conversion también se puede definir en funcion de

las concentraciones a la entrada y a la salida en lugar de las moles.

Selectividad.
La selectividad de una reaccion hacia un producto determinado (X) esta dada por la
relacion de moles de producto obtenido (N,) entre el nimero de moles del reactivo
transformadas:

== N, (4-24)

N CHEo — N CHE
Tambien, puede definirse, como el niumero de moles de un producto X obtenido entre la

suma de las moles de todos los productos de la reaccion:

S, =-——* (4-25)

n — nimero de productos obtenidos.
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5.1 Propiedades texturales.

La Tabla 5-1 muestra los resultados del area superficial especifica y didmetro de poro
de todas las muestras evaluadas. En esta tabla se incluyen los valores del
heteropoliacido puro (WP) y del soporte empleado (ZrO,) [59] con el fin de poder

establecer alglin cambio significativo entre las propiedades texturales del WP puro y del
soportado.

Tabla §-1. Propiedades texturales de los sélidos acidos evaluados.

Area Superficial BET  Diametro Promedio de

Muestra (m?g) Poro (A)
AS04P1C550 173 167
AS04P10C550 376 106
AS04P20C550 373 113
ASO4P30C550 317 94
v-Al;0; 205 NA ~
Zeolita Proténica 780 NA
WP 10 NA
2r0O; (Soporte) 132 69
30WP/Z 181 57
30WP/Z* 132 NA

NA-No analizado.

Las aliminas sintetizadas por el método sol-gel muestran claramente una mejoria del
area superficial con respecto al tiempo de envejecimiento. La muestra con mayor area
superficial fue la envejecida a 10 dias (376 m%g). Sin embargo, la muestra de 20 dias
tiene un drea muy similar a la de 10 dias (373 m?g); lo cual, indicaria que los cambios
estructurales (ordenamiento) ocurren durante los 10 primeros dias. Por el contrario, se

observa, un ligero decremento del area superficial en la muestra envejecida a 30 dias.
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Es probable, que la estructura se colapse después de que el proceso de ordenamiento
alcanza un méaximo [14]. La muestra envejecida a un dia presenta la menor area
superficial de estos cuatro sélidos; lo cual, puede indicar que el tiempo no es el
suficiente para que la alimina comience a ordenarse y pueda presentar mayor area
superficial.

Las muestras envejecidas a 10, a 20 y a 30 dias presentan un area significativamente
mayor a la y-alimina comercial empleada en este trabajo. En general, el area superficial
de las aliminas calcinadas entre 280 y 830°C est& entre 100-300 m?g [3]. De esta
manera, se puede establecer, que el tiempo de envejecimiento, en los sélidos obtenidos
por método sol-gel, juega un papel muy importante debido a que puede actuar como un
factor de control en las propiedades texturales de los sélidos finales [14, 89-92].

Con respecto al diametro de poros, las cuatro aliminas sintetizadas por el método sol-
gel, son sélidos mesoporosos. No existe una tendencia clara del diametro de poro con
respecto al tiempo de envejecimiento. Sin embargo, se puede observar que la muestra
envejecida a un dia presenta un mayor diametro de poro. Esto demuestra que durante
el proceso de preparacion y envejecimiento la estructura de la aldmina se va
modificando y, por lo tanto, los didmetros de poro van disminuyendo y ocasionando un
aumento del area superficial. y

ElI WP (ver Tabla 5-1) sin soportar presenta un area superficial muy baja —tipica de los
HPAs puros de1 a 10 m%g) [11, 42}-. Este hecho marca una limitante en este material:
por este motivo, se busco dispersarlo en un soporte con la finalidad de que el sélido
resultante tenga, como una de sus caracteristicas, mayor area superficial. En otras
palabras, el resultado que se espera es un efecto conjunto de ambos materiales. Asi, el
WP puro contribuiria, en los sélidos resultantes (HPAs soportados), con sitios activos de

gran fuerza acida mientras que el ZrO, con sus propiedades texturales.

-—_——— - .. ,,—_—_——_— 6%
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En la Tabla 5-1 se observa que el area superficial que presenta el sélido 30WP/Z es
mayor que el que exhibe el 30WP/Z* Esto se debe a que el 30WP/Z es mas amorfo o
microcristalino que el 30WP/zZ* (ver Figura 5-2). Con respecto a estos valores se
Puede establecer que al impregnar el WP sobre ZrO, calcinado no influye en el area
superficial del sélido resultante (muy similar a la del ZrQ,). Este comportamiento es
contrario al de otros casos, donde, los HPAs soportados manifiestan un area superficial
menor a la del soporte empleado (C activado, TiO,; Zr0,/Si0, y SiOz [59]). Por lo que,
el HPA soportado sobre ZrQ2, jugaria un papel de estabilizador en |as propiedades
texturales de los catalizadores obtenidos (59, 97, 98]. Es probable que la disminucién
del diametro poro en el 30WP/Z (57 A) con respecto al ZrO, (69 A) se deba a que el WP
puro se acomoda en la superficie de este 6xido Y que esto contribuya a la disminucién
del diametro de poro en el sélido resultante.

5.2 Estructura de los catalizadores (DRX).
La Figura 5-1 muestra los patrones de difraccion de rayos X (DRX) de las cuatro
aliminas sintetizadas por el método sol-gel. En estos difractogramas se observa,
claraimente, que la fase de estas aliminas es la y-Al,03 (picos con valores de 26
cercanos 67° y a 45° [14, 99]) . Sin embargo, los picos obtenidos en estos DRX son
difusos y anchos por lo que los cristales son pequefios e imperfectos. No obstante, |a
alimina con un dia de envejecimiento se presenta mas amorfa o microcristalina que las
otras tres aluminas: las cuales, exhiben picos mas definidos. Por lo que, el tiempo de
envejecimiento influye en el ordenamiento estructural de las aliminas y la fase y- Al,O,

comienza practicamente a definirse a partir de los diez dias de envejecimiento.

La Figura 5-2 presenta los patrones de difraccion de rayos X (DRX) del acido
tungstofosférico puro (WP) y soportado. El patron de difraccion del WP puro muestra las
lineas tipicas de una estructura tipo Keggin en donde los picos mas intensos aparecen

a valores de 20 cercanos a 10°.

e — R |
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Es logico esperar una vez que sea incorporado el WP al ZrQ, se observen planos de
difraccion del soporte o del WP puro. Sin embargo, aunque la cantidad depositada WP
puro es del 30% en peso no se observan sus planos caracteristicos (ver Figura 5-2).
Este comportamiento podria atribuirse a que las particulas del WP puro son muy
pequeias y/o que tienen una alta dispercion en la superficie del soporte y, por lo tanto,

no son detectadas en este estudio de difraccion de rayos X [97].
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Figura 5-1. Patrones de difraccién de rayos X: 1=AS04P1C550, 10=AS04P10C550,
20=AS04P20C550 y 30=AS04P30C550.

El patrén DRX para el 30WP/Z es muy diferente al que presenta el ZrO, hidratado (Z);
ya que, el patron de DRX, para este ultimo, es caracteristico de un material
microcristalino o amorfo [59]. Esto se debe a que el ZrO; hidratado, que es un oxido dﬁ
transicion, cambia de estructura por efecto de la temperatura. Es importante observar
que la transicién es principalmente hacia una fase tetragonal metaestable. Esto se

observa en picos mejor definidos a valores cercanos de 26 de 30° y 50°
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correspondientes a la fase tetragonal. Asi, en el 30WP/Z, el material amorfo (ZrO-

hidratado) se cristaliza principalmente hacia una fase tetragonal.

WP (masics)

Intensidad (way)

Angude 2-teta ()

Figura 5-2. Patrones de difraccion de rayos X. WP= WP puro, WP/Z=30WP/Z, y

WP/Z*=30WP/Z*. + Fase monoclinica y O fase tetragonal

En el caso del WP soportado en ZrO; calcinado a 400°C (Z*), si comparamos su patron
de DRX con el que presenta el Z* puro [59], se observa que existe un decremento en la
intensidad de los picos caracteristicos a la fase monoclinica. Por lo que, al impregnar el

Z* con WP puro, la fase monoclinica se ve disminuida.
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En ambos sélidos, 30WP/Z y 30WP/Z*, debe existir una fuerte interaccion entre las
particulas del WP y el soporte que estabilizan la fase tetragonal en el ZrO.. [59, 97]. No
obstante, la fase tetragonal queda mas definida en el 30WP/Z* que en el 30WP/Z. En el
caso del 30WP/Z, se presenta una estructura que se empieza a ordenar a la fase
tetragonal metaestable, principalmente. Por lo que, el WP y el ZrO, hidratado tienen
cierta interaccién que estabiliza o retarda esta transformacion cristalina. Mientras que al
usar el ZrO, calcinado como soporte se presentan picos mas ordenados propios de la
fase tetragonal (principalmente) y de la fase monoclinica. Por lo que, en ambos casos,
la fase tetragonal predomina con respecto a la monoclinica, considerandose que la fase
tetragonal es mayormente estabilizada. Lopez-Salinas y colaboradores [97] observaron
que la fase tetragonal es estabilizada por el WO; que se forma por la destruccion de la

estructura Keggin del heteropolianion a temperaturas de calcinacién mayores de 400°C.

5.3 Tipos y concentracion de sitios acidos (IR de
Adsorcién piridina).

Con la finalidad de establecer la concentracién (acidez) y el tipo de sitios acidos, ya

sean de tipo Brensted o de tipo Lewis, las muestras fueron expuestas a la adsorcion de

piridina (Py) y caracterizadas por medio de espectroscopia IR en la regién comprendida

entre 1700 a 1400 cm™. De este procedimiento se obtuvieron los espectros que se
muestran en las Figuras 5-3, 54 y §-5.

Las bandas detectadas en los espectros IR obtenidos fueron [23]:

1) Bandas aproximadamente en 1637 y 1540 cm™ que corresponden a los sitios
acidos tipo Brensted.

2) Bandas a 1614 y 1444 cm™' adscritas a sitios acidos tipo Lewis fuertes.

3) Banda a 1490 cm™ asignada tanto a los sitios acidos totales de tipo Lewis como
a los de tipo Brensted.

4) Dos bandas débiles a 1595 y 1577 cm”' vinculadas a los sitios acidos tipo Lewis
débiles.



DISCUSION DE RESULTADOS

En la Figura 5-3 se muestran los espectros de adsorcion de Py de las aliminas
obtenidas por el método sol-gel. En estos espectros se observa que las bandas
correspondientes a la acidez tipo Brensted (1637 y 1540 cm™) son pequefas y
desaparecen a 300 °C. Es probable, que el método de sintesis sol-gel y el tiempo de
envejecimiento afecten los arreglos estructurales e influyan en la generacion de este
tipo de sitios 4cidos; o, en menor medida, debido a la baja concentracion de H,SO4
usado en la sintesis, la acidez de tipo Brensted se deba a la formacion de grupos
sulfato superficiales [35, 37-39, 41]. En la Tabla 5-2 se percibe que la alimina
ASO4P30C550 presenta la mayor concentracién de sitios &cidos tipo Brensted. Sin
embargo, la acidez de tipo Brensted no es muy significativa en las cuatro aliminas,
incluso a 100 °C.

En estos espectros, también, se aprecia que las bandas que predominan durante el
aumento de temperatura (aun a 500°C ) son las vinculadas a los sitios acidos fuertes de
tipo Lewis (1614 y 1444 cm™). Por este motivo, se puede estipular, que la acidez
desplegada por estas aluminas es de tipo Lewis principalmente. Ademas, que con el
tiempo de envejecimiento, aumenta la formacion de este tipo de sitios acidos. La
formacion maxima de sitios acidos de tipo Lewis se logra en la muestra envejecida a 20
dias, ver Tabla 5-2.

Tabla 5-2. Cantidad de piridina (acidez) adsorbida en las aluminas ASO4P, aliminas

sintetizadas por sol-gel, en funcién de la temperatura de desorcién.

Temp AS0O4P1C550 ASO4P10C550 AS04P20C550 ASO04P30C550

(°C) (nmol Pyig) (umol Pylg) (emol Pylg) (umol Py/g)
Brensted Lewis Brensted Lewis Brensted Lewis Brensted Lewis
100 18 147 22 218 41 342 44 276
200 8 7 19 150 26 172 35 193
300 7 41 5 70 5 105 7 96
400 0 18 1 34 1 55 0 72
500 0 0 0 0 0 0 0 0
Total 33 283 47 472 73 674 86 637
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Figura §-3. Espectros FTIR de piridina adsorbida en las aliminas ASO4P.
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A
En la Tabla 5-2 se aprecia mas claramente que la acidez de tipo Lewis predomina
sobre |a de tipo Brensted en las aliminas ASO4P. Ademas, a partir de estos resultados
se puede establecer, por medio de la cantidad de sitios acidos que prevalecen con
respectos el aumento de la temperatura de desorcion, cual de estas altiminas presenta
una mayor fuerza acida. Asi, a 400°C, quien manifiesta una mayor concentracion de
sitios acidos, y por lo tanto una mayor fuerza acida, es la muestra envejecida a 30 dias
(72 pmol Py/g).

La Figura 5-4 muestra el espectro IR de adsorcién de Py para la y-alimina. En este
espectro se observan a 50°C cinco picos iniciales. Estos son asociados a sitios acidos
de tipo Lewis. Con el aumento de la temperatura se observan dos picos (1614 y 1444
cm’) Gnicamente; los cuales, practicamente desaparecen a una temperatura mayor de
300°C.
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Figura 5-4. Espectro FTIR de piridina adsorbida en la y-alimina.
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En la Tabla §-3 se desglosa la concentracion de sitios &cidos de tipo Lewis o de tipo
Brensted (umol Py/g) manifestada por la y-alimina con respecto a la temperatura de
desorcion. En esta tabla, se aprecia, que el tipo de acidez en la y-alimina es de tipo

Lewis unicamente (no existe sitios acidos de tipo Brensted); lo cual, se nota, también,
en el espectro IR (Figura 5-4).

La fuerza exhibida por los sitios acidos de tipo Lewis en la y-alimina es menor a la
manifestada por las aliminas ASO4P10, 20 y 30; y, sélo, es comparable con la muestra
envejecida a un dia (Observar datos de acidez a 400°C). Por lo tanto, en el caso de las
aluminas ASO4P, el método sintesis sol-gel y/o los grupos sulfato superficiales influyen
en la generacion de la acidez de tipo Brensted y en la mayor fuerza &cida desplegada
con respecto a la y-alumina [14, 15, 89-92].

Tabla 5-3. Cantidad de piridina (acidez) adsorbida en la y-alimina en funcion de la

temperatura de desorcién.

Temperatura umol py/g
(°*C) Brensted Lewis Totales
50 0 503 503
100 0 203 203
200 0 94 94
300 0 43 43
400 0 19 19

En la Tabla 5-4 se muestran los resultados de la acidez total y de la acidez intrinseca
para las aliminas ASO4P y la y-alimina. La acidez total fue estimada considerando
solamente los sitios acidos permanentes a 100°C y la acidez intrinseca (Ai) se calculd
tomando en cuenta la relacién entre este valor de acidez total y el area superficial
especifica. Los mayores valores de acidez total y de Ai se obtuvieron para la alumina
AS04P20C550. No obstante, todos los valores de Ai son muy similares para los cinco

solidos.
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Tabla 5-4. Acidez total y acidez intrinseca (Al) en las aluminas ASO4P y en la y-
alumina.

*Acidez Total (umol

e Pylg) Mmalepie)
ASO4P1C550 165 0.95
ASO4P10C550 240 0.64
ASQ04P20C550 383 _ 1.03
ASO4P30C550 320 1.00
y-Alimina 203 0.99

® Acidez total a una temperatura de desorcién de Py de 100°C.

En la Figura 5-5 a) y b) son presentados los espectros de IR de adsorcion de Py para
los sélidos 30WP/Z y 30WP/Z*, respectivamente. Se puede apreciar, para el 30WP/Z
(Figura 5-5 a)), que a una temperatura de desorcion de 100 °C la acidez que
predomina es la tipo Lewis (bandas a 1610 y a 1442 cm™): ya que, practicamente, el
pico adscrito a la acidez de tipo Brensted (1533 cm™) ha desaparecido. De hecho, la
acidez de tipo Lewis aun prevalecen a 400°C. Este comportamiento indica que este tipo

sitios tienen una gran fuerza &cida.

Muy al contrario, en el 30WP/Z*, las bandas adscritas tanto a los sitios &cidos de tipo
Brensted (1533 y 1546 cm™') como a los sitios acidos de tipo Lewis, prevalecen hasta
una temperatura de desorcion de 300°C: Este comportamiento no se presenta en el
30WP/Z; en donde, prevalece la acidez de tipo Lewis. La razén de que el 30WP/Z*
presente sitios acidos de tipo Brensted fuertes se debe a que los protones del WP se
mantienen unidos al heteropolianion, por lo que, no reaccionaron con los grupos OH’
superficiales del ZrO,; ya que en éste no existen, debido a que ha sido deshidroxilado
previamente (calcinado). Por lo que, observando la Figura 5-5 b), se puede concluir
que el 30WP/Z* presenta tanto sitios acidos fuertes de tipo Brensted como de tipo Lewis
[59, 97].
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Se ha reportado que en el WP puro predomina la acidez de tipo Brensted debido a sus
tres hidrégenos acidos que conforman su estructura [11]. Sin embargo, al impregnar el
WP puro en ZrO; sin calcinar (fresco), se esperaria, que al someter al solido resultante
a un tratamiento térmico, sufra procesos de deshidroxilacion y trasformacion estructural.
Estos procesos, implicarian, que algunos de los grupos OH™ superficiales del ZrO,
reaccionen con los protones del HPA puro para generar agua.

Absorbance (a.u.)

—_‘/\/\'\—/\ 300°
400°C _ .
400°C
I 1 1 i -
1700 1600 1500 1400 1700 1600 1500 1400

Figura 5-5 Espectros FTIR de Py adsorbida en: a) 30WP/Z y b) 30WP/Z*.

Considerando lo anterior, que los protones del WP reaccionan con los grupos OH" del
ZrOz no calcinado para formar agua, el 30WP/Z no manifestaria acidez tipo Brensted:
Ademas, la reaccion de algunos enlaces terminales (W=0) del WP puro con especies
parcialmente deshidroxiladas (=Zr*) dan como resultado un anclamiento del WP en la
zirconia. De esta manera, el WP ocasionaria un efecto de deficiencia electronica sobre
los cationes Zr** superficiales, los cuales, se comportarian como sitios acidos tipo
Lewis. Ambos, la formacién de agua y el efecto del WP en los cationes Zr*,
justificarian, la perdida de la acidez de tipo Brensted y el predominio de los sitios acidos
de tipo Lewis en el HPA soportado 30WP/Z [59, 97].
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5.4 Evaluacion catalitica.
541 Aliminas ASO4P

Actividad catalitica.

En la Tabla 5-5 se muestran los valores de conversion inicial -a los 3 minutos de
iniciada la reaccion-, de rapidez de reaccién especifica, de rapidez de reaccién
intrinseca y la constante de rapidez de reaccion para las aliminas sintetizadas por el
método sol-gel (ASO4P), la y-aliumina comercial y la zeolita proténica. Para calcular
estos valores se consideré un modelo cinético de primer orden. La Figura 5-6 muestra
las graficas de conversion del ciclohexeno contra el tiempo de reaccion para las cuatro
aliminas obtenidas por el método sol-gel. Tanto los valores de la Tabla 5-5 como las

graficas de la Figura 5-6 son para una temperatura de reaccién (T,) de 250°C.

Tabla 5-5. Actividad catalitica (aluminas y zeolita protonica a una T, de 250°C).

fep (107 1 (107 g (100 1o (107 %

Catalizador Xewe (%)° k(10° s

mol/g s)®° molim?)® mol/g s)° - mol/m’s)°

“ASO4;'1 C550 1.54 | 1.055 0.609 0.714 0.412 0.240
ASO4P10C550 426 292 0.776 2.41 0.641 0.605
AS04P20C550 14.6 10.0 2.66 8.82 2.36 2.42
ASO04P30C550 16.9 11.6 3.69 123 3.87 3.39

y-Alimina 0.44 0.18 0.089 0.21 0.10 0.085

Zeolita
Proténica

“ Conversién a los tres minutos de iniciada la reaccion.

Rapidez de reaccion puntual e inicial a los 3 min. de iniciada la reaccion (Ecuacion 4-13).
© Rapidez de reaccién global, obtenida por medio del valor de la pendiente de la grafica de Xcue vs. tiempo de
reaccién

40.8 279 3.58 31.3 4.01 10.5

Los valores de rapidez de reaccion especifica e intrinseca puntual (rep y rip) fueron
calculados a partir de la Ecuacion 4-13. Sin embargo, estos valores sélo corresponden
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a la rapidez de reaccion inicial (a los 3 minutos de iniciada la reaccion). Los valores de
rapidez de reaccion especifica e intrinseca global (req Y rig) fueron calculados a partir de
la pendiente de los tres primeros puntos, antes del equilibrio, de la grafica de conversion
contra tiempo de reaccion. Por lo que, |a rapidez de reaccién calculada de este modo,
ya sea especifica o intrinseca, se puede considerar como global.
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Figura 5-6. Graficas de la conversion de ciclohexeno para las aluminas sintetizadas por
método sol-gel (ASO4P) a una T, de 250°C.

La zeolita protdnica es el sdlido que manifiesta la mejor actividad catalitica. Tanto en los
valores de conversién como en los de rapidez de reaccion especifica e intrinseca. Sin
embargo, la actividad intrinseca que exhibe la alumina ASO4P30C550 puede ser
comparada con la de la zeolita —los valores rip y rig son muy similares—. Este resultado,
de que esta alimina tenga la misma actividad intrinseca que la zeolita, es muy
significativo. Sobre todo, porque la zeolita, en el proceso FCC, es sumamente activa en

comparacién con las aliminas empleadas como matriz en el catalizador FCC [7].
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Se observa claramente, analizando los datos de la Tabla 5-5 y |as graficas de Figura 5-
6, la influencia que tiene el tiempo de envejecimiento en la actividad de las aliminas
ASO4P -z mayor tiempo de envejecimiento mayor actividad—. Existe un incremento de
la actividad catalitica, de aproximadamente tres veces, entre la alumina envejecida a 20
dias con respecto a la de 10 dias.

Otra observacion importante, es la gran actividad manifestada por las aliminas ASO4P
con respecto a la y-alumina comercial. Por ejemplo, la ASO4P1C550, la menos activa
de las cuatro, presenta una actividad cuatro veces mayor que la y-alimina; mientras
que la ASO4P30C550, la mas activa, es 40 veces mas activa que la y-alimina. A partir
de estos datos, se puede establecer que el método sintesis sol-gel influye al
incrementar la actividad catalitica de este sélido. Otra razon del incremento en la
actividad en estas aliminas, es por la posible generacién grupos sulfato superficiales;
los cuales, presentan propiedades superacidas [11, 35-41 ]

Los resultados de rapidez de reaccion pueden ser correlacionados con los valores de
acidez obtenidos por espectroscopia IR en la desorcién de Py (subtema 5.3). En estos
resultados, las muestras con mejor actividad catalitica, las envejecidas a 20 y a 30 dias,

exhibieron la mayor concentracion de sitios acidos fuertes.

La Figura 5-7 muestra la correlacién lineal que existe entre la rapidez de reaccion
especifica global con respecto a la acidez total a 400°C; la cual, corresponde a los sitios
acidos fuertes. Esta tendencia confirmaria la gran dependencia que existe entre la
reaccion de ISO esqueletal del CHE con respecto a la concentracion de sitios acidos
fuertes (como se vera mas adelante, la selectividad hacia la reaccién de 1SO predomina
en estas aluminas).

Desactivacion (k’,).

En la Tabla 5-6 se presentan los valores de la constante de desactivacién para las

aliminas ASQ4P, [a y-alimina y la zeolita proténica. El parametro k’y puede
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considerarse como la rapidez con que un sdlido pierde actividad. Al comparar estos
valores se busca establecer cual de los estos solidos tiene mejor estabilidad y, por lo

tanto, menor capacidad para ser desactivado por coque
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-
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Actividad CataliticaR .4 10° (mol/g s)

O pS04P1

0 10 20 30 40 50 60 70 80
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Figura 5-7. Dependencia de actividad catalitica con respecto acidez total a 400°C.

Tabla 5-6. Constante de desactivacion para aliminas y la zeolita protonica.

Catalizador Kq' (10%s7)
AsosPicsS0 2.25
AS04P10C550 1.96
AS04P20C550 233
AS04P30C550 3.13
y-Alumina 3.26
Zeolita Protonica 4.15
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Analizando la Tabla 5-6. se observa que las cuatro aliminas sintetizadas por el método
sol-gel tienen mejor estabilidad o resistencia a ser desactivadas con respecto a la y-
alimina y la zeolita. En donde, la ASO4P10C550, de las cuatro aliminas ASO4P, es la
que presenta mejor estabilidad a la desactivacion y la ASO4P30C550 es la que pierde
mayor actividad en el transcurso de la reaccion. Aun asi, estas cuatro aliminas
manifiestan mayor estabilidad que la y-alimina. Es importante sefialar que la alumina
ASOP30C550 es meno propensa a la desactivacion que la zeolita: Este hecho, toma

importancia, si consideramos que los dos sdlidos tienen una rig muy similar.

Selectividad.
La Tabla 5-7 presenta los valores de selectividad inicial —a los 3 minutos de iniciada la
reaccion-de los productos en la conversién de CHE para las aliminas ASO4P, la y-

alumina y la zeolita protonica comerciales. La temperatura de reaccién fue de 250°C.

Tabla 5-7. Selectividad inicial® aluminas y zeolita proténica (Tr 250°C)

Catalizador :E,Z';E ”E"gé;’s MCPEs MCPA CHA  CiHs oroe  DIM
ASO4P1C550 1.54 123 928 0 0 0 0 5.94
AS04P10C550 4.26 0 976 079 0 0 1.14 042
ASO4P20C550 146 ° 969 151 0 0 199 082
ASO4P30C550 169 * 968 199 0 0 061 052
y-Alumina 0.44 0 39.7 0 292 31.0 0 0

Zeolita Proténica 408 0.58 503 345 8.26 0.26 270 3.38

*Trazas
A los 3 minutos de iniciada la reaccion.
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Las Figuras 5-8, 5-9, 5-10 y 5-11 muestran el comportamiento, con respecto al tiempo
de reaccion, de la conversion y la selectividad de los productos de para las aluminas
ASQ4P auna T, de 250 °C. La Figura 5-13 y la 5-14 muestran las mismas graficas para
la y-alimina y la zeolita proténica, respectivamente,

Analizando las graficas de las Figuras 5-8 a la 5-11 —aliminas sintetizadas por el
método sol-gel-, se observa que la selectividad es practicamente la misma en las
cuatro aluminas. La selectividad exhibida es principalmente hacia la ISO esqueletal del
CHE (MCPEs). La ISO esqueletal es un mecanismo unimolecular y se realiza en sitios
&cidos fuertes [17, 18, 26, 68-71, 75-81]; por lo que, estas aliminas deben de contener
sitios &cidos fuertes y aislados. Estos solidos no presentan reacciones de TH
(selectividades hacia MCPA y CHA). Sin embargo, existe una ligera formacion de
productos DIM (linea punteada).

ASO4P1 C550 Tr 250°C
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Figura 5-8. Grafica de conversion-selectividad contra tiempo de reaccion para la
alumina ASO4P1C550.
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Figura 5-9. Grafica de conversion-selectividad contra tiempo de reaccion para la

alumina ASO4P10C550.
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Figura 5-10. Grafica de conversion-selectividad contra tiempo de reaccion para la
alimina AS04P20C550.
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ASO4P30 C550 Tr 250°C
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Figura 5-11. Grafica de conversion-selectividad contra tiempo de reaccion para la
alimina ASO4P30C550.

El tiempo de envejecimiento afecta ligeramente la selectividad de estas aluminas. Este
efecto del tiempo de envejecimiento se observa con el ligero incremento del 1-MCPE y
con el decremento del 3-MCPE y de los productos DIM. Este comportamiento puede ser
atribuido a la mayor concentracion de sitios &cidos fuertes que despliegan las aliminas
envejecidas a 20 y 30 dias.

Por medio de |a relacion de los rendimientos del 1-MCPE y del 3-MCPE (o1 3) se puede
correlacionar la cantidad y la fuerza de los sitios acidos presentes en un sdlido [18, 26,
68-71]. Por lo que, entre mayor sea el valor de o3 mayor sera la cantidad y la fuerza de

los sitios acidos de un sdlido.
La Figura 5-12 muestra el comportamiento de la relacién oy 3 con respecto al tiempo de

reaccion para cada uno de lo sdlidos evaluados. En esta gréfica, se aprecia, que'la

relacion oy 3 @s mayor en las aliminas envejecidas a 20 y 30 dias con respecto a las de
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1y 10 dias. Lo que correlaciona muy bien con los resultados de acidez obtenidos por
medio de adsorcién de Py (ver Tabla 5-2 y Figura 5§-3). Por lo que, ambos valores,
demuestran que el tiempo de envejecimiento incrementa la cantidad y la fuerza de lo
sitios acidos en las altminas sintetizadas por el método sol-gel. Ademas, se aprecia que
la relacion o 5 disminuye con el tiempo de reaccion; es probable que, con el curso de |a

reaccion los sitios acidos fuertes sean envenenados y pierdan fuerza y actividad.
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Figura 5-12. Comportamiento del parametro o1 3 con respecto al tiempo de reaccion

para Ial_s aluminas ASO4P, y-alimina y zeolita protonica (CBV-720).

El comportamiento de la selectividad en la y-alimina (ver Figura 5-13 y Tabla 5-7) es
muy diferente al mostrado por las aliminas ASO4P. En |a selectividad que presenta la
v-aldmina se observan dos tipos de reacciones: 1SO esqueletal hacia MCPEs vy
dismutacion de CHE hacia CHA y CgHs.

La selectividad hacia la 1SO esqueletal es muy baja al principio (40 %); pero, ésta
aumenta con respecto al tiempo de reaccién para al final mantenerse y casi comparase
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con la selectividad obtenida en las aliminas ASO4P. Aun asi, la relacion o3 es muy
baja (ver Figura 5-12); lo cual, puede indicar que la fuerza y la cantidad de los sitios
acidos en ésta alimina es mucho menor a los de las aluminas ASO4P. Esta

caracteristica, también, puede ser relacionado con la baja actividad que muestra la y-

alimina.
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Figura 5-13. Grafica de conversién-selectividad contra tiempo de reaccion para la v-
alimina,

Las observaciones anteriores son corroboradas con los datos obtenidos de acidez a
una temperatura de desorcion de Py a 400°C (ver Tabla 5-2 y Figura 5-3). En estos
resultados se observa que la y-alimina (Tabla §-3) tiene una menor concentracion de

sitios acidos fuertes.

La dismutacion de CHE, al contrario de la ISO esqueletal de CHE; diminuye con
respecto al tiempo de reaccion. Es probable que, al existir sitios basicos en la y-alimina
(catalizador bifuncional), el mecanismo de reaccion de la dismutacién ocurra a partir de
la formacion de carbaniones. Esta probabilidad, se justifica, por el hecho de que un
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carbanion secundario, formado por la accion sitios basicos, es mucho més estable que
un carbocation secundario formado a partir de sitios acidos. Por ejemplo, el CHA®, que
es un carbocation secundario se isomeriza rapidamente hacia uno terciario (hacia el
MCPE") [18, 266, 68-74]; quedando, limitada la probabilidad de que ocurra la reaccion
de dismutacion a partir del CHA*.

Otro hecho, para sostener que la dismutacion de CHE ocurre a partir de carbaniones
formados por sitios basicos, es que las selectividades hacia CHA y CgHg disminuyen
con respecto al tiempo de reacciéon muy al contrario de lo que ocurre con la selectividad
hacia los MCPEs. Esto indicaria que los sitios activos para la dismutacion son de
naturaleza diferente a la de los sitios activos para la ISO; ademas, de que los primeros

se desactivan mas rapidamente.

Es factible, también, suponer que la dismutacion ocurre por un efecto combinado de
sitios &cidos y basicos. Sin embargo, es poco probable esta actividad conjugada, ya que
en mucho casos, los catalizadores bifuncionales presentan mayor actividad que los

catalizadores que Unicamente presentan propiedades acidas o basicas [11].

La diferencia entre los resultados de selectividad de las aliminas sintetizadas por el
método sol-gel (ASO4P) con respecto a los resultados de la y-alimina se pueden
explicar por el hecho de que los grupos basicos superficiales OH en las aluminas
ASO4P reaccionan con los grupos sulfatos para formar sitios superacidos [37-39, 41]
(ver Figura 3-6). De esta manera, los sitios basicos en estas aluminas serian
eliminados o transformados hacia sitios acidos tanto de tipo Lewis como de tipo
Brensted. Por lo que, en estas aliminas, unicamente prevalecerian caracteristicas
acidas. Este hecho puede ser vinculado con la selectividad que mostraron hacia la ISO

esqgueletal, la cual, requiere de sitios acidos fuertes

El comportamiento de la zeolita protonica se muestra en la Figura 5-14. La ISO

esqueletal (selectividad hacia MCPEs) aumenta con respecto al tiempo de reaccion y se
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estabiliza a un tiempo de aproximadamente 100 minutos de transcurrida la reaccion. A

partir de este momento se convierte en la reaccién principal con una selectividad del
97%.

Zeolita HY CBV-720 Tr= 250°C
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Figura 5-14. Grafica de conversion-selectividad contra tiempo de reaccion para la
zeolita proténica CBV-720.

Al inicio de la reaccion existe selectividad hacia MCPA (reacciones de TH). Estas
reacciones son bimoleculares y se realizan en sitios acidos vecinos. Sin embargo, Ia
produccion de MCPA decae rapidamente y su selectividad es casi nula a los 30 minutos
de iniciada la reaccion. El comportamiento de estas reacciones es paralelo al de la
conversion. El decaimiento en la selectividad del MCPA puede ser vinculado por hecho
de que la reacciones de TH propician la formaciéon de coque contribuyendo a que el

catalizador se desactive mas rapidamente y deje de presentar selectividad hacia las
reacciones TH.
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En la Figura 5-12 se puede observar que la zeolita presenta los mayores valores de

c13. Por lo que, la zeolita tiene sitios acidos de mayor fuerza que los demas
catalizadores.

La selectividad hacia la ISO y la TH en esta zeolita, con un valor de UCS de24.28 A,
demuestra que en ella deben existir tanto sitios acidos fuertes y asilados como pares de
sitios acidos. El mismo comportamiento, para zeolitas con valores similares de UCS
de24.28 A, ha sido verificado en otros trabajos [62-67, 75-80, 82, 83].

Energia de Activacién.

La Figura 5-15 muestra las graficas del logaritmo natural de la constante de rapidez de
reaccion (In k) contra el inverso de la temperatura de reacciéon. Para realizar estas
graficas se empleo la ecuacion de Arrhenius linealizada (Ecuacién 4-15). Los sdlidos
evaluados, en estas graficas, fueron la ASO4P1C550, la ASQ4P30C550, la y-Alimina y
la zeolita protonica. Se optd por utilizar las aliminas ASO4P1C550 y ASO4P30C550;
porque, de la serie de aliminas sintetizadas por el método sol-gel, la primera fue la que
presentd menor actividad catalitica y la segunda la mayor actividad. La evaluacion de la
y-alumina y la zeolita se realizo, simplemente, para comparar obtenidos con las dos

primeras aliminas.

Como se ha comentado anteriormente, la finalidad de utilizar la ecuacién de Arrhenius
en su forma lineal es la de calcular, a partir de la pendiente y de la ordenada al origen,
la energia de activacion (E,) y el factor de frecuencia (A). Para poder realizar esto se ha
llevadio a cabo un barrido de temperaturas de reaccién (cuatro diferentes Tr) en cada

uno de estos solidos (ver Capitulo 4.4.2).

En la Tabla 5-8 se observan los resultados de la Ea y del factor A. Estos datos fueron

calculados a partir de los valores que se muestras en las graficas de la Figura 5-15.

———— U2
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Tabla 5-8. Energias de activacion y factores de frecuencia.
Energia Activacion Ea Factor Preexponencial

Catalisador (kJ/mol) o de frecuencia A
AS04P1C550 24.82 0.000661
ASO4P30C550 35.36 0.0898
y-Alimina 72.45 268
Zeolita CBV-720 42.10 1.53

La ASO4P1C550 es el sdlido que presenta la menor energia de activacion o, en otras
palabras, el catalizador que diminuye mayormente la barrera energética para la
transformacion de reactivos a productos. Sin embargo, esto puede resultar
contradictorio si se toma en cuenta que su actividad es menor a la de la alimina
ASO4P30C550 y a la de la zeolita; las cuales, presentan un valor mayor de Ea. La
razén de que la ASO4P1C550 tenga poca actividad con valores de Ea bajos es que el
valor de A es muy pequefio. La combinacion de ambos valores propicia un efecto
ccmpensatorio que se ve reflejado en la baia actividad catalitica de este sdlido. Por otro
lado, la ASO4P30C550, que también presenta valores relativamente bajos en la Eay en
el A, exhibe muy buena actividad catalitica. No obstante, el valor de Ea tiene mayor

influencia en la rapidez de reaccién que el factor A.

Asimismo, los valores de energia de activacion indican que tanta influencia tiene la
temperatura en la rapidez de reaccion. Asi, se esperaria que en la y-alimina la
influencia de la temperatura sea mas amplia mientras que en la ASO4P1 la influencia
sea menor (Ver Tabla 5-9) [1].

La zeolita exhibe un amplio valor en el factor A con respecto a las dos aliminas ASOP4;
perc, su valor de Ea es mayor. Por lo qué, el efecto combinado de estos dos valores
justificaria la gran actividad que presenta este material. En la zeolita, también, hay una
fuerte dependencia de la actividad catalitica con respecto a la temperatura de reaccion
(ver Tabla 5-9).
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%
La Tabla 5-8 muestra los valores de la conversion inicial (XcHe), 1a rep, |a reg, la rip, la rig,
la constante de desactivacion y la constante de rapidez de reaccion para cada una de la

temperaturas de reaccion efectuadas.

5.4.2 Heteropoliacidos soportados.

Actividad catalitica.

En la Tabla 5-10 se muestran los valores de conversién inicial -a los 3 minutos de
iniciada la reaccion-, de rapidez de reaccion especifica, de rapidez de reaccion
intrinseca y de la constante de rapidez de reaccién para los HPAs soportados (30WP/Z
y 30WP/Z*), el soporte calcinado a 400°C (ZrO,) y la zeolita proténica a una
temperatura de reaccién de 250°C. Se considero, al igual que en la Tabla 5-5, un
modelo cinético de primer orden al obtener estos valores. La Figura 15-16 muestra el
comportamiento de la conversion con respecto al tiempo de reaccion para los sdlidos
30WP/Z, 30WP/Z* y el ZrO, calcinado a 400°C (Z7).

Tabla 5-10. Actividad catalitica WP soportado y ZrO, calcinada (Tr 250°C).

rep (10° rip (10° feg (10° g (107

i %)* k(10° s
Catalizador Xowe (%] mol/gs)® mol/m’s)® mollgs)® molim’s)° okl
30-WP/Z 244 10.0 552 12.7 7.01 613
30-wp/z* 26.0 106 8.03 15.6 11.8 7.46
Z* (ZrO,) 21.4 8.79 6.65 267 20.2 123
Zeolita
Proténica 40.8 279 3.58 31.3 4.01 10.5

“ Conversién a los tres minutos de iniciada Ia reaccion.

" Rapidez de reaccién puntual e inicial a los 3min de iniciada la reaccién (Ecuacion 4-13).

© Rapidez de reacci6n global, obtenida por medio del valor de la pendiente de la grafica de Xcye vs.
Tiempo

Comparando los valores de actividad de los HPAs soportados con los de la zeolita
protonica, se observa, que la Ultima presenta una actividad especifica (rep Y reg) del
doble que la de los HPAs soportados. Sin embargo, los valores de actividad intrinseca
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(p ¥y rg) de los HPAs soportados, debido a su menor area superficial, superan
significativamente a los de la zeolita. La gran actividad catalitica de estos materiales

puede ser atribuida a la gran fuerza acida y la acidez que presentan [11, 42].
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Figura 15-16. Graficas de conversién con respecto al tiempo de reaccion para los HPAs
soportados y el ZrQ, a una T, de 250°C.

Con respecto a la conversion y las actividades globales (rg y rig), €n el caso de los
HPAs soportados, se observa que el 30WP/Z* es ligeramente mas activo que el
30WP/Z: Esta mayor actividad podria explicarse por el hecho de que el 30WP/Z* posee

tanto sitios &cidos fuertes de tipo Brensted como de tipo Lewis; obteniéndose asi, un
efecto combinado.

El Z* exhibe una gran actividad catalitica global. Pero esta Esta actividad se ve

diminuida en los HPAs soportados resultantes (30WP/Z y 30WP/Z*). La gran actividad
global presentada por el Z* se debe a sus sitios basicos y/lo a un efecto combinado

e —————————————————————————————————————— 0 §
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tanto de sus sitios &cidos como basicos. Esta suposiciéon se puede confirmar por el
hecho de que este material presenta dismutacién de CHE (ver Tabla-12 y Figura 5-19).

Desactivacion (k’y).

En la Tabla 5-11 se presentan los valores de la constante de desactivacion (k’s) para el
30WP/Z, el 30WP/Z*, el Z* y la zeolita. Los HPAs soportados muestran valores de K'q
ligeramente mayores a los de la zeolita. El valor del 30WP/Z es muy similar al que
exhibe la zeolita.

Tabla 5-11. Constantes de desactivacion de los HPAs soportados y la zeolita.

Catalizador Kq' (104 ™)
30-WP/Z 4.61
30-WP/z* 6.60
Z* (ZrOy) 146
Zeolita Proténica 415

El Z* es el solido que se desactiva mas rapidamente -aproximadamente tres veces mas
rapido que los otros solidos- y, por lo tanto, presenta muy baja estabilidad. Este
envenenamiento por coque se ve reflejado por la gran selectividad inicial que hay hacia
los productos diméricos (ver Tabla 5-12) Lo cual significaria que los sitios activos hacia
la dismutacién de CHE, por la gran actividad que presentan, se envenenan mas
facilmente. Por lo que, la incorporacion del WP en el ZrO, le da estabilidad y mayor

resistencia a la desactivacion por coque a los HPAs soportados.

Selectividad.

La Tabla 5-12 presenta los valores de |a selectividad inicial —a los 3 minutos de iniciada
la reaccion— de los productos en la conversion de CHE para el 30WP/Z, el 30WP/Z* y la
zeolita proténica comerciales para una temperatura de reaccion de 250°C.

99
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Tabla 5-12. Selectividad Inicial® de los HPAs soportados, ZrO; calcinada y zeolita
(Tr 250°C)

Catalizador ’((;';E Lif’ge[;’s MCPEs MCPA CHA  CgHs g:::f: DIM
30-WP/Z 24 4 0.45 73.0 17.3 0 0.10 3.34 577 g
30-WP/Z* 26.0 . 80.8 1.22 0 359 331 10.9
Z* (ZrOy) 21.4 . 2.29 9 6.67 305 065 597

Zeolita Proténica 408 058 503 345 826 026 270 338

: Trazas
A los 3 minutos de iniciada la reaccion.

El 30WP/Z y 30WP/Z* presentan mayor selectividad inicial hacia la ISO esqueletal,
siendo muy similar en ambos solidos. Ademas, en los dos, la formaciéon de DIM es

significativa; lo cual, puede ser asociado con la fuerte desactivacion que presentan.

Al comparar los resultados de estos dos sélidos con los del soporte puro (Z*) se
aprecian cambios significativos. Por ejemplo, el Z* manifiesta poca actividad hacia la
ISO esqueletal. Sus principales productos son los diméricos, el benceno y el CHA
(dismutacion de CHE).

En las Figuras 5-17, 5-18 y 5-19 se muestra el comportamiento, con respecto al tiempo
de reaccion, de la conversién y de la selectividad hacia los diferentes productos a una T,
de 250 °C para el 30WP/Z, el 30WP/Z* y el Z*, respectivamente.

El comportamiento de las selectividades en el 30WP/Zy el 30WP/Z* son muy similares
entre si- no obstante, se aprecian algunas diferencias entre ellos (Figuras 5-17 y 5-18).
En ambos sélidos, por ejemplo, la reaccion que predominan es la 1SO de CHE; siendo
mayor en el 30WP/Z. Asimismo, como se puede apreciar las Figuras 5-17 y 5-18, la
selectividad hacia los MCPEs disminuye con respecto al tiempo de reaccion. Este
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comportamiento es inverso al que manifiestan las aluminas ASO4P, la y-alimina y la
zeolita; en donde, aumenta con respecto el tiempo de reaccién. Una posible explicacion

de este comportamiento, es que, los sitios &cidos fuertes se van desactivando
paulatinamente y/o .

6 30 WPI/Z Tr=250 °C
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Figura 5-17. Grafica de conversion-selectividad contra tiempo de reaccién para el
30WP/Z.

También, en ambos catalizadores, al contrario de la selectividad hacia los MCPEs, el
rendimiento de DIM aumenta con respecto al tiempo de reaccion. Esta gran formacion
de DIM puede ser atribuida a la gran fuerza 4cida que manifiestan estos sélidos y/o la
influencia de los sitios basicos fuertes del soporte: en donde, los DIM tienen una
importante selectividad (Ver Figura 5-19).

Un resultado interesante es la formacion de MCPA en el 30WP/Z; por lo que, este sélido
presenta actividad hacia las reacciones de TH. Sin embargo, y al igual que en la zeolita,

esta selectividad decae rapidamente siendo practicamente nula a partir de los 30

-_—- .- - 10t
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minutos de iniciada la reaccién. Una posible explicacién es que en este sdlido existen
sitios &cidos cercanos; ya que, estas reacciones son bimoleculares [62-67, 75-80, 82,
83]. Por el contrario, en este sdlido, se presenta muy poca selectividad hacia la
dimutacion del CHE. Esto, probablemente se deba, al poco efecto que tienen los sitios

basicos (OH’) de la zirconia no calcinada para llevar a cabo esta reaccion; los cuales,
han reaccionado con los H" del WP puro.

30 WP/Z* Tr=250 °C
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Conversién (%)

60 -
50
40
30

-
(=]

0 50 100 150 200 250
Tiempo (min)

©3-MCPE O4-MCPE A1-MCPE OSumaMCPE XDIM ®CHA ACEHE #®XCHE (%)

Figura 5-18. Grafica de conversion-selectividad contra tiempo de reaccion para el HPAs
30WP/Z*,

En el 30WP/Z* se presenta un cambio en la selectividad del CeHs con respecto al
30WP/Z. La selectividad del benceno es muy alta para suponerlo como unicamente
producto de la dismutacion de CHE. Este resultado sugiere que se lleva a cabo la
deshidrogenacién de CHE (Figura 3-15). Este comportamiento se puede vincular a la
formacion de sitios activos para la deshidrogecién en la superficie del 30WP/Z*. Ya que
como se explico anteriormente, este solido sufre modificaciones estructurales como la

formacion de la fase tetragonal en la ZrO, y el rompimiento de la estructura tipo Keggin
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con la consecuente formacion del WOs. Sin embargo, la temperatura de cacinacién no
es tan alta para que la formacién de WO sea muy significativa [97].

Z* (2r0,) Tr=250 °C
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Figura 5-19. Grafica de conversién-selectividad contra tiempo de reaccion para el ZrQO,
calcinado a 400°C.

El ZrO,, que también es un sélido con propiedades bifuncionales acido-base (9, 11],
presenta un comportamiento en la selectividad muy similar al de la y-alumina (Ver
Figura 5-13). La Figura 5-19 muestra el comportamiento de la selectividad en la
zirconia. En esta gréfica se puede ver que la reaccion que predomina es la dismutacion
de CHE y en menor medida la reaccion de I1SO esqueletal (10 %). Sin embargo, la
dismutacion de CHE permanece a lo largo de la reaccién lo que no ocurre en la y-
alimina.

La incorporaciéon del WP puro en ZrO», tiene como resultado la modificacién completa
de las propiedades cataliticas de este solido. Sobre todo, el WP contribuye con la

generacion de sitios &cidos fuertes, tanto de tipo Lewis como de tipo Brensted, que son

_——- - 103
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activos hacia las reacciones de ISO esqueletal, principalmente y hacia las reacciones
de TH en menor grado. De esta manera, la selectividad hacia los productos DIM y hacia
la dismutacion de CHE se ven diminuidas en los solidos resultantes (30WP/Z y
30WP/Z*); con lo cual, se estaria contribuyendo en gran medida con la estabilidad y la
resistencia al envenenamiento por coque; pero, con la consecuente disminucién de la
actividad catalitica.
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6. CONCLUSIONES.
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Las aluminas sintetizadas por el método sol-gel y envejecidas a 10, a 20 y a 30 dias
mostraron un area especifica superficial mayor que la de la y-alimina comercial. Las

cuatros aluminas ASO4P fueron sélidos mesoporosos.

Al impregnar el WP en el ZrO, calcinado (Z*) el area especifica superficial del 30WP/Z*
permanecio igual a la del soporte. En el caso del 30WP/Z el area especifica superficial
fue mayor a la del ZrO..

Por medio de la DRX se identificd que la fase cristalina en las cuatro aliminas ASO4P
fue la y-Al,O3. Esta fase comenzo a definirse, mas claramente, a partir de los 10 dias

envejecimiento.

Aunque la cantidad de WP puro impregnado en el ZrO, es del 30% en peso, en los DRX
del 20WP/Z y del 30WP/Z*, no se observaron picos caracteristicos de la estructura tipo
Keggin del WP. Esto se puede deber a que la particulas del WP son muy pequefas y/o
tienen una alta dispersién en la superficie del soporte. En el 30WP/Z los cristales fueron
mas amorfos que en el 30WP/Z*. En ambos sélidos la fase tetragonal del soporte fue

estabilizada por el WP puro; lo que, no ocurrié con la fase monoclinica

Las aluminas ASO4P exhibieron tanto sitios acidos de tipo Brensted como de tipo
Lewis. Sin embargo, la cantidad de sitios acidos de tipo Brensted fue pequena en
comparacion con la de los sitios acidos de tipo Lewis. Ademas, la fuerza de los sitios

acidos de tipo Brensted fue débil.

La muestra que manifesté la mayor concentracion de sitios acidos de tipo Brensted y de
tipo Lewis, a una temperatura de desorcion de Py de100°C, es la ASO4P20C550. No
obstante, la muestra envejecida a 30 dias presenté la mayor cantidad de sitios acidos

fuertes (en la desorcion de Py a 400°C). Estos sitios acidos fueron de tipo Lewis.
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La y-alimina comercial Gnicamente presentd sitios acidos de tipo Lewis. La
concentracion de los sitios acidos fuertes (en la desorcién de Py a 400°C), en esta

alimina, fue menor a las de las muestras envejecidas a 10, a 20 y a 30 dias.

La acidez en el 30WP/Z fue principalmente de tipo Lewis. Este tipo de acidez se vinculd
con la reaccion que existe entre los protones acidos del WP con los grupos OH" del
soporte. Esto no ocurre el 30WP/Z*, en donde coexisten tanto sitios acidos de tipo
Lewis como de tipo Brensted, debido a que soporte fue deshidroxilado previamente
(calcinado).

La zeolita proténica fue el sélido con la mejor actividad catalitica en comparacién con
las aliminas ASO4P vy Ia v-alimina. No obstante, la muestra ASO4P30C550 tuvo
valores de rapidez intrinseca muy similares a los de la zeolita. Las aluminas ASO4P
manifestaron una gran actividad catalitica con respecto a la de la y-alimina comercial.
Se observé una correlacion directa entre la actividad catalitica de las altiminas ASO4P
con la concentracion de los sitios acidos fuertes, obtenida en la desorcién de Py a
400°C. Ambos parametros, concentracion de sitios acidos fuertes y actividad catalitica,
a su vez pueden ser relacionados con el tiempo de envejecimiento. Las aliminas
ASO4P exhibieron mejor estabilidad al envenenamiento por coque que la zeolita

protonica y la y-alimina comercial.

La selectividad en las aluminas ASOP4 fue principalmente hacia los productos de 1SO
esqueletal (MCPEs); lo que indico, que estas aluminas deben de contener sitios acido
fuertes. La fuerza relativa de estos sitios acidos se vincul6 con la selectividad hacia el 1-
MCPE por medio del relacion o13. La zeolita protonica presenté selectividad hacia la
ISO esqueletal. y hacia la TH (rendimiento hacia MCPA); la cual, fue atribuida a la
concentracion de sitios &cidos apareados o vecinos. La y-alimina comercial tuvo
selectividad hacia la ISO esqueletal y hacia la dismutacion de CHE (formacion de CHA
y CeHe). Este tipo de reaccion se relacions con la posible formacion de carbaniones

creados a partir de los sitios basicos existente en la alimina. Al no existir selectividad
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hacia la dismutacion de CHE en las aliminas ASO4P se supuso que estas aluminas no
contienen sitios basicos. Es posible que la eliminacién de los sitios basicos se deba a
que estos reaccionan con los grupos sulfato para formar sitios con caracteristicas
acidas.

Con respecto a las aluminas sintetizadas por el método sol-gel, en general, se puede
concluir que el tiempo de envejecimiento actué6 como un factor de control en las

propiedades texturales, cristalinas, acidas y cataliticas.

La alumina ASO4P1C550 y la ASO4P30C550 presentaron energias de activacion
menores que la zeolita proténica y que la y-alumina. Sin embargo, los valores del factor
preexponecial en las dos primeras aluminas fueron muy pequefios; por este motivo, no

mostraron mayor actividad catalitica. -

La zeolita protonica manifesto mayor actividad catalitica especifica que los HPAs
soportados (30WP/Z y 30WP/Z*); pero, menor actividad especifica. EI 30WP/Z fue
ligeramente mas activo que el 30WP/Z*. Ambos solidos fueron menos estables a la
desactivacion por coque que la zeolita protdnica. Sin embargo, el ZrO, presentd gran
desactivacion; por lo que, la incorporacion de WP puro dio mayor resistencia a la

desactivacion por coque.

La selectividad hacia la ISO esqueletal predomind en los HPAs soportados y la
selectividad hacia la dismutacion de CHE en el ZrO.,. Por lo que, la selectividad hacia la
dismutaciéon de CHE se vio disminuida al impregnar el WP en el ZrO,. El 30WP/Z
exhibié rendimientos hacia el MCPA (TH) y el 30WP/Z* hacia la deshidrogenacion del
CHE.

A lo largo de este trabajo se observé que la conversion de CHE, como reaccion modelo

(test), es muy amplia; debido a los diferentes tipos reacciones que son posibles:

reacciones de [ISO, de TH, de oligomerizacion, de desintegracion, de
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deshidrogenacion, de dismutacion y de formacion de coque. Esta caracteristica hace de
la conversion de CHE sea una técnica muy versétil en la evaluacién, no solo de
catalizadores con propiedades &cidas, sino también, de catalizadores con propiedades
basicas y acido-bésicas (bifuncionales).
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