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ABREVIATURAS

Abreviaturas.

1 -MCPE - I -Metilciclopenteno.

3-MCPE - 3-Metilciclopenteno.

4-MCPE - 4-Metilciclopenteno.

A - Factor preexponecial o de frecuencia (Ecuación de Anhenius).

Ai - Acidez intrínseca (pmol Pylm2)

Al-Aluminio.

1,3 CsDie - 1,3 Ciclohexadieno

1,4 CoDie - '1, 4 Ciclohexadieno

C5'- Productos ligeros de desintegración (oacking) -con menos de 6 carbonos-.

GsDie's - Ciclohexadienos

CG - Cromatógrafo de gases.

CHA - Ciclohexano.

CHA* - lón ciclohexil carbenio.

CrlE - Ciclohexeno.

CPE - Ciclopenteno.

DIM - Productos dimericos (de 12 carbonos).

DRX - Difracción de Rayos X.

E" - Energía de activación

FCC - Proceso de desintegración catalítica fluidizada.

Fr" - Flujo de helio como gas de anastre (ml/min)

FID - Flame ionization detection (Detector de ionización de llama).

HPA - Heteropoliácido.

ilt



ABREVIATURAS

lR - Espectroscopia Infrarroja.

ISO - lsomerización.

K'¿ - Constante de desactivación (s-1)

M""t - Masa de catalizador (g).

MCHA - Metilciclohexano.

MCPA - Metilciclopentano.

MCPA. - lón metilciclopentil carbenio.

MCPE s - Meticiclopentenos (1-MCPE, 3-MCPE y 4-MCPE)'

Pocn. - Presión parcial de CHE (presión de saturación)'

Pon" - Presión Parcial de helio

P, - Presión del sistema de micro-reacción (586 mmHg)

Py - Piridina

RE - Tierras raras.

r* - Rapidez de reacción específica global (mol/g s)'

r* - Rapidez de reacción específica puntual e inicial (mol/g s)'

r¡n- Rapidez de reacción intrínseca global (mol/m2 s)'

r¡o - Rapidez de reacción intrínseca puntual e inicial (mol/m2 s)'

T" * TemPeratura de calcinación.

TH - Transferencia de hidrógeno.

T, - Temperatura de reacción.

T. - Temperatura de saturación.

UCS - Tamaño de celda unitaria (unit cell size)'

WP - Ácido tungstofosfórico ( Hs[PWr zOas] o6H2O )
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Desde sus inicios la industria química se ha apoyado de la investigación,
optimización, innovación y elaboración 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
químicas. De ahí, que nazca, la importancia y el interés de conocer la rapidez con
que se efectúan estas reacciones y comprender los factores que la controlan. El
área de la química que estudia la rapidez con que se llevan a cabo las reacciones
químicas se llama cinética 11,2l.por medio del estudio de las reacciones
químicas se ha llegado a establecer que éstas se ven afectadas o dependen de
variables tales como la concentración, la temperatura o a la presencia alguna
substancia; a la cual, se le suele llamar catalizador [1-5]. La catátísis es la rama
de la cinética que estudia el comportamiento de estas substancias. El término
catálisis abarca por lo menos tres tipos de procesos: catátisis enzimática,
catálisis homogénea y catátisís heterogénea.

En este último tipo de proceso, el catalizador y los reactivos se encuentran en
fases distintas. En los procesos, donde el catalizador es un sólido y los reactivos
soi'r gases o líquidos, la rapidez de reacción no depende de la cantidad del

catalizador sino de su actividad catalítica superficial.

Un catalizador se puede definir o entender como:

- una entidad que cambia la rapidez de una reacción química, tomando parte

íntimamente en ella, pero sin llegar a ser un producto [3].
- Una substancia que disminuye la banera energética (energía de activación)

en la transformación de reactivos a productos f4l.
- Una susbtancia que sin estar permanentemente involucrada en la reacción,

incrementa la velocidad con la que una transformación química se aproxima

al equilibrio [6].

- una susbtancia que químicamente altera un mecanismo de reacción así

como la velocidad totalde la misma, regenerándose en el último paso de la

reacción [6].
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Sin embargo, dentro del fenómeno catalÍtico, se establece que:

a) Un catalizador no puede llevar a cabo reacciones termodinámicamente

imposibles.

b) El valor de la constante de equilibrio de una reacción química es

independiente de cualquier fenómeno catalítico.

Otra de las características importantes de un catalizador es su efecto que tiene

sobre la selectividad cuando pueden verificarse varias reacciones a la vez. Así,

en la practica industrial, un catalizador se utiliza ya sea para aumentar la rapidez

de una reacción ylo para modificar la selectividad del proceso hacia un producto

determinado.

La importancia del uso industrial de los catalizadores radica en que la gran

mayoría de los procesos químicos son de naturaleza catalítica. Por lo que, se

estima, que en los países altamente desarrollados el 2oo/o del producto interno

bruto se deriva de procesos que dependen de catalizadores [6]. Los procesos

catalíticos más impoñantes por su volumen son: la síntesis de amoniaco, la

sÍ,";tesis de ácido sulfúrico, la hidrogenación de aceites y grasas vegetales para

consumo alimenticio, la desintegración catalítica (FCC), la reformación de

gasolinas, el hidrotratamiento (hidrodesulfuración, hidrodenitrogenación,

hidrodemetalización).

Aproximadamente más de la mitad de los catalizadores son usados en la industria

del petróleo (refinación y petroquímica) y dentro de los procesos de esta industria

el 90% son catalíticos [6]. Uno de los procesos claves en la refinación del petróleo

es el Proceso de Desintegración Catalítica Fluidizada (Fluid Catalytic

Cracking -FCC-). Este proceso cumple el objetivo de convertir fracciones del

petróleo de bajo valor (gasóleo) en productos de mayor valor agregado (gasolinas,

diesel, etc) [7]. En el mundo, aproximadamente, unos 9 millones de barriles de

petróleo se destinan diariamente a este proceso; para lo cual, se requieren unas

295,000 toneladas anuales de catalizador. En México se procesan actualmente
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unos 260,000 barriles diarios, consumiéndose aproximadamente 10,000 toneladas

de catalizador al año [8].

Entre fos diversos tipos de sólidos catalíticos se encuentran aquellos que

presentan propiedades ácidas. Este tipo de sólidos son originados a partir de

tratamientos térmicos que propician una remoción gradual de moléculas de agua

superficiales. Dentro de este grupo de sólidos están incluidas las zeolífas (usadas

en ef proceso FCC), la alúmina con diversas fases, la sílica, los

heteropoliácidos (HPA), etc. En estos sólidos tanto la fue¡za ácida cnmo la

concentración de los sitios ácidos (acidez) y su naturaleza (de tipo Brónsted o

detipo Lewis) son características determinantes en su comportamiento catalítico.

Los sólidos ácidos son usados como catal¡zadores y como soportes en una gran

vafiedad de procesos. Los catalizadores sdidos ácidos tienen muchas ventaias

con respedo a los líquidos. Ya q¡e aquellos rio son corosivos, sm ben¡gnos al

a¡biente, su uso repetldo es poslHe y su separmión desde los productos liquidos.

es mucf¡o más sencilla. Asimivno, tienen la posibilidad de ser diseñados para

tener una alta actividad, buena saleciividad y una larga üda catalítica [9].

La optimización de r.m catalizador, antes de ser utilizado industialmente, se basa

en la mejor combinación de sus propiedades físicas y químicas [4]. Dentro de las

primeras fases de la optimización está incluido determinar sus propiedades

cataf íticas (evaluaciüt cafalfuca). Las propiedades catalÍticas son esenc¡almente:

l¡ acfñddad, la sefectrvida4 ta estabttdad y h tegernerahilidad. Por lo que, una

evaluación catalítica previa pennite hacer un estr¡dio discriminatorio de los

catalizadores con el objetivo de eliminar a aqr,tellos que no presenten las

carrcteristicas apropiadas para su uso.

Algunas reacciones pueden se¡ elegidas para reproducir o simular las posibles

hansformaciones que ocunen en los procesos catalíticos indusbiales. A este t¡po

de rcacclones se les llama modelo o úest Su uso permite ir más allá de un
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simp¡e estudio catalftico; ya que a partir de los resultados obtenidos, se puede

conelacionar las propiedades de los catalizadores (naturaleza de los sitios activos,

fuerza, corrcenhación, propiedades texturales, etc.) con el comportamiento

catalftico, lo o.nl, permite una mejor selecciones de los catalizadores.

El presente babajo trata de establecer y/o conelacionar las propiedades de

diversos-catalizadores con propiedades ácidas, alúminas sintetizadas por el

método solgel y HPAs soportados, con los resultados de aciividad y selectiüdad

obtenidos a partir de la conversión de CHE; la o.nl, fue empleada como reacción

modelo o test.
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Obletivo General.

lmplementación de la conversión de cidohexeno (CHE) como reacción modelo

(test) para la evaluación catalftica y preselección, a nivel laboratorio, de

catalizadores con propiedades ácidas.

Obieüvos Particulares.

Desanollo, diseño, montaje y optimización de un sistema de micro-reacción

catalíüca (microplanta).que permita estudiar la conversión de CHE como reacción

modelo. As[ como, el subsiguiente establecimiento de las condiciones optimas de

operación de este sistema y del cromatfurafo de gases (CG).en elanálisis de los

produc*os.

Vincular los resultados de actividad catalítica y selectividades, obtenidos a partir

de la conversión de CHE, con las propiedades ácidas de los sólidos evaluados

(principalmente con el tipo de sitios ácidos).

En función de los resultados obtenidos, definir las posibilidades y ventajas que la

conversión de CHE tiene para la evaluación y selección de sólidos con

propiedades ácidas.
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3.1 Catalizadoresácidos.

Los catalizadores suelen clasificarse según las características de las fases activas

que los componen, en general, se distinguen dos grandes grupos: el primero, lo

conforman fos elementos o compuestos conductores y semiconductores

electrónicos; y el segundo grupo, los sólidos que no conducen la electricidad

(ars/anfes) [1-3, 10]. La Tabla 3-1 muestra esta clasificación.

Tabla 3-1. Clasificación de los catalizadores sólidos.

Tipo de fase activa Proceso o familia de reacciones Ejemplos
-itiéi;ló-* -*- ---*- 

H¡arosénác¡óri,-ó&ñiüóüéñá¿iéñ---- Fá; óó; Ñi, As,

(Conductores) Combustión total, Metanación Ru, Rh, Pd, lr,

Hidrogenólisis (síntesis de NHs) Pt, Cu, Zn.

Oxidación

Óxidos metálicos Oxidación, Reducciones, NiO, CuO, ZnO,

(Semiconductores) Deshidrogenación,Hidrogenación CoO,CrzOs,VzOs,

Deshidrociclación. Ciclización VzOs, MoOg

Hidrodealquilación, Polimerización,

Desproporción de olefinas

Sales metálicas Hidrodesulfuración,

(Semiconductores) Oxicloración

CoS, NiS, WSz,

MoSz

Oxidos metálicos lsomerización, Deshidratación, AlzOl SiOz, MgO,

aislantes Desintegración catalítica, SiOz-AlzO¡, Zeolitas

(Ácidos y/o básicos) Alquilación, Halogenación,

Hidratación, Transferencia de

Hidrógeno.

Catalizadores Reformación

Bifuncionales

Pl AlzOo, CrzOg
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Los óxidos metálicos ais/anfes presentan propiedades ácidas y/o báslcas (sitios

ácidos y/o básicos); los cuales, pueden ser de tipo Lewis o de tipo Bronsted. Este

grupo de sólidos está integrado por óxidos metálicos aislantes que son de gran

utilidad en los procesos de isomerización, hidratación, desintegración, etc [9].

Estos sólidos carentes de electrones libres dan lugar, durante el proceso catalítico,

a intermediarios de tipo ionico (carbocationes o carbaniones)-

En generaf, se puede definir a un só/ido o catalizador ácido, siguiendo las

definiciones de Bransted o de Lewis, como aquel sólidos que muestra una

tendencia a donar un protón o aceptar un par de electrones. Y, asimismo, a un

sólido básico como aquel que tiende a aceptar un protón o a donar un par de

electrones [11].

Sin embargo, en algunos casos, se ha encontrado que varios sólidos tienen tanto

sitios activos ácidos como básicos (sólidos con pares de sitios ácido-base o con

carácter bifuncionat ácido-base). En reacciones donde actúan estos sólidos los

sitios básicos intervienen como sitios activos, en menor o mayor grado, en

cooperación con los sitios ácidos. Algunos de los sólidos que presentan este

carácter bifuncionalson: AlzOs, ZrOz,ZnO, TiOz, SiOz-AlzOg, Alzos- ZrOz, etc' Los

catalizadores que tienen un par de sitios ácido-base apropiados muestran una

mayor actividad; incluso, si la fuerza ácido-base del catalizador bifuncional es

mucho más débil que la fuerza ácido o base medidas independientemente'

3.1.1 Propiedades de los catalizadores ácidos.

Las características de los sólidos ácidos (o básicos) dependen, principalmente, de

su pureza, del método de preparación y del tratamiento térmico al que son

sometidos.

Fue¡za ácida.

La fueza ácida de un sólido es definida como la posibilidad de la superficie de

convertir una base adsorbida hacia su ácido conjugado [11]- Si la reacción

10
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procede por la transferencia de un protón de la superficie hacia el adsorbato, la

fueza ácida es expresada por la función de acidez de Hammeftll2l:

donde tBl y [BH-] son, respectivamente, la concentración de la base y su ácido

conjugado y pK es pGH+.

Si la reacción toma lugar por medio de la transferencia de un par de electrones

desde el adsorbato hacia la superficie, Hs se expresa como [11]:

Ho= pK"+.rpPfr

Ho= pKo*rxffi

(3-r)

(3-2)

donde [AB] es la concentración de la base que reaccionó con el ácido de tipo

Lewis o con el aceptor de electrones (A).

Valores bajos de Ho en un sólido ácido indicarían que este sólido tiene una gran

fuerza ácida. La Tabla 3-2 muestra los valores de Ho correspondientes alafuerza

ácida de disoluciones de HzSO¿ en % peso. En esta tabla puede apreciarse. que

sótidos con valores de Ho<-'11.35 tienen una fuerza ácida mayor a la de una

disolución de ácido sulfúrico al 100% en peso. A este tipo de sólidos se les llama

superácidos.

Tipos de sitios ácidos.' sifios ácidos de tipo Lewís y sitios ácidos de tipo

Bransted.

La teorías ácido-base de Bronsted y de Lewis han sido utilizadas ampliamente [3,

131. En la primera teoría, una reacción ácido-base es simplemente la transferencia

de un protón desde un ácido (AH) hacia la base (B):

AH+B<----->A-+BH'
(3-3)

acida 1 ácidr¡ 2

En la teoría de Lewis un ácido 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 (34)

11
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La teoría ácido-base de Lewis es más general que la teoría de Bronsted; porque

esta conelaciona el comportamiento de más procesos.

Tabla 3-2. Valores de H0 correspondientes a la fuerza ácida de disoluciones de

HzSO¿ en %o peso.

Goncentración de HzSOr en %

peso
Ho

+6.8

+4.O

+3.3

+2.0

+1.5

+0.80

-3.0

-5.6

-8.2

-10.10

-11.35

-8iió's

5x1O-s

3x104

5x10-3

2x'lO-2

0.1

48

71

90

98

'100

Simples argumentos químicos y estructurales muestran que los centros activos

ácidos y básicos deben estar presentes en la superficie de muchos compuestos

sófidos. En las mallas iónicas los cationes expuestos son cenfros ácidos de tipo

Lewis (a) y los aniones son cenfros básrbos de tipo Lewis (b). Los aniones que

contienen hidrógeno pueden disociarse dando protones generando, así, acidez de

tipo Bronsted (c). El agua coordinada en un sitio ácido de tipo Lewis puede

disociarse dando origen a un sÍlo ácido de tipo Bronsted (d)[3, 10]. Ver Figura 3-

1.

3.1.2 Tipos de catalizadores ácidos.

Tanabe [1 1] hace la siguiente clasificación de los sólidos ácidos:

1. Arcillas naturales v minerales.

12
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2. Acidos soportados.

3. Resinas con catión intercambiado.

4. Carbón vegetal tratado térmicamente a 300 "C.

5. Óxidos y sulfuros metálicos.

6. Sales metálicas.

7. Mezcla de óxidos.

8. Sólidossuperácidos.

<;++4::',

k{:i F*

o

"\d'u,
NV4ti :¡¡=

o

lu* 6s

,{-;=j',ry
o

Figura 3-1. Centros activos en una malla iónica. (a) Sitio ácido de tipo Lewis; (c)

sitio básico de tipo Lewis y (c), (d) sitios de ácidos de tipo Bronsted [4].

3.1.3 Uso de los catalizadores ácidos.

Más de trescientos sólidos ácidos, básicos y ácidos-básicos han sido

desarrollados en los últimos 40 años. Sin embargo, el número de catalizadores

sólidos ácidos es mayor debido a la demanda que tienen, principalmente, de la

industria de la refinación del petróleo y la industria petroquímica. En la Tabla 3-3

se muestran los tipos y el número de procesos industriales que usan catalizadores

ácidos. La Tabla 34 eontiene los tipos de catalizadores ácidos usados en los

procesos industriales anteriores.

3.1.3.1 Proceso FCC.

Ef proceso de desintegración catalítica fluidizada (FCC) juega un papel clave en la

refinación integral del petróleo (Figura 3-2), debido a que es el proceso de

l3
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conversión primaria. La unidad FCC cumple con el objetivo de convertir fracciones

del petróleo de bajo valor, llamado gasóleo, en productos de mayor valor agregado

(gasolina, diesel, etc.). El gasóleo, que alimenta a la un¡dad FCC, proviene

principalmente de las unidades de destilación primaria (1) y al vacío (2) y de la

coquizadora (3), ver Figura 3-2.

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

ác_ido.s_ us_ldos

lsomerización
Alquilación
Eterificación
Deshidratación y condensación
Aminación
Desintegración (cracking)
Aromatización
Hidratación
Oligomerización y polimerización
Procesos MTG/MTO
Hidrodesintegración
Hidrogenación
Esterificación
Desproporcionación (Dismutación)
MTBE 

-)r:-C'¿Otros
Total

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

11
10
9
8
8
I

o
o
5
4
J
2
2
1

15
103

Zeolitas
Óxidos y óxidos comPlejos
Resinas con ión intercambiado
Fosfatos
Sólidos ácidos (no especificados)

74
54
16
16
7

Arcillas 4

Enzimas inmobilizadas 3

Sulfatos, carbonatos r
Polisiloxanos sulfonatados 3

Totat .....".--.."...-......-... .J9"9...-..". ." ** ,

14
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El proceso FCC es muy complejo; pero, se puede establecer que las partes

principafes, el corazón de la unidad FCC, son tres; e/ riser (reactor), el agotador y

el regenerador (Figura 3-3). En estas tres zonas está involucrado el catalizador

(catalizadgr FCC).

LPG

G6 com8tbb

G60l¡m

Désd

G6mM&

Lre

Ge¡m

Gaoh

GscñMre

cqw

Figura 3-2. Esquema típico de un sistema integral de refinación del petrÓleo.

3.1.3.2 CatalizadorFCC.

Elcatalizador FCC está constituido de varios materiales o componentes. Entre los

principales están [7]:

. Zeolita (faujasita).

. Matriz (sílica, alúmina y/o sílica/alúmina).

. Adhesivo y relleno

. Aditivos.

Entre los componentes del catalizador FCC se encuentran sólidos con

propiedades ácidas (zeolitas y la matriz, principalmente). Las propiedades ácidas

15
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de estos componentes dependen de varios parámetros: el método de preparación,

la temperatura de calcinación, la relaciÓn silicio-aluminio y la relación de los sitios

ácidos de tipo Bronsted y/o de tipo Lewis.

rrht,ñr¿ ta4tr rA, rh*n.il.!ilX¿il, ú t, .:. !,,1,
pt tü l\\ Á l\aú lr' 1...hil,| | t\ilr¡.,t.!,1
hil¿,\In,il,[ I h^hoil., ltr t¡¿t.,h I t,,lutt,,
Sil t11r1^h41.¡rt trilrnl (h\nl !t,t ¿rttil¡:.kIiúl
tu Ltr aüL\r rúil t\hl't&t.

Figura 3-3. Esquema típico de una unidad FCC'

Zeolita.

La zeolita, más propiamente la fauiasita, es el ingrediente clave del catalizador

FCC.Lazeo|itaproporciona|aselectlvidaden|osproductosymuchode|a
actividad catalítica. La eficrencia del catalizador depende fuertemente de la

naturaleza y calidad de la zeolita. Ver 3.1.6, propiedades de la zeolita'

Matriz

t6
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Ef término matriztiene diferentes significados: los componentes del catalizador, la

zeolita o los componentes del catalizador con actividad catalítica excepto la

zeolita, él más aceptado.

La alúmina es el principal componente en una matriz activa. Las matrices más

activas son amorfas. Sin embargo, en algunos casos, se incorporan alúminas

cristalinas. Una matriz activa contribuye significativamente a la eficiencia del

catalizador, ya que realiza un fraccionamiento primario de las moléculas más

largas; las cuales, por su tamaño, no pueden entrar con facilidad a los poros de las

zeolitas. Así, las moléculas más pequeñas, como resultado de este

fraccionamiento primario, ingresan a los poros de las zeol¡tas para continuar

reaccionando.

Relleno y Adhesivo.

El retleno, en el catalizador FCC, es una arcilla incorporada que diluye la act¡v¡dad

catalítica de éste. El Kaotin (Alz(OH)2, SizOs)es la arcilla que se usa comúnmente.

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 físicas al

catalizador (densidad, resistencia a la atrición, distribución de tamaño de

partÍcula), un medio para la transferencia de calor y para incorporar al componente

más importante, la zeolita.

Aditivos.

Los principales beneficios del uso de aditivos son la modificación de los

rendimientos, la inhibiciÓn de materiales que envenenan los sitios activos del

catafizador y la reducción de emisiones contaminantes. Entre los principales

aditivos usados se encuentran aquellos que mejoran el octanaje, promueven la

combustión del CO, reducen la descarga de SO, y los actúan como trampas de los

metales que envenenan al catalizador FCC (Na, V, Ni, etc.).

17
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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 gasóleo entran en contacto con el catalizador FCC a temperaturas entre 650'C

a 760"C. Estas reacciones puede ser de desintegración (cracking), isomerización,

transferencia de hidrógeno, trans-alquilación, ciclización de olefinas,

deshidrogenación y desalquilación l7l.

Aunque la mayor parte de las reacciones de desintegración son catalíticas;

también, ocurren las de desintegración térmica. Las reacciones desnfegración

térmica son función 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

perÍodo de vida muy corto. Este tipo de reacciones presentan un gran rendimiento

hacia productos ligeros (Cr y Cz) y olefinas. Los produclos por desintegración

térmica son diferentes a los de la desintegración catalítica (mecanismos de

reacción diferentes).

Las reacciones de desintegración catalítica pueden ser clasificadas en dos

categorías: 1) reacciones de desintegración primaria de las moléculas de gasóleo;

y 2) reacciones donde ocurre un rearreglo y un segundo rompimiento en los

productos de las reacciones primarias.

Cr:ando la carga de gasóleo entra en contacto con el catalizador FCC se forman

átomos con carga positiva llamados carbocationes. Los ca¡bocationes pueden ser

de tipo carbonio o carbenio y son formados tanto por sitios ácidos tipo Bronsted 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 >Secundario >Primario> Et¡l
R_C-C--C C_CT_C R_C_C' C-C*

I
I(\

> Melil
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Los iones carbenio, una vez formados, participan en diferentes tipos de

reacciones: desintegración, isomerización (lSO) y transferencia de hidrógeno (TH);

principalmente. La naturalezay fuerza de los sitios ácidos influyen en la extensión

de estas reacciones. Reacciones como las de deshidrogenación y la formación del

coque suceden en menor grado.

3.1.4 Alúmina (óxido de aluminio).

Co n s id erac i o n es Gen era les.

La alúmina (AlzOs) ha sido utilizada principalmente como adsorbente, catalizador y

soporte en varios procesos petroquímicos y de refinación del petróleo. Por

ejemplo, se ha empleado en reacciones de hidrodesulfuración (HDS), de Claus,

como matriz en los catalizadores FCC y como soporte para metales y óxidos

metálicos. Su amplio uso se debe a su bajo costo, a su extremada dureza, a su

buena estabilidad térmica (punto de fusión de 2,000 "C), a su gran área superficial

específica y a la marcada interacción que exhibe con los metales de transición que

son depositados en ella [14, 15].

A nivel industrial las alúminas son producidas a partir de la precipitación, el secado

y la calcinación de oxi-hidróxidos de aluminio [14]. Dependiendo las condiciones

de preparación elAIO(OH) puede tener las siguientes fases: boehm¡ta (fAlO(OH))

y diaspora. No obstante, la alúmina también puede generarse a partir de las dos

formas del hidróxido de aluminio: gibbsita (a-AI(OH)g) y bayerita (ftAl(OHH'115,

161

El tratamiento térmico de los precursores de la alúmina (A|O(OH) e A|(OH)¡) a

diferentes temperaturas forma varias especies de alúminas de transición (y, t1, 7, 0,

6, K, efc). De esta forma, en la alúmina, ocurren varias modificaciones

cristalográficas. La formación de estas especies depende del precursor y de las

condiciones de calcinación (Figura 34). La alúmina más estable, la a-AlzOg, es la

que está completamente anhídrida. Sin embargo,la y y la ry-alúmina son las más

importantes como catalizadores y soportes [1 1].
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La propiedades físicas, químicas y catalíticas de las alúminas dependen de su

estructura cristalina. Las diferencias en las propiedades que puedan presentar las

alúminas se deben a los diferentes métodos y condiciones de preparación (pH,

temperatura, etc.) que producen diferentes grados de hidratación e impurezas en

la alúmina 114,17-191.

Calcinación al vacfo Calcinación en aire

Gibsita 2s'ctx soo'c>* 1&"c-c,

,*"rl \ '*'.
o 1200"c , ,.o-" ,,'n ,o\"n,,.,¡," 

o*'", y ,*., o ,*'.- o

\/
2oo"c\ / rao"c

ely"rÍt" 230'c¡ n 75o'c] e t*'"-o

Figura 3-4. Transformación de la alúmina (alúminas de transición) [11].

Propiedades superticíales.

El área superftciatde las alúminas calcinadas entre 280 y 830 "C es generalmente

de 100-300 m2/g. El área superficial de la 1- y r¡-alúmina oscila entre 150 y 250

m2lg. Los vafores promedio de microporo son comúnmente 1-10 nm y el volumen

de poro de 0.4-0.7 cm3lg 1t t¡.

La actividad mostrada por la alúmina, tanto la catalítica como la de adsorción, es

relacionada con su área especifica y con la deshidroxilación parcial de su

superficie (contenido de grupos OH-) t20, 211. H. KnÓzinger y P. Ratnasamy [20]

demostraron que la densidad de /os grupos hidroxilo en la superficie disminuye

con el aumento de la temperatura de calcinación.

Propiedades ácidas y básicas.

Los resultados reportados por Pines y Haag 1221, al emplear una serie de

indicadores, demuestran que la acidez desplegada por la alúmina es de tipo

Lewis. Esto también se ha comprobado al realizarse estudios de lR con adsorciÓn
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de piridina Í21,231y con NH3 f21,241. En estos estudios se observo que los sitios

ácidos de tipo Lewis tienen una gran fueza ácida y que, al menos, los sitios

ácidos fuertes de tipo Bransted están ausentes en la superficie de la alúmina'

La superficie de la alúmina activada por tratamiento térmico arriba de 400 'C,

principalmente en la 1- y r¡-alúmina, posee tanto sitios ácidos como básicos. Esta

característica hace que la alúmina actúe como un catalizador bifuncional (carácter

ácido-básico).

Los sitios ácidos de tipo Lewis y de tipo Bronsted y los sitios básicos sobre la

supeffic¡e de la alúmina puede ser esquematizados de acorde a lo siguiente:

Br$nstcd B:rsic
ecrd sitc sitc

Figura 3-5. Configuración de los sitios áíjloo y básico de tipo Lewis y sitios ácidos

de tipo Bronsted en la alúmina [11].

Un aluminio coordinadamente incompleto actuaría como un sitio ácido de tipo

Lews, fos siflos ácrdos de tipo Br4nsted se forman cuando un s¡tio ácido de tipo

Lewis adsorbe agua y un slflo básico es aquel donde se presenta un átomo de

oxigeno cargado negativamente. Cuando la alúmina es tratada con moléculas que

contienen halógenos la fuerza ácida se ve incrementada y aparece acidez de tipo

Bransted f25,261

P ro piedades catalíticas.

Algunas de las reacciones donde la alúmina, principalmente la 1 y n, presentan

actividad catalítica son'

1. La disociación del enlace H-H entre -175"C a -123"C (conversión oJp- en

Hz).

OH OHll..o-At.-()-A¡-
,:\

l:\ ,,ii

C)-B-., I_-¡+:> _-o_¡\t:o_At-_ _
-¡¡!v ,riiii" i,,'..

Lcrvis B¿rsic
acid sitc sire
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2. La activación det enlace C-H a 27'C por medio de sitios básicos

(isomerización del doble enlace).

3. La activación det enlace C-C a 327"C realizada por sitios ácidos

(isomerización esqueletal de hidrocarburos).

4. La activación det enlace C-O a 127'C por medio de la combinación de sitios

ácidos y básicos (deshidratación de alcohol).

Otras reacciones catalizadas por la alúmina son la deshidrohalogenaciÓn, la

hidratación y la condensación aldólica. Muchos de los sitios activos para este tipo

de reacciones se forman a partir de una deshidroxilación severa.

Alúmina sulfatada.

Varios óxidos, como son el TiOz 127,281, el ZrOztzg-ul y el FezOg [30]' muestran

gran acidez y mejor actividad catalítica cuando se les adiciona iones sulfato desde

una disolución acuosa de (NH¡)zSOa o de HzSO¿. Estos sólidos impregnados con

iones sulfato presentan superacidezy un gran impacto en su selectividad [35' 11]'

Los sólidos superácidos presentan actividad catalítica hacia las reacc¡ones de

isomerización esqueletal, alquilación de parafinas (butano, propano, etc ),

acilación de aromáticos y deshidratación de alcoholes [1't].

Arata et al t36l han reportado que la atúmina sulfatada (SOa2TAlzOs) presenta

características superácidas (Hs<-14.5) y que puede ser preparada a partir de una

t-AlzOs comercial impregnada con HzSOe. Asimismo, pueden emplearse diferentes

disoluciones de sales que contienen sulfatos en la impregnación como son el

Alz(SOq)s, el (NH¡)zSO4o el Na2SO4 [37,38]. En otro método, Hernández-Beltrán

et al [9] prepararon SO¿27AlzO¡ a partir de sulfato de aluminio y amoniaco.

pryzystajko y colaboradores [39] compararon la alúmina sulfatada con la alúmina

pura llegando a la conclusión de que los sulfatos mejoran las propiedades ácidas y

oxidativas y disminuyen las propiedades básicas y reductivas. El mejoramiento de

la acidez en la SO¿2'/AlzOs es atribuido a la protonación de los grupos OH
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superficia|esy|acorrespondienteaparicióndeacidezdetipoBronstedfuerte.

Entre mayor sea la acidezdel tipo de iónes de la disolución de impregnación y la

basicidad de los grupos oH superficiales mayor será la superacidez que presenle

la alúmina sulfatada [37].

por medio un análisis termogavimétrico (TGAJDTG) en la SOq2TAlzOg Chuin-tih

Yehyco|aboradores[40]observarontresdiversasespeciesdesulfatos:e/

superficial, en mutticapas y et A|z.:so+)s crista|izado. Dentro de |os cua|es' |os

sulfatos superficiales poseen una alta estabilidad térmica, inducen la superacidez

y son capaces de isomerizar n-C¿ hacia i-C¿'

3.1.5 HeteroPiliácidos.

Co n sideraciones Generales.

Los heferopo tiácidos(HPAs) son oxoaniones poliméricos que se forman a partir de

la condensación de más de dos diferentes oxoaniones [11,42] (Ecuacién 3-5)'

Por ejempfo , el ácido l2-tungstofosfórico es formado cuando un ión fosfato es

condensado con iones tungstato:

l2WO:- + POI- + 27H* ----+HiPltrno*, + l2H'O (3-5)

Dentro de una amplia variedad de HPAs, los denominados fipo Keggin (Figura 3-

7a) son |os más importantes desde un punto de vista catalítico [11 , 42]. La

estructura tipo Keggin está constituida por un tetraedro central lXOe) Y su formula

química general es:

(MX,ro*)-' (3-6)

Donde: M es el átomo central o heteroátomo (Sis., Ps*, etc.¡, x es el estado de

oxidación del heteroátomo y X es el potiátomo (Mo6', \Af', \É.¡, átomos que

rodean al heteroátomo a través de átomos de oxigeno

I
Los HPAs que tienen una estructura de tipo Keggin son térmicamente más

estables, son más fáciles de obtener y tienen propiedades que ayudan a su

desempeño cata|ítico |43,44], como son: (i) sitos ácidos de tipo Brgnsted fuertes;
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(ii) propiedades redo4 (iii) alta solubilidad en agua y en disolventes orgánicos

oxigenados; (iv) algunos HPAs exhiben un comportamiento de'seudo'líquido" que

dota a estos compuestos de propiedades catalíticas únicas y (v) una alta

temoestabilidad en estado sólido. Estas propiedades permiten que los HPAs sean

utilizados como catalizadores ácidos o redox tanto en sistemas heterogéneos

como homogéneos [45].

a Frirary strL¿rtjie iF"!'¡Cl.' "Xeg€i^" ttrü{t¡irel

b- sec¿ndary stfuctu¡e ii'!ffát'uG¡'6 i{¡c)

ffiffi
a9

ffiffi
Figura 3-7. Estructura de los Heropoliácidos. (a) Estructura primaria tipo Keggin

(PW12Oao3-) (b) Estructura secundaria HgPWrzOa''6¡1tQ=[HsOzle[PWrzOqo] [11]'

Los HpAs han sido utilizados industrialmente en las siguientes reacciones t42l: (¡)

en la obtención de 2-propanol a partir de propeno; (ii) en la oxidación de

metacroleina hacia ácido metacrílico, (iii) en la oligomerización de tetrahidrofurano

hacia un diol polimérico y (iv) en la hidratación de n-butenos'

Preparación.

!¿.
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Los HPAs pueden ser obtenidos por precipitación, recristalización o secado

dependiendode|aestructuraycomposicióndeseados[11].Porejemp|o,|a

síntesisdeHPAstipoKegginserealizapormediode|ca|entamientode
disoluciones acuosas, en medio ácido (1<pH<2), de molibdato o tungstato y de un

oxiácido delheteroátomo o una saldelmismo [4648]:

l2Na"MoOo + NarSiO, +26HCt --J H oSiMo,rOoo +26NaCl +llí 'O 13'71

Estructurade los HPAs (estructura primaria y secundaria)'

Los HPAs están constituidos por dos estructuras'. estructura primaria y estructura

secundariaÍ11,421. La Figura 3-7a muestra la eStructura primaria tipo Keggin del

H¡PWtzo¡0. En esta eStrUCtura doce octaedros woo rodean al tetraedro central

PO¿. En la estructura secundaria (Figura 3-7b) los polianiones están conectados

por puentes de H.(HzO)z; los cuales, pueden ser sustituidos por iones de cs, Na,

cu, etc. La estruclura primaria en los HPAs es bastante estable mientras que la

secundaria Puede cambiar.

Estabilidad térmica, contenido de agua y área superficial'

Ladescomposiciónde|osHPAstomalugarentre3TSy6l0"C(H¡PWrzo¿o
(610"C)>HnSiWrzO¿o (540'C)> HePMorzO¿o (495'C)> HrSiMorzO¿o (375'C))' La

descomposición térmica ocurre de la siguiente manera [42]:

HrPMorrO*---+l/2PrO, + l2MoO, + 3l2H'O (3-8)

Las moléculas de agua en el cristal son protonadas y anegladas como cationes;

porloque,laformadelcristaldelosHPAsdependedelacantidaddeaguade

cristalización. Las moléculas de agua pueden ser eliminadas por calentamiento

entre 100 y 250.C; para lo cual, la actividad protónica de los HPAs se ve

incrementada f421. El área superftcial específica de los HPAs suele ser muy baja

(entre 1-10 m'?/g) t111.

Fase seudo-líquida-

Debido a la naturaleza flexible de la estructura secundaria y a la alta polaridad de

los HPAs: moléculas polares como alcoholes, aminas y amoníaco son fácilmente
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adsorbidas en el interior de la estructura. Las moléculas no polares, como

hidrocarburos, por el contrario, sólo son adsorbidas en la superficie. La adsorción

de moléculas polares se realiza al sustituir moléculas de agua o por cambios de

las distancias entre los polianiones. A este estado, entre sólido y la disolución de

las molécufas polares adsorbidas, se le llama fase "seudo-líquida" 143, 45, 491.

Muchas reacciones proceden en esta fase.

Propiedades ácidas de los HPAs en estado sólido.

La fuerza ácida, Ho, desplegada por el HePWrzO¿o eS de aproximadamente -8.2,

siendo mayor que la de la silica-alúmina 111,421. En los HPAs deben ser

considerada tanto la acidez en el interior de la estructura como la de la superficie.

Estas propiedades ácidas son sensibles tanto a la cantidad de cationes como a los

elemento que const¡tuyen los polian¡ones. 
¡'

El lR de adsorción de piridina (Py) muestra que las moléculas de agua son

remplazadas para formándose sales piridinio uniformes; demostrándose, así, que

los HPAs son ác¡dos fuertemente protónicos y su acidez es uniforme [44, 50, 511.

Actividad Catalítica de los HPAs sólidos.

Los HPAs son eficientes en reacciones con moléculas que contienen oxígeno. Por

ejemplo, son mucho más activos en la deshidratación que los sólidos ácidos

ordinarios como las zeol¡tas y la silica-alúmina [11, 42] (Ver Tabla 3-5). También,

son activos en la alquilación y la transatquitación; pero, su desactivación en estas

reacc¡ones es s¡gnif¡cativa deb¡do a su gran fuerza ácida.

La actividad catatítica en /os HPAs sótido.s generalmente tiene el siguiente orden:

H¡PWrzO¿P H¿SiWr zOqo> H gP Mor zOao> HrS iMor zO qo 11 1, 42, 52' 531'

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 [1 1, 42]. Las reacciones con hidrocarburos ocurren en la superficie

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

con respecto a la sílica-alúmina.

Z-Propanol---- -+vtopiiii n,O PWrz 398-423 30-100

PWrz 423493 >300

PWra PMrz 363 300

CH.COOH +C"HrOH ----->CH.COOC.H, PWrz/C 423 4

Ácidolsobutirico-----+Propeno+CO + H,O PWtz, SiWtz 5'f 3 4

Etanol -----+ Etileno + H rO

Isobutenc¡ + CH rOH ------+ MTB E

B enceno + C H rO H ------+ Tolu e no

ZTolu eno -----+ Benceno + Xi leno

B ence ru¡ + Etileno -----+ Eti lbenceno

C i c k¡h ex i lacelatct -----+ Ácido Acé t i co

PWrz 523 @

PWrz 523

PWrz/SiOz 473

Csz.sHosPWrz 373

€
>6

+ Ciclohexeno
-Effiñü;entre 

lá";i¡vl¡á¿¿é ¡os HPAs entre la actividad de la silica-alúmina'

HPAI soportados.

Los HPAs pueden ser d¡spersados o soportados para obtener como resultado un

sólido con mayor área superficial que el HPA puro y, con ello, tener un mayor

efecto en la actividad catalítica 111,42,451. Un incremento en el área superfic¡al

favorece más a las reacciones que ocurren en la superfcie que a las que se

realizan en el interior de la estructura.

Los HPAs generalmente se depositan en sólidos ácidos o neutros 111, 541.

Algunos de los soportes que han sido utilizados son: la silica gel [52, 54]' la

alúmina [54], la silica-alúmina [54, 55], la magnesia [54], el carbón activado [56,

571, resinas ácidas con ión intercambiado [58], la zirconia [59] y la titania [60]'

Soportes tales como el AlzO¡ y MgO, los cuales muestran sitios básicos, causan la

descomposición de los heteropolianiones [45].
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3.1.6 Zeolitas.

Con siderac iones Generales.

Las zeolitas son aluminos/lcafos altamente cristalinos que al deshidratarse

desarrollan una estructura porosa con diámetros de poro mínimos de 3 a 10 A [7,

8, 611. su esfrucfura de tetraedro.s forma cavidades ocupadas por diversos

cationes y moléculas de agua. Los cationes y el agua tienen una gran libertad de

movimiento permitiendo el intercambio iónico y la deshidratación reversible [8' 62,

631. La formula química general de la zeolita es la siguiente:

MvnAlxSiyOzlx+y¡'wH2O (3-9)

Donde: M es un catión de valencia n; x es el número de átomos de aluminio; y es

el número de átomos de silicio; 2(x+y¡ es el número de átomos de oxígeno; y

wHzO sólo significa un número variable de moléculas de agua. El agua (wH2O) se

introduce en los huecos de la estructura sin participar en la cohesión de la red

("agua zeolítica"). El catión "M" juega un papel muy importante en la propiedades

de la zeolita [6'l].

Los tetraedros, que forman la estructura de la zeolita (redes unidas

tridimensionatmente), consisten de un átomo de silicio o aluminio en el centro con

cuatro átomos de oxígeno en las esquinas (Figura 3-8). Los átomos de oxígeno

oedenecen simultáneamente a dos tetraedros. El bloque elemental en la

estructura del cristal de la zeolita es denominada cetda unitaria (unit cell)' El

tamaño de ta cetda unitaria (lJnit Cettsize UCS) es la distancia entre las celdas

repetidas en la estructura de la zeolita.

En la estructura tetraédrica, el silicio está en un estado de oxidación de +4 y, por lo

tanto, el tetraedro que lo contiene no tiene carga. En contraste' el aluminio está en

un estado de oxidación de +3, por lo que, cada tetraedro que contiene un átomo

de afuminio tiene una carga neta de -1 ; el cual, correspondería a un centro ácido

activo. La carga negativa del aluminio es balanceada por la carga positiva del

catión M t7, 501. Barthomeuf [62] estableció que las zeolitas tienen una acidez muy

fuerte que es comparable con la del HzSO¿.
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:
a

T.

Figura 3-8. Tetraedro silicio/aluminio-oxígeno; (o) átomo silicio o aluminio (o)

átomo de oxígeno.

Tipos deZqlitas.
Existen aproximadamente 40 zeolitas naturales y más de 150 zeolitas que han

sido sintetizadas; de estas últimas, sólo una pequeña cantidad tiene aplicaciones

comerciales.

La mayoría de las zeolitas son sintetizadas a partir de la forma sódica (NaY) La

zeolita NaY puede ser sintetizada a partir disoluciones acuos€rs con silicio (silicato

de sodio), aluminio (alúminato de sodio) e hidróxido 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 catálisis [61]. La estructura faujasita se basa en un conjunto de

cuboctaedros (octaedros truncados) constituidos cada uno por 24 tetraedros. La

repetición 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 simetría

cúbica es evidente y se originan grandes cristales cúbicos La estructura faujasita

es sorprendentemente estable y rígida.

Al expulsar un número de átomos de aluminio se produce una zeolita más estable

que fa Y. Esta zeolita, con deficiencia de aluminio, fue llamada ultraestable Y o

simplemente USy[7,61,63,64]. Estas zeolitas presentan tanto sitios ácidos de
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tipo Bronsted (grupos hidroxilos de la estructura) como de tipo Lewis (atribuidos a

las especies de aluminio no estructurales).

Las flerras raras (RE), corno 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

y estabilidad térmica e hidrotérmica.

o)

Cub<¡ct¡cdro
(cavidrd s<da!ita)

Figura 3-9. Estructura de una zeolita faujasita: (b) y (a) cuboctaedro de 24

tetraedros, Celda unitaria de una zeolita faujasita (c); (.) átomo silicio o aluminio

(o) átomo de oxÍgeno.

Un caso interesante, por sus propiedades ácidas, es la obtención de la zeolita Y

en su forma protónica (HY).Este material se obtiene remplazando los sodios por
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moléculas de NHa* (zeorita NHtyl; ras cuares, por carentamiento se descomponen
en NHe y H*; en donde, el protón permanece en la zeolita [g, 61, 63]. En estas
zeolitas se generan sitios ácidos de tipo Bronsted y cuando es carcinada a
temperaturas artas ras morécuras de aguas son extraídas de ra estructura
formándose sitios ácidos fuertes de tipo Lewis. otro tipo de zeolitas son ta zeolita
A y la famitia de las ZSM o pentasittS, 611.

Las zeolitas también pueden ser crasificadas por ra reración entre er siricio y el
aluminio (sAR), por el tamaño de apertura de poro en A de la supercavidad o por
el número de anitos [61]. se ha observado, que en generar, ras zeoritas
dealúminadas presentan sitios ácidos de mayor fuerza(sítios ácidos arsrados) [42,
621.

Propiedades de ta Zeotitas.
Una de las principales características de las zeolitas es la posó itidad de
intercambiar ionesf7,8, 611; ya que es posible, cambiar et catión M, et si y el At de
los tetraedros por ofos cariones equivarentes. De esta manera, en ras zeoritas, es
posible variar er tamaño de sus ventanas, poros, cavidades y arterar su
composición. En otras parabras, dependíendo der uso que se re vaya a dar, se
pueden crear diferentes especies de zeolitas con características particulares
(m ateriales zeot ítias).

un parámetro muy importante en el comportamiento catalítico de las zeotitas es el
ucs. El ucs es una medida "indirecta" de ros sitios aruminio (sitios activos) en ra
estructura de ra zeorita; y por ro tanto, es un indicador de ra acidez de ra m¡sma [7,6r€4J.

Usos de las Zeotitas.

Las zeolitas son utilizadas como tamices morecurares, en er secado y separación
de gases e hidrocarburos y en ra fabricación de detergentes no contaminantes [g,
481' como catarizadores, ras zeoritas han desprazado con gran ventaja a ros
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catalizadores convencionales de sÍlica-alúmina y son empleadas en la obtención

de gasolinas a partir de alcoholes (metanol principalmente), en la isomerización de

xilenos, en la dismutación de tolueno y en la alquilación de benceno.

En ef proceso FCC las zeolitas juegan un papel fundamental; esto se debe a que

presentan una muy notable actividad catalÍtica 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 Conversión de Giclohexeno.

3.2.1 Mecanismo de reacción.

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

ciclohexeno (CHE).

cHAn:O _--Or\,cHA
l '/ / \ \..\

MCPEO 
! \, 

f-/'c'o
ll ll c6Die

/-\
DIM Coque

Figura 3-10. Principales productos de reacción en la conversión del ciclohexeno

[65€7].

En el esquema anterior los productos de reacción son clasificados de la siguiente

manera [65-67]:

. Productos estables primarios: Metilciclopentano (MCPA), Metilclopentenos

(MCPE's), Ciclohexano (CHA), Metilciclohexano (MCHA) y Ligeros (Ca').
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Productos primarios inestables: Cictohexadienos (C6Die's).

Tanto producto primario y secundario estable: Productos Dimeros (DlM).

Existen varios tipos de reacciones simultaneas que ocurren en los sitios activos de

un catalizador durante la conversión del CHE. Estas reacciones son las siguientes:

. Reacciones de isomerización (Conversión hacia l-Metilciclopenteno, 3-

Metilciclopenteno y 4-Metilciclopenteno).

. Reacciones de transferencia de hidrógeno (Conversión hacia CHA y

MCPA\.

. Reacciones de o/rgomerización (Conversión hacia DIM).

o Reacciones de desintegración (Conversión hacia Co ).

r Reacciones de deshidrogenación (Conversión hacia Ciclohexadienos y

benceno).

. Reacción de dismutación (conversión hacia CHA y benceno)

. Reacciones en la formación de coque.

En ef primer paso del mecanismo de reacción, un ión ciclohexil carbenio (CHA') es

formado a través de la quimisorción y la protonación del CHE en los sitios ácidos

del catalizador [18,26,65-71]. Ver Figura 3-11. Una molécula donadora (CHE)

puede transferir un ión hidruro (H-) hacia el CHA'formado. Por lo que, CHA puede

ser considerado como un producto directo de la transferencia de hidrógeno (TH).

Sin embargo, el ión CHA' rápida y espontáneamente se rearregla hacia el ión

metilciclopentil carbenio (MCPA*); el cual, al ser un ión carbenio terciario es

mucho más estable. Cuidadosos estudios de espectroscopia de masas Í72, 731y

de radiólisis [74] han comprobado este comportamiento. Ver Figura 3-11.

El MCPA' después de su formación puede estar expuesto a tres diferentes tipos

de reacciones (Ver Figura 3-11) [65€7].
1 . Transferencia de un hidruro para formar MCPA (ÍH).

a

a
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2. Transferencia del protón hacia el catalizador para productr MCPE's

(lsomerización).

3. Apertura det anillo y la consecuenle ruptura de la cadena para formar

compuesto con menos de seis carbonos (productos de deslnfegración o

/rgeros).

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

reacciones que ocurren en la conversión de CHE.

CHA*

o
.H1

o
CHA

Figura 3-11. Principal ruta de reacción en la conversión de ciclohexeno [65-67].

3.2.1,1 Reaccionesdeisomerizacaón'

La Figura 3-12 [18, 26, 68-71] muestra la secuencia de isomerización esqueletal

def CHE. En este mecanismo el CHA. (1) se rearregla hacia los iones 1- y 2-

metilcictopentil carbenio (2 y 3, respectivamente), los cuales, son desorbidos como

1-metitciclopenteno (1-MCPE) y 3-metitciclopenteno (3-MCPE). La gran estabilidad

del ión1-metilciclopentil en relación 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 ión 3-metitcictopentit, que produce el 4-metilciclopeteno (4-MCPE),

es el menos estable de los tres

CHE

a\ +H*

lll+
\./

MCPA*

I

*ó \J

I

I

Amcpe 
1

-H*,y' L/ 
¡/r^- A

\_J McPA 2

C6-
3
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Las reacciones de lso son consideradas como reacciones unimoleculares [17, 18,

26,68-71,75-811. Lo que significa que estas reacciones se efectúan en un único

sitio ácido. En otras palabras, este tipo de reacciones no requiere la participación

de sitios ácidos vecínos o cercanos [75€0] y la selectividad hacia la ISO puede

ser correlacionada con la gran fuerza ácida delcatalizador [18, 26, 68-71, 75-811.

En el proceso FCC, se puede relacionar el incremento de las reacciones

unimof ecuf ares con el aumento correspondiente en el octanaje 176, 77 , 79, 821.

Figura 3-12. Conversión del CHE hacia dos de sus productos de isomerización

[18, 26,68-71].

3.2.1.2 Reacciones de transferencia de hidrógeno.

Las reacciones de TH, que se realizan en catalizadores ácidos, se producen por la

transferencia de un ión hidruro; mientras que, en los catalizadores básicos, por la

transferencia es de un protón [10].

Las reacciones de transferencia hidrógeno en el proceso FCC están dadas por las

siguientes reacciones [7]:

4C"H¡, 
--+ 

3CnHrn*, *CnHrn_u

Olefinas 

-+ 
Parafinas + Arómatico

I

ó
l.MCPE

I

ó
3.MCPE

-H"

t-
.ó(
\J+

2-,'l

1-
G

3

@'r'

o-+o
CHEf\

(3-r0)
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3 C"H2,, *C.Hz. ----+3 C"Hr*, *C.Hz*-¿

Olefinas + Nafteno -----+ Parafinas + A¡ómatico
(3-11)

En general, para la TH, es aceptado que un ión carbenio adsorbido sobre la

superfcie del catalizador ác¡do toma un ión hidruro de una molécula donadora

cercana. El ión carbenio, al tomar el H-, se desorbe de forma saturada. Esto define

a la reacción como bimolecular. A su vez, la molécula donadora es adsorbida

como un ión carbenio; el cual, puede sufrir las siguientes reacciones [65€7, 82'

831: (i) seguir donado iónes hidruro hasta que la insaturaciÓn sea total

(deshidrogenac¡ón hacia benceno); (ii) desorberse con un doble enlace después

de donar un protón hacia el catalizador; y (iii) sufrir una fragmentación B para

formar una olef¡na y un ión carbenio más pequeños.

En la conversión de CHE las reacc¡ones de transferencia de hidrogeno ocurren por

dc¡s caminos: (i) producción de CHA a partir del CHA'y (ii) producción de MCPA

desde MCPA* (Ver Figura 3-12). Debido a que el MCPA' es más estable que el

CHA*, se esperaría, que elrendimiento hacia MCPA sea mayor'

Basándose en que es imposible que la TH se realice entre dos iónes carbenio,

Jaquinot y colaboradores [78] sug¡eren que la molécula donadora podría estar

inmovilizada entre un ión carbenio adsorbido y un segundo sitio ácido vecino

(Figura 3-13). Por lo que, la densidad de sifios ácidos en el catalizador debe jugar

un papel muy importante en el rendimiento hacia las reacciones de TH [65, 66' 75-

80, 82, 831.

3.2.1.3 Reacciones de desintegración (Cracking)'

Los rendimientos, para este tipo de reacciones, incrementan cuando la

temperatura de reacción aumenta; por lo que, son fuerlemente dependientes de la

temperatura [7, 65, 84].
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El rompimiento de los anillos del cHA. y del MCpA', en la conversión de cHE,
procluce iones carbenio acíclicos (Figura 3-14) tg4l. Los productos de
desintegración se forman a partir estos iones; los cuales, pueden experimentar

una fragmentación B que origina una olefina y un ión carbenio más pequeños. No
obstante, en estos iones aciclicos puede originarse una reacción de TH para

formar una olefina acíclica de seis carbonos o producirse un dieno acíclico de seis

carbonos cuando protón regresa al catalizador [93].

lón carbenio
adsorbido

R-c*-R'

\
ffiwffi

Sitio ácido vecinos

Figura 3-13. Reacción de TH ocurrida entre dos sitios ácidos vecinos [79].

3.2.1.4 Reacción de Oligomeración (Dimerización) y

formación de coque.

Los productos insaturados, como olefinas, diolefinas y olefinas policiclicas, soy

muy reactivos y pueden polimerizarse para formar coque. La química en la

formación del coque es muy compleja y no es muy fácil de comprender. sin
embargo, esta procede vía iónes carbenio o radicales libres [7].

Transferencia
de hidrógeno

<- ,4;;\qv

O'------------ 
@/\,./\/

6

4/Y
Figura 3-14. Formación de iones carbenios acíclicos [7.1].
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En los catalizadores ácidos, la TH en olefinas produce el alcano conespondiente y

productos sumamente insaturados y polimerizados t10l Estos productos

insaturados se acumulan para formar coque [7, 10, 75, 76,82,84]' Por esta razón,

se ha observado, que al ocunir las reacciones TH en un catalizador este se

desactiva más rápidamente debido a la gran formación de coque V5' 82,84l La

producción de coque es mayor cuando las temperaturas de reacción son

relativamente bajas (menor desorción de los productos) o elevadas (mayor

polimerización) [7, 84].

Entre los dimericos producidos en la conversión de CHE se encuentran el 1,2-

di metit n aft ate no, el I -34¡ metit n aftate no y et 1, 64i m eti I naft ale no [ 1 0].

3.2.1.5 Reacciones de deshidrogenación.

Las reacciones de deshidrogenación que ocurren en la conversión de CHE se

muestran en la Figura 3-15:

ll
CHE

r\tl
CHE

Figura 3-15. Reacciones de deshidrogenac¡ón en la conversión de cHE.

Sin embargo, estas reacciones compiten con la dismutación del ciclohexeno

(Figura 3-16) [10, 85]:

r'\ r-\ 
^' (, -. .....-....>' [-, . W

CHE CHA G"H¡

Figura 3-16. Reacción de dismutación del CHE en CHA y CoHo'

/\

-l 

ló\/
I l*x,\/
Ckfohexad¡eno

{13 c.D¡el
1,3 cblohexadieno 1,4

(1,3 G.Diel

,,\

->ll 

I+2H2\2
Benceno

(CoHcl
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La reacción de dismutación procede por dos reacciones de TH en serie, el CHA*

actúa como aceptador de iónes hidruro para formar CHA y los iónes carbenio

formados como donadores para producir el benceno (Figura 3-f 7) [83-85].

El mecanismo que se muestra en la Figura 3-17 describe las reacciones de TH

que ocurren en la dismutación de CHE [83]. En este mecanismo un ión hidruro es

transferido desde una molécula de CHE a un ión CHA' para dar CHA y un ión

carbenio alílico (ll), respectivamente. En otra etapa, el ión ll pierde un protón hacia

la superficie para convertirse en 3- ó 4-ciclohexadieno. Al final, el ciclohexadieno

transfiere un hidruro a otro CHA* para fonnar otro CHA y el intermediario (ll); el

cual, rápidamente pierde un protón para producir benceno.

CHA ilI

Figura 3-17. Mecanismo de reacción en conversión del CHE hacia sus productos

de dismutación.

La gran selectividad hacia los productos de dismutación son originadas por el

exceso de los iones CHA'. Pero, debido a que éste se rearregla rápidamente
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hacia el MCPA', la reacción de dismutación (Figura 3-17) tendrá un grado de

conversión muy bajo.

3.2.2 Conversión de CHE cómo reacc¡ón prueba en la

evolución de catalizadores ácidos.

Los mecanismos de reacción vistos anteriormente demuestran que la conversión

de CHE, como reacción prueba, es muy versátil; debido a que están involucrados

diferentes tipos de reacciones. Además, todo este tipo de reacciones ocurren en el

sistema complejo de reacciones químicas que tienen lugar en la superficie activa

del catalizador FCC [7]. Por este motivo, la conversión de CHE, es una

herramienta muy útil en la evaluación de sólidos con propiedades ácidas.

Aunque las reacciones de dismutación, deshidrogenación, desintegración y

oligomerización están presenten en la conversión de CHE; éstas, ocurren con

rendimientos menores en comparación con las reacciones de ISO y de TH. No

obstante, las reacciones de desintegración y oligomerización son fuertemente

afectadas por la temperatura de reacción [7, 65, 82,841. Las reacciones de ISO y

TH en la conversión de CHE han sido estudiadas ampliamente en la evaluación

catalítica de sólidos ácidos [17, 18, 26,65-71,75-821.

Uno de los motivos para estudiar las reacciones de TH; es porque, influyen en la

composición de los productos en el proceso FCC. Las reacciones de TH

incrementan los rendimientos de gasolinas, impactan negativamente el número de

octanaje, contribuyen a la formación de coque y a la desactivación del catalizador

[65-67, 75-80].

De hecho, al empezar a usar zeolitas en el catalizador FCC hubo un cambio

significativo en la distribución de los productos (rendimientos). Los rendimientos

hacia aromáticos y parafinas se hicieron mayores y hacia olefinas y naftenos

disminuyeron [7, 86]. Esto se debe a la gran concentración 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 características no la presentaban los anteriores catalizadores FCC

(arcillas y alúmina principalmente).

El empleo de la ISO esqueletal del CHE, como reacción prueba, se debe a que

esta reacción requiere sitios ácidos fuertes; ya sean de tipo Lewís y/o de tipo

Bronsted 117, 18,26,68-71,76,77,811. En ta ISO esquetetat se puede

correlacionar los rendimientos hacia este tipo de reacción con la fuerza ácida y la

cantidad de los sitios ácidos delcatalizador.

Campelo y colaboradores [8, m,6e71f¡ han trabajado ampliamente con la ISO

esqueletal de CHE. Ellos conelacionaron las propiedades texturales, cristalinas y

ácidas con la actividad catalíüca hacia la ISO esqueletal que presentan diferentes

catalizadores: AIPOI [18], AIPO¡ZrOz [68, 7Ol, AIPO¿-AlzOs t69], AtPOq

impregnadas con iónes sulfato (sof-) [71] y con iónes fluoruro (Fl t261. En estas

investigaciones, la fuerza y la cantidad de los sitios ácidos fue determinada por

adsorción de Py. Para cr¡antificar la actividad catalítica se basaron en una

ecuación de primer orden. La temperatura de reacción (Tr) se vario entre 25M00
'C a intervalos de 50 'C. Todas las muestras se vieron afectadas por la

temperatura de calcinación Cl-c); ya que el aumento en esta temperatura

disminuye la cantidad de sitios ácidos fuertes y la ac{ividad catalítica. La

selectividad hacia I-MCPE se vio favorecida con el aumento en la fueza y la
cantidad de sitios ácidos de los sólidos. Por último, se determinó la energía de

activación (Ea) y el factor preexponencial (Ln A) a partir de la ecuación 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-atúmina

modificada por la coprecipitación de FezOg, CrO¡, NiO, MoOs y MgO a

diferentes cantidades en % peso de cada uno de estos sólidos. La evaluación
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. catalítica se efectuó a 370 'C. La alúmina sin modificar presentó la mayor

actividad catalítica.

(i¡) Sánchez-Valente [14] et al estudiaron el efecto que tiene el tiempo de

envejecimiento del gel en las propiedades de las alúmina sintetizadas por

este método. La evaluación catalítica se llevó a cabo a 400 'C. La muestra

envejecida a 30 días presentó una mayor concentración de sitios ácidos y

mayor actividad catalítica intrínseca.

(¡ii) J. Trawczynski [81] estudió el efecto de las sales de amonio iniciales

(NHaNOs, NH¿CH¡COO, NHaCI y (NHc)zSOr) en la síntesis de hidróxidos de

aluminio obtenidos y en sus correspondientes alúminas al ser calcinados. Se

cuantif¡có, por adsorción de Py, los sitios de ácidos de tipo Lewis y la acidez

específica. La evaluación catalítica se realizó a 400'C.

Las reacciones de TH en el catalizador FCC han recibido últimamente una

consideración única. Los esfuerzos en las investigaciones han sido realizados con

la finalidad de esclarecer el comportamiento de los catal¡zadores hacia las

reacciones de TH y los mecanismos involucrados. Para ello, se han propuesto

diferentes índices para estimar las propiedades hacia la TH en diversos

catalizadores FCC [82]. Sin embargo, aún falta un método práctico para la

evaluación de las propiedades catalíticas hacia la TH. Por lo que, una forma

practica y bastante empleada, es usar una reacción prueba o modelo [65€7' 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€7, 82, 83]. Los

naftenos tienen la facilidad de donar iónes hidruro y las olefinas, una vez que han

sido protonadas, son fuertes aceptoras de estos iones. Por sus características, el

CHE puede jugar un doble papel, ya sea como donador o aceptor de iones hidruro

[65-67, 83]. Por este motivo, la conversión de CHE como reacción prueba es apta

en la evaluación de las reacciones de TH.
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Muchos investigadores han utilizado la conversión de CHE [65-67, 77,78,80, 82]

como reacción prueba. Ellos han correlacionado las propiedades ácidas de los

catalizadores, sobretodo, la densidad de los sitios ácidos con las reacciones de

TH. Estos estudios se han enfocado, principalmente, en zeolitas o en

catalizadores FCC.

Suarez y coautores [76] llegaron a la conclusión, al evaluar zeolitas Y y

catalizadores FCC, de que la selectividad hacia la TH corelaciona bien con la

cantidad de sitios aluminio apareados en la estructura (framework) de la zeollita.

En otras palabras, las reacciones de TH, al ser reacciones bimoleculares

dependen de la densidad de los sitios ácidos. Esto implicaría una dependencia

entre el parámetro UCS, que cuantifica el número 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 conversión de CHE, para cuantificar la

reacciones de TH, son los siguientes:

(¡) Sedran y De la Puente [65] evaluaron catalizadores FCC comerciales y

establecieron un parámetro (r,r¡) el cual cuantifica las reacciones de TH. Este

parámetro fue máximo a 300 "C.

(ii) 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. fstos
catalizadores fueron preparados con una matriz a base de silica-alumina con

diferentes cantidades de alúmina. A estas matrices se le adicionó el 30o/o en

peso de USY y USY-A. A esta última zeolita se le extrajo el aluminio no

estructural. Además, los catalizadores fueron dealuminados con vapor a 788

'C a diferentes tiempos de tratamiento. La evaluación catalítica se realizó a

300"C y se demostró que el índice rnr sólo depende del parámetro UCS.
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(iii) 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

evaluación se realizó a 300 "c. Ellos concluyeron que las tierras raras (RE)

influyen favorablemente en las propiedades ácidas de las zeolitas y que

existe una dependencia del radio iónico de las RE con la acidez de tipo

Bronsted, el parámetro ucs y el índice l¡r. Además, observaron, que acidez

de tipo Bronsted influye en las reacciones de TH.

(iv) Mercier des Rochettes et al [68] usaron el cHE y el cpE (ciclopenteno) como

moléculas prueba en la evaluación de catalizadores REY. Estos catalizadores

contenían diferentes cantidades de coque depositado en su superficie (o.2 y

0.3 % en peso). Las evaluaciones se realizaron a 3S0"C y 450"C. Ellos

propusieron un modelo cinético para estimar la rapidez hacia las reacciones

de TH e isomerización; concluyendo que, la isomerización esqueletal es más

rápida que la TH y que los sitios que favorecen la TH son más sensibles a ser

envenenados por coque.

(v) Suarez et al [6] estimaron las constantes de velocidad (k), para las

reacciones que ocurren en la conversión del cHE, al evaluar dos series de

catalizadores: 1) cuatro catalizadores que contenían 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-S. Las evaluaciones se efectuaron a 250 "c. Ellos

atribuyen la actividad catalítica a la gran fuerza ácida que presentan los sitios

act¡vos a valores menores de ucs de 24.28 A y a los sitios aluminio no

estructurales.

(vi) w-c cheng y K. RajagopalanfT7levaluaron cuatro catalizadores FCC en los

que la cantidad de zeolita Y fue variada (1540 % en peso). Estas zeolitas

contenían un porcentaje en peso de Rezos y diferentes valores de ucs (de
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24.23 a 24.48 A). Ellos observaron que las reacciones de ISO y de

dependen del UCS.

(vii) Jaquinot et al [78] estudiaron las propiedades catalíticas de zeolitas

dealúminadas por medio de dos métodos: 1) un hidrotratam¡ento con vapor

seguidodeunfiltradoa 100'C condisolucióndeácido HCla 1 My3M; y2)
una sustitución isomorfa con una disolución de (NHa)2SiFo. Las evaluaciones

catalíticas se efectuaron a 370'C. En este trabajo se observó que los valores

máximos en la conversión son el resultado del efecto balanceado entre el

número de sitios ácidos y su fuerza.

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

y SAPO-37). Ellos concluyeron que un cambio en el rendimiento de las

reacciones de TH es atribuido a la disminución de Al en la estructura. Aunque

el SAPO-37, que tiene la misma estructura que las zeolitas evaluadas

(faujasitica), presentó una mayor selec{ividad hacia la ISO debido a que este

sólido tiene sitios activos aislados (sitios ácidos fuertes). La ZSM20 se

comportó muy similar a las zeolitas.

(¡x) Magnoux et al [84] realizaron un estudio de la influencia que tiene la

temperatura de reacción en la conversión del CHE. Las evaluaciones se

realizaron en USHY (zeolita protónica Y ultra estable). Ellos encontraron que.

1) a 120'C la formación de coque es máxima y las reacciones de TH e ISO

son minimas;2) a2OO "C las reacciones principales son la TH y la ISO y 3) a

350 'C aparecen los productos de desintegración (Co-). Asimismo, notaron

que la desactivación por coque es mayor cuando más extensos son los

rendimientos hacia las reacciones de TH que hacia los de lSO.

45



MÉTODo EXPERIMENTAL

4. MÉTODO

EXPERIMENTAL.
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4.1 Preparación de catalizadores.
El conocimiento de la composición química de la superficie de un catalizador suele

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

influenciada por las propiedades físicas que presenta el sólido, tales como el área

superficial específica, el tamaño de poro, tamaño de partícula y estructura de la

misma [2]. De hecho, tanto las propiedades físicas como las químicas quedan

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

Existen diversos métodos de preparación de catalizadores. Los métodos más

usuales en la preparación de catalizadores sólidos son:

(¡) Precipitación y/o coprecipitación; Este método consiste en añadir un agente

precipitante a disoluciónes acuosas de los componente deseados. Con

frecuencia, los pasos subsecuentes en el proceso son: lavado, secado y, en

algunas ocasiones, calcinación y activación. Algunas variables como son la

concentración, la temperatura, el pH, el tiempo de secado y la calcinación,

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

(¡¡) lmpregnación: Este método es el procedimiento general para preparar

catalizadores soportados. Los pasos en la impregnación son los siguientes.

1) Tratamiento térmico del soporte para limpiar la superficie; 2) el soporte se

pone en contacto con una disolución que contiene el compuesto a impregnar;

3) eliminación de la disolución en exceso; 4) secado; y 5) calcinación y

activación [241. La naturaleza del soporte puede afectar la actividad y

selectividad del catalizador 12, 41.

(¡i¡) lntercambio iónico. Consiste en intercambiar grupos hidroxilo o protones por

especies catiónicas o aniónicas en disolución. En este método es importante

ajustar el pH para maximizar las interacciones electrónicas entre el

catalizador y el agente activo [4].
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(¡v) sol-gel: En este método el precursor metalorgánico (generarmente un
alcoxido) es mezclado con un disolvente para formar una disolución
homogénea (formación del sol). El precursor metalogánico es hidrolizado a
través de la adición de agua; en este paso, es importante controrar
cuidadosamente er pH y ra temperatura de reacción [g9]. En esta etapa, de
gelificación, tanto la hidrólisis como la polimerización ocurren tg9-921 con la
correspondiente formación de partículas coloidales o micelas con diámetro de
aproximadamente '10 nm [90]. Estas partículas incrementan su tamaño hasta
formar un gel de oxido metálim [99-92]. En la segunda etapa, etapa de
postgelación, se realizan los tratamientos térmico de secado (eliminación de
HzO, residuos y disolventes) y de calcinación (reacciones de deshidroxilación
y cambios estructurales) tggl. 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 supercríticas, el sólidos
es llamado aerogel [ZeZ8].

El método solgel ofrece un mayor grado de control en la síntesis de caralizadores

o soportes en comparación con los otros métodos tradicionales. Atgunas de las
ventajas de este método sobre los otros son [g9, 93]:

Mayor homogeneidad y pureza de los productos

Mejor estabilidad térmica de los materiales.

Resistencia a la desactivación.

Áreas especificas superficiales grandes.

Distribución y tamaño de poro uniforme.

Sínfes¡s de alúminas por et método Sot-Gel (ASO41).

Hoy en día la alúmina obtenida directamente del proceso sol-Gel es uno de los
cerámicos más importantes usados comercialmente t16l Estos incluyen:
biocerámicos, abrasivos, refractarios, recubrímientos químicos biocerámicos,

a

a

a

a

a
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pigmentos, productos medicinales, etc. Por otro lado, también se usa como

adsorbente, soporte catal ítico y catalizador.

Uno de los principales problemas de la alúmina, al emplearla como catalizador o

soporte, es la desactivación 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 distribución heterogénea de poros

favorece la desactivación. Debido a las ventajas que ofrece el método sol-gel,

alúminas con propiedades texturales adecuadas (distribución homogénea de

mesoporos) podrían ser sintetizadas a partir de este método.

La síntesis de la alúminas evaluadas en este trabajo se efectuó a partir de tri-sec

butóxido de aluminio (ATB), 2-propanol usado como disolvente Y H2SO¿ como

catalizador de hidrólisis. La relaciones molares de estos compuestos fueron. 2-

propanol:ATB=60: 1 V HzO:ATB=1 : 1 .y HzSO¿:ATB=0.03: 1.

El proceso de síntesis 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 HzSO¿ 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

formación del gel. El gel obtenido es depositado en vasos de precipitado para dar

inicio al enve.jecimiento por espacio de 1 , 10,20 y 30 días. Después del tiempo de

envejecimiento el gel es secado a 100'C. Los sólidos obtenidos así corresponden

a muestras frescas donde son denominadas como ASO4P1, ASO4P10, ASO4P20

y ASO4P30.

La calcinación de estas alúminas (ASO4P1 , 10, 20 y 30) se tealizó a 550"C

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

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

t151.

Sínfesis de los HPAs

Los HPAs empleados en este trabajo fueron soportados en óxido de zirconio

(ZrOz): El ZrOz fue previamente preparado en el laboratorio por el método de

precipitación a un pH entre 9 y 10. Este óxido fue dividido en dos porciones: una

de estas porciones fue únicamente secada a 12O"C y la segunda fue calcinada

(activada) a 400 'C. Referidas como Z y 2", respectivamente. Algunas de las

propiedades del ZrOz sintetizado en este trabajo son: una área superficial

específica de 12O m2lg, un volumen de poro de 0.29 ml/g y una fase semi-

cristalina [59].

La impregnación de los HPAs en ambas zirconias, Z y 2", se realizó de la

siguiente manera [59]: 1) se preparó un disolución 2.5x10-3 M de ácido

tungstofosfórico (H3[PWrzO¡o]o6HzO) en etanol; 2) se agregaron las cantidades

necesarias de esta disolución sobre los soportes secos para impregnarlos al3O%

en peso de HPA puro y 3) el etanol se eliminó en un rotavapor a 70"C. Los dos

HPAs soportados obtenidos por este procedimiento se denominaron 30WP/Z y

3OWP/Z*. Los sólidos obtenidos fueron calcinados a 400 'C en aire por un período

de cuatro horas empleando una rapidez de calentamiento de 4'Clmin a partir de

una temperatura ambiente.

4.2 Métodos de caracterización.

4.2.1 Difracción de RaYos X.

Los rayos X, se definen como una radiación electromagnética de longitud de onda

corta producida por la desaceleración de electrones de elevada energía o por las

transiciones electrónicas que implican electrones de los orbítales internos de los

átomos. El intervalo de longitud de onda de los rayos x va desde

aproximadamente 1O-s A hasta alrededor de 100 A; sin embargo, la
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espectroscop¡a de rayos X convencional abarca la región de aproximadamente 0.1

Aa25A.

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 difracción de rayos X es el resultado de que las distancias entre

los centros de dispersión sean las mismas que la magnitud de la longitud de onda

de la radiación.

El estudio de la estructura cristalina de un sólido puede llevarse a cabo por el

análisis de la difracción de rayos X. A partir de este análisis se pueden determinar

parámetros como: la cristalinidad, la composición de las fases cristalinas, el estado

de agregación, eltamaño de los cristales, entre otros.

La ley de Bragg se aplica en el análisis de la difracción de Rayos X (Ecuación 4-

1):

).=2d Sen9 (4-11

Donde: l, - longitud de onda de la fuente de ratos X (A)

d - distancia interplanar (A).

0 - Ángulo de difracción.

El método de difracción de rayos X de un polvo oistalino se basa en el hecho que

cada sustancia cristalina da una única figura de difracción. La identificación de las

especies, a partir de su diftactograma de rayos X, se basa en la posición de las

lÍneas (en términos de 0 y 20) y de sus intensidades relativas. La identificación de

cristales es empírica; 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 más de 50,000 compuestos caracterizados.
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En este trabajo, la caracterización de los sólidos por difracción de rayos X, se llevo

a cabo en un equipo Siemens D-500 con una radiación de Culú (f=1 5418 A) y

equipado con un sistema digital de registro

4.2.2 Propiedades Texturales.

Es característico de los catalizadores presentar una estructura porosa de notable

complejidad. En los sólidos usados como soportes o catalizadores, el área externa

es despreciable con relación al área intema de contacto. Un sólido puede poseer

una gran área de contacto dependiendo de su porosidad y de su tamaño de

partícula. La porosidad es una propiedad textural muy importante, ya que la

superficie de contacto en los sólidos porosos está constituida por las paredes de

cavernas internas del sólido.

Las reacciones en catálisis heterogárea son fenómenos superficiales y, por lo

tanto, se verán favorecidas por catalizadores con áreas superficiales grandes. Sin

embargo, es importante tener en cuenta que el tamaño de los poros debe permitir

tanto la libre difusión de los reactivos hacia los centros de actividad catalítica como

la difusión de los productos hacia el exterior.

La medida del área específica de un sólido y el estudio de su estructura porosa se

realizan, generalmente, mediante la adsorción de una sustancia líquida o gaseosa

inerte en el sólido. Para ello se usa el método BET (método de Brunauer, Emmet y

Teller [93, 94])..

En la adsorción, las moléculas de un gas tienen la propiedad de ser atraídas por la

superficie de cualquier sólido; esto hace que la concentración de las moléculas del

gas en las cercanías de la superficie de un sólido sea mayor que en la fase

gaseosa. Formándose, así, una interfase entre el gas y el sólido.

52



MÉTODO EXPERIMENTAL

Un requisito muy importante para poder realizar un estudio del área especifica es
que se genere una adsorción física; ya que, la interacción débil entre el sólido y las
moléculas adsorbidas perm¡te eliminar la capa adsorbida por simple evacuación.

Mediante las isotermas de adsorción se determina la cantidad de gas necesario
para cubrir la superficie del sólido con una monocapa. La ecuación para las
isotermas de BET es la siguiente (Ecuación 4-2):

P I C-IP__= __-; t4_21l/"(P" - P) V-C V-L r"

Donde: P - Presión del gas adsorbido (adsorbato)

Po - Presión de saturación del gas adsorbido

V" - Volumen de gas adsorbido a condiciones estándar de temperatura y

pres¡ón.

V. - Volumen del gas eorrespondiente a la formación de una monocapa

completa.

C - Una constante=Kr/K

En la que:

K1 - Constante de equilibrio en la formación de la primera capa adsorbida.

K - Constante de equilibrio del gas con su líquido.

El área del sólido se determina conociendo el volumen de una monocapa

completa (Vr); este valor, se obtiene graficando la Ecuación 4-2en función de la

presión relativa (PlPo). Para la región lineal de la ecuación de BET, generalmente,

se utilizan presiones relativas entre 0.5 y 0.3.

De la gráfica resultante se determina el valor de la ordenada al origen (l) y de la
pendiente de la línea recta (m):

I- (4-3)

14-41

I

f.¿
('- r

y,(t
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De las ecuaciones anteriores se puede calcular el valor de Vr:

,=+ (4_5)
I+m

El valor obtenido para V, se utiliza para calcular el área especifica del sólido por

medio de la Ecuación 4-6.

S = o1l,

Donde: S - Área especifica (m2lg)

o - área transversal de la molécula adsorbida (para Nr= 16.2'10-n

m2lmolécula).

N" - Número de Avogadro (6.023"1023 moÉculas/mol)

V - Volumen molar del gas a adsorbido a condiciones estándar (22,414

ml/mol).

Sustituyendo la Ecuación 4-5 en la 4-6, N", V y los valores de o para el N2

(16.2*10-20 m2/molécula), la Ecuación 4-6 se convierte en la siguiente expresión:

^ 435
J=-

I+m
Las áreas específicas, el volumen y diámetro promedio de poros de los sólidos

evaluados en este trabajo fueron obtenidos en un equipo Micromeritics ASAP-

2000 por medio de la adsorción de Nz a -196 "C (77 K).

4.2.3 Espectroscop¡a Infrarroja de Adsorción de

Piridina.

La región infrarroja del espectro incluye la radiación con números de onda

comprendidos entre 12,800 y 10 cm-l; 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 ¡rm o 12,800-4,000 cm-1), infrarrojo

medio (2.5-50 ¡rm o 4,000-200 cm-t¡ e infranojo lejano (50-1,000 pm o 2@-1Ocm-

7 (4-6)

l4-71
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'¡. La mayoría de las aplicaciones analíticas se han restringido al rango

comprendido entre 4,000 y 400 cm-l (2.5-25 ¡m).

La espectroscopia infrarroja tiene gran aplicación en el análisis cualitativo y

cuantitativo. Su princrpal utilización ha sido en la identificación de compuestos

orgánicos. El espectro infrarrojo de un compuesto proporciona una huella única.

Para absorber radiación lR una molécula debe experimentar un cambio neto en el

momento dipolar como consecuencia de su movimiento de vibración o rotación.

Una base gaseosa, cuando es adsorbida en sitios ácidos, es más estable sobre un

sitio ácido fuerte que en uno débil. Al elevar la temperatura se estimula la

evacuación de la base adsorbida propiciando que los sitios ácidos débiles sean

evacuados preferentemente. Así, la proporción de base evacuada a varias

temperaturas puede dar una medida de la fuerza ácida y la cantidad de la base

adsorbida químicamente provee la cantidad de ácido en la superficie del sólido.

Algunos de los métodos que se pueden emplear para determinar'la fuerza y la

cantidad de los sitios ácidos en un sól¡do 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 ácidos de tipo Bronsted

y los sitios ácidos de tipo Lewis. Sin embargo, estudios de espectroscopia

infrarroja (lR) de amoniaco Í21 , 241y pirid¡na f17 , 21 ,23, 68-701 adsorbidos en las

superficie de un sólido ácido hacen posible distinguirlos independientemente para

determinar su cantidad. El espectro de piridina, enlazada coordinadamente a los

sitios ácidos de tipo Lewis, es muy diferente al de los iÓnes piridinio que se

generan en los sitios ácidos de tipo Bronsted. Este hecho permite la diferenciaciÓn

entre fos tipos de sitios y su cantidad correspondiente [23' 211.
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La Tabla 4-1 muestra el tipo de estructura adsorbida y la asignación, en longitud

de onda (cm-t), de las principales bandas en el espectro lR de piridina adsorbida

en los sitios ácidos de los sólidos.

Es posible obtener información acerca de la acidez estudiando los cambios en la

vibración delanillo de piridina en la región espectralde 1,700-1,400 cm-r. De este

modo, la técnica de espectroscopia infrarroja es ventajosa, debido a que las

posiciones de las bandas de adsorción esperadas se presentan en la región de

1545 cm-1, para los sitios ácidos de tipo Bronsted, y en 1445 cm-1, para los sitios

ácidos de tipo Lewis.

Tabla 4-1. Asignación de bandas para piridina adsorbida sobre sólidos ácidos

lón piridinio
(Bronsted)

Piridina enlazada
coordinadamente
(Lewis)

Piridina fisisorbida

o-,
o

3260, 31 14,1640,1620,
1540, 1485-1500

3147,1600-1633, 1580,
1488-1503, 1447-1460

3000, 1580-1600,
1485-1490. 1400-1447

Los espectros de infranojo de piridina adsorbida en la superficie de los sólidos se

obtuvieron en un equipo Nicolet 710-SX. Este equipo cuenta con una celda de

cuazo conectada a un sistema de vacío para realizar la desgasificación de la

muestra "in situ", la adsorción y termodesorción 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 adsorción de Py hasta la saturación, el

exceso de piridina se eliminó mediante el sistema de vacío. Los espectros de

infrarrojo se registraron a 50, 100, 200, 300 y 400 "C.
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4.3 Evaluación catalítica.

4.3.1 Descripción del sistema de evaluación catalítica

(sistema de microreacción).

La reacción modelo, conversión de CHE, para la evaluación catalítica de sólidos

ácidos se llevó a cabo en fase gas en un sistema de saturación y a una presiÓn del

sistema (P")de 586 mmHg (presión atmosférica). El reactor que se empleó fue de

cuazo, de lecho fijo y en forma de U (Ver Figura 4'1, esquema 5).

Los productos obtenidos en la reacción fueron analizados en un cromatógrafo de

gases (CG) marca Varian modelo CP-3800. En este CG se usó una columna

capilar de metilsilicon (DB-1)con una longitud de 50 m y un diámetro interno de

0.20 mm. En este CG se utilizó un detector de ionización de llama (FlD).

El procedimiento de análisis 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 inyección del reactivos y de los productos en el

GC se realizaba cada 30 minutos; debido a que se requerían cinco minutos más

para estabilizar el horno del cromatógrafo a una temperatura de 50'C. Después de

cada estabilización se hacia una nueva inyección para su análisis. La Tabla 4-3

conliene las condiciones de operación del CG.

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

temperaturas calentamiento análisis aparecen.

50 "C (inicial)

5068'C

68-218'C

218-228"C

228"C

3" C/min

10'C/min

5'C/min

0-1 min.

1-7 min.

8-22 min.

22-24 min.

24-25 min.

C¡-Co

c12 (DlM)
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Las muestras, una vez cargadas en el reactor y antes de efectuar las

evaluaciones, fueron sometidas a un tratamiento térmico (activación) a una

temperatura de 400"c durante 40 minutos y con un flujo de helio de 80 ml/min.

Este tratamiento se realizó con el objetivo de eliminar la humedad en la superficie

de los sólidos.

Tabla 4-3. Condiciones de operación del cromatográfo

óiam¿Gó üóiá¿óiümná
Longitud de la columna

Empaque de la columna

Temperatura del horno

0.20 mm

50m

Metilsilicon

50"C a 228"C (Tres rampas de

calentamiento)

lonización de flama (FlD)

200"c

250'C

25O vl

Detector

Temperatura del detector

Temperatura Inyector

Vofumen del "loop"

El sistema de microreacción 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 válvula de tipo aguja (1). Más adelante, el helio entra

a un saturador (2) en donde se encuentra el reactivo (CHE); este saturador está

inmerso en un baño (3) con temperatura controlada a 0'C -temperatura de

saturación (T")-.El gas de arrastre continúa 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 reacción (Tr) -.

El reactivo no convertido y los productos de la reacción, después de salir del

reactor, son inyectados al CG (9) para realizar el análisis correspondiente. La

inyección al GC se realiza por medio de una válvula de seis vías con una "loop" de

250 pl que se encuentra en línea con el sistema. Finalmente a la salida del GC, los

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

atmósfera.

4.3.2 Condiciones de evaluación catalítica.

La Tabla 44 muestra las condiciones de operación del sistema de micro-reacción al

evaluar cada uno de los sólidos. Las evaluaciones catalíticas efectuadas en este trabajo

pueden dividirse en dos: un primer caso donde las evaluaciones catalíticas se realizaron

a una temperatura de 250'C, con la finalidad de comparar las actividades catralíticas y

las selectividades de todas las muestras; y el segundo caso, donde se efectuaron varias

evaluaciones con un mismo sólido pero a diferentes temperaturas de reaccón (barido

de temperaturas), con el objetivo de calcular los valores de energía de activación (E") y

el facior de frecuencia o preexponecial (A) a partir de la ecuación de Arrhenius.

Los sólidos evaluados en elprimer caso fueron las cuatro alúminas solgelcalcinadas a

5s0"C (ASO4P1C550, ASO4P10C550, ASO4P20C550 y ASO4P30C550), los HPAs

soportados (30WPZ y 30\A/P/Z') y la zirconia calcinada a 400 "C (Z*). En este caso,

también, se evaluaron dos sólidos comerciales: una 1-alúmina (INTERCAT) y una

zeolita protónica (PQ Zeolites BV).

Las condiciones de evaluación, para el cálculo de la energía de activación, son las

mismas que se muestran en la Tabla 44. Sin embargo, únicamente se evaluaron

cuatro sólidos: ASO4P1, ASO4P30, y-alúmina y la zeolita CBV-720. El barrido de

temperatura se estableció a 250, 300, 390 y 430"C. En la zeolita, debido a que presentó

grandes valores de conversión, se optó por, emplear temperaturas de reacción más

bajas. Estas fueron de 200, 225,250 y 275"C.

4.3.3 Gálculos.

Rapidez de reacción.

La rapidez de reacción se define formalmente como el cambio del número de moles de

un componente respecto al tiempo y por unidad de volumen de la mezcla reaccionante.
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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 reacción: por lo que, se debe referir a un volumen diferencial de mezcla

reaccionante. La expresión para la velocidad de reacción es:

,=LlNydl (4-8)

Tabla44. Condiciones de operación de la microplanta..

todas las muestras

Presión del sistema (P")

condiciones de operación para las muestras: ASo4plcsso, Aso4plocssO,
ASO4P20C550, ASO4P30C550 y zeotita protónica.

Flujo de helio (F¡")

Temperatura de saturación CHE (T")

Presión parcialde CHE (pcxe)

Relación molar (m6¡6/m¡")

Flujo molar de CHE (FmCHE)

Temperatura de reacción (T)

Masa de catalizador (M""1)

W/F

WHSV

Masa de catalizador (M""t)

W/F

WHSV

586 (mmHg)

80 (ml/min)

0'c
25.1 (mmHg)

0.045

20.5x10€ (mol/s)

250'C

0.030 (s)

0.049 (9""¡ hr/gs¡6)

42.2 (hi1)

0.50 (s)

0.082 (9""t hr/g6re)

25.3 (hrl)

Condiciones de operación para las muestras: y-alúmina,3OWptZ,3AWplZ y

ZrOz

Si el volumen o la densidad de la mezcla reaccionante es constante, la Ecuación 4-8 se

convierte en:
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d^f = .Lt (4-g)

Donde:

r - velocidad de reacción (mol/volumen tiempo).

N - número de moles.

C - concentración (mol/volumen).

t - tiempo.

En las reacciones heterogéneas, especialmente en las que interviene una fase sólida,

es conveniente basar la velocidad en una un¡dad de masa o de superficie en vez de

volumen, pero aún así referirá a un punto de la región reaccionante. En este caso la

velocidad se expresa como:

, = !!N {4-10}
Wdt

W- masa del catalizador.

Asimismo existe una dependencia de las velocidades de reacción y las concentraciones

de reactantes. En términos generales, para la siguiente reacción teórica:

aA + bB -+ cC + dD (4-111

la velocidad de la reacción estará definida como:

r = *[tf [nlt 14-121

cr es el orden de reacción con respecto a A y I es orden con respecto a B.

Régimen Diferencial.

Cuando se realiza una reacción química, ésta se desarrolla en una serie de pasos

elementales, el más lento de ellos impone su rapidez al conjunto. Básicamente, el acto

catalítico consta de los siguientes pasos: transporte de reactivos de la fase gaseosa a la

superficie del catalizador, reacción química (constituida a su vez por un mecanismo) y el

transporte de las especies quimisorbidas de regreso a la fase gaseosa.

62



METODO EXPERIMENTAL

Un microrreactor continuo puede ser operado en régimen diferencial o integral. El
prlmero corresponde a la región de bajas conversiones; a medida que aumenta está
última se incursiona en el régimen integral. Para realizar un estudio cinético, es
necesario situarse en condiciones tales que la reacción química sea la etapa más lenta
del proceso de reacción (régimen diferencial).

Las evaluaciones cinéticas se efectúan en régimen diferencial por las siguientes
razones:

a) Se minimizan efectos de transporte de materra.

b) Dado que la conversión es baja, la concentración en el lecho catalítico permanece

constante, comportándose como un reactor de tipo continuo de mezcla completa
(csTR),

Para régimen diferencial, la rapidez de reacción en la conversión del cHE (rqre), se
puede obtener a partir de:

F*rn" X"n,
'cHF - M; 

-

Ms¿1- mas? de catalizador (g).

Fmqre - flujo molar de CHE (mol/s)

XcHe -cooversión del CHE.

(4-r3)

Energía de activación (Ecuación de Arrhenius).

La dependencia de la constante de rapidez (k) con respecto a la temperatura sigue la
ecuación de Arrhenius:

-Eo
k-Ae Rt (4-141

Donde A es elfactor de frecuencia o preexponecial y E" es la energía de activación. La

Ecuación 4-14 puede transformarse en la Ecuación 4-ls; por med¡o de la cual, al

convertirse en una expresión lineal, pueden obtenerse los valores A y E" a partir de

grafica de Ink en contra del inverso de la temperatura de reacción (1/T,)
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lnk=lnA-E'!
RT (4-r5)

Desactivación de Catatizadores (Constante de desactivación).
La perdida de actividad de un catalizador con respecto al tiempo se denomina
desactivación. Cuando este proceso es reversible el catalizador puede reactivarse
mediante un regeneración; en caso contrario debe reemplazarse (envenenamiento
permanente).

La desact¡vación depende de un gran número de factores: reacciones de desactivación,
difusión de reaclivos y del veneno, forma de actuar del veneno, etc. En general, se
pueden distinguir cuatro mecanismos de desactivación: desaciivación paralela,
desactivación en serie, desactivación exterior y desactivación independiente.

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

o _ rapidez de reacción medido en caalquier instanÍe _ _ r 
4- rapidezatrr@=i

La desactivación depende de la concentración de las sustancias i en fase gaseosa [1
5l:

)E¿
- !,.o = koCi' ad = k oor 

ñ C:' ao
dt

Donde:

d - orden de desactivación

n'- orden de desactivación con respecto al producto primario p.

Eo - Energía de desactivación.

lG - Constante de desactivación.

Para establecer una expresión cinética para desactivación catalÍtlca, se hacen las
siguienle consideraciones: reactor diferencial, lecho fijo y un mecanismo de
desactivación independiente (reacción y desactivación de primer orden e independiente
de la concentración). La expresión generada es la siguiente [1, 5].

(4-16)

14-17l-
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(v\t"l# l=t,, (4-r8)
\t- ^crc.)

Flujo molar de reactivo en un sistema de evaluación catalítica con saturación.

En los sistemas que manejan un gas de anastre saturado con reactivo a cierta

temperatura, que es el caso del sistema de microreacción 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, = Pfou + Pl" (4-f 9)

donde: P" es la presión del sistema, en este caso 586 mmHg; Poo.re y Pore son las

presiones parciales de ciclohexeno y de helio, respectivamente.

Al no haber reacción química en el saturador, la relación molar (RM) sólo depende de la

temperatura del saturador. La expresión para RM queda como:

RM =tttnu =Uryp- = - 
P,!o, 

-'"" -;n" - n -V,---P;; 14-2ol

La relación para elflujo molar de CHE (mot/hr) es:

Fnt,.o" = ,'r".(li1r)= P-..f!n' * ¡1¡4 14-211
\,'i" ) R r.

donde:

P" - Presión del sistema.

Fvn" - Flujo volumétrico de helio (l/hr).

R - Constante universalde los gases (0.008205 atm*l/mol*K).

T" - Temperatura de saturación (K).

RM - Relación molar.

La presión de saturación o presión de parcial del CHE en función de la T" se calculó con

la ecuación [82]:
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rf" =.*n[ta r to-uu?:n -r005e*rn(?.. )*tzsaar^ *r,] (-221

Grado de conversíón.

El grado de conversión, para este caso (XcHe), se define mediante la relación entre el

número de moles transformadas y el número de moles alimentadas, para este caso la

expresión queda como:

x 
"nu 

= 
N 

"rr'_- 
N rnu l4-z3l

]Y cgeo

donde:

Ncxgo - Moles de CHE a la entrada del reactor

Nqre - Moles de CHE a la salida del reactor.

Cuando el volumen es constante, la conversión también se puede definir en función de

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

Setectividad.

La selectividad de una reacción hacia un producto determinado (X) está dada por la

relación de moles de producto obtenido (N,) entre el número de moles del reactivo

transformadas.

^/S, = ________¡ 14-241' N"ruu - N"n"

También, puede definirse, como el número de moles de un producto X obtenido entre la

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

c-¡ú'-* - - (4-2sl

l,rr,

n - número de productos obtenidos.

66



DISCUSóN DE RESULTADOS

5. DISCUSION DE

RESULTADOS.
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5.1 Propiedadestexturales.
La Tabla 5-1 muestra los resultados del área superficial específica y diámetro de poro

de todas las muestras evaluadas. En esta tabla se incluyen los valores del

heteropolíácido puro (WP) y del soporte empleado (zroz) [59] con et fin de poder

establecer algún cambio significativo entre las propiedades texturales del WP puro y del

soportado.

Tabla 5-1. Propiedades texturales de los sólidos ácidos evaluados.

Muestra Área Superficiat BET Diámetro Promedio de
(m'lgl poro (A)

173

376

373

317

205

780

10

132

181

132
NA-No analizado.

Las alúminas sintetizadas por el método sol-gel muestran claramente una mejoría del

área superficial con respecto al tiempo de envejecimiento. La muestra con mayor área

superficialfue la envejecida a l0 días (376 m2lg). Sin embargo, la muestra de 20 días

tiene un área muy similar a la de 10 días (373 m2lg); lo cual, indicaría que los cambios

estructurales (ordenamiento) ocurren durante los 10 primeros días. Porel contrario, se

observa, un ligero decremento del área superficial en la muestra envejecida a 30 días.

ASO4PICsSo

ASO4P10css0

AS04P20C550

AS04P30C550

y-AlzO¡

Zeolita Protónica

WP

ZrO2 (Soporte)

3OWPrz

3OWP/z-

167

106

113

94

NA

NA

NA

69

57

NA
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Es probable, que la estructura se colapse después de que el proceso de ordenamiento
alcanza un máximo {141. La muestra envejecida a un día presenta la menor área
superficial de estos cuatro sólidos; lo cual, puede indicar que el tiempo no es el

suficiente para que la alúmina comience a ordenarse y pueda presentar mayor área
superficial.

Las muestras envejecidas a 10, a2Oy a 30 días presentan un área significativamente

mayor a la y-alúmina comercial empleada en este trabajo. En general, el área superficial

de las alúminas calcinadas entre 2go y g30"c está entre 1oo-300 m2lg ¡s¡. De esta
manera, se puede establecer, que el tiempo de envejecimiento, en los sólidos 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 sólidos finales l14, gg-g21.

Con respecto al diámetro de poros, las qlatro alúminas sintetizadas por el método sot-
gel, son sólidos mesoporosos. No existe una tendencia clara del diámetro de poro con
respecto al tiempo de envejecimiento. Sin embargo, se puede observar que la muestra

envejecida a un día presenta un mayor diámetro de poro. Esto demuestra que durante

el proceso de preparación y envejecimiento la eslructura de la alúmina se va

modificando y, por lo tanto, los diámetros de poro van disminuyendo y ocasionando un

aumento del área superficial.
-'

El WP (ver Tabla 5-l) sin soportar presenta un área superficial muy baja -típica de los

HPAs puros de1 a 10 m'lg¡ ¡t 1, 421-. Este hecho marca una limitante en este materiat;
por este motivo, se busco dispersarlo en un soporte con la finalidad de que el sólido

resultante tenga, como una de sus características, mayor área superficial. En otras
palabras, el resultado que se espera es un efecto conjunto de ambos maleriales. Así, el

WP puro contribuiría, en los sólidos resultantes (HPAs soportados), con sitios activos de
gran fuerza ácida mientras que elzrozcon sus propiedades texturales.
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En la Tabla 5'i se obserya que er área superficiar que presenta er sórido 30wpz es
rnayor que el que exhibe er 3ewprz. Esto se debe a que er 3owprzes más amorfo o
microcristalino que er gowptz (ver Figura 5-2). con respecto a estos varores, se
puede establecer que al impregnar el wP sobre Zro2 calcinado no influye en el área
superficial del sórido resurtante (muy simirar a ra der Zroz). Este comportamiento es
contrario al de otros casos, donde, los HPAs soportados manifiestan un área superficial
menor a ra der soporte empreado (c activado, Tioz; zraztsioz y sioz [5g]). por ro que,
el HPA soportado sobre Zro2, jugaría un paper de estabirizador en ras propiedades
texturales de ros catarizadores obtenidos [5g, 97, ggJ. Es probabre que ra disminución
del diámetro poro en er 30wp/Z (57 A) con respecto arzroz(69 A) se deba a que er wp
puro se acomoda en la superficie de este óxido y que esto contribuya a la disminución
del diámetro de poro en el sólido resultante.

5.2 Estructura de los catalizadores (DRX).
La Figura 5-l muestra ros patrones de difracción de rayos x (DRX) de ras cuatro
alúminas sintetizadas por er método sor-ger. En estos difractogramas se observa.
clararnente, que la fase de estas alúminas es fa y_AlzOs (picos con valores de 20
cercanos 67" y a 45 [14,99]) . sin embargo, los picos obtenidos en estos DRX son
difusos y anchos por ro que ros cristares son pequeños e imperfectos. No obstante, ra
alúmina con un día de envejecimiento se presenta más amorfa o microcristalina que las
otras tres arúminas; ras cuares, exhiben picos más definidos. por ro que, er tiempo de
envejecimiento infruye en er ordenamiento estructurar de las arúminas y ra fase y_ Ar2o3
comienza prácticamente a definirse a partir de ros diez días de envejecimiento.

La Figura 5-2 presenta los patrones de difracción de rayos x (DRX) der ácido
tungstofosfórico puro (wP) y soportado. El patrón de difracción delwp puro muestra las
líneas típicas de una estructura tipo Keggin en donde los picos más intensos aparecen
a valores de 20 cercanos a 10o.
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Es lógico esperar una vez que sea incorporado el WP al ZrOz se observen planos de

difracción del soporte o del WP puro. Sin embargo, aunque la cantidad depositada WP

puro es del 30% en peso no se observan sus planos característicos (ver Figura 5-2).

Este comportamiento podría atribuirse a que las partículas del WP puro son muy

pequeñas y/o que tienen una alta disperción en la superficie del soporte y, por lo tanto,

no son detectadas en este estudio de difracción de rayos X t971.
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Figura 5-1. Patrones de difracción de rayos X: 1=ASO4P1C550, 10=ASO4P10C550,

20=ASO4P20C550 y 30=ASO4P30C550.

El patrón DRX para el 30WP/Z es muy diferente al que presenta elZrOz hidratado (Z);

ya que, el patrón de DRX, para este último, es característico de un material

microcristafino o amorfo [59]. Esto se debe a que el kOzhidralado, que es un óxido de

transición, cambia de estructura por efecto de la temperatura. Es importante observar

que la transición es principalmente hacia una fase tetragonal metaestable. Esto se

observa en picos mejor definidos a valores cercanos de 20 de 30" y 50",
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correspondientes a la fase tetragonal. Así, en el 30WpZ, el material amorfo (ZrOz

hidratado) se cristaliza principalmente hacia una fase tetragonal.

@rod@ z.tda (1
Figura 5-2. Patrones de difracción de rayos X. WP= WP puro, WP/Z=3OWPIZ, y

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

En ef caso del WP soportado en Z¡Oz calcinado a 400"C (Z*), si comparamos su patrón

de DRX con el que presenta elZ" puro [59], se observa que existe un decremento en la

intensidad de los picos característicos a la fase monoclínica. Por lo que, al impregnar el

Z' con WP puro, la fase monoclínica se ve disminuida.
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En ambos sólidos, 3OWP1Z y 3OWP1Z-, debe existir una fuerte interacción entre las

partícufas del wP y el soporte que estab¡lizan la fase tetragonal en el zroz. [s9, 97]. No

obstante, la fase tetragonal queda más definida en el 30wp/2" que en el 30wp/2. En el

caso del 3owPlz, se presenta una estructura que se empieza a ordenar a la fase

tetragonal metaestable, principalmente. Por lo que, el Wp y el zro2 hidratado tienen

cierta interacción que estabiliza o retarda esta transformación cristalina. Mientras que al

usar el ZrO2 ealcinado como soporte se presentan picos más ordenados propios de la
fase tetragonal (principalmente) y de la fase monoclinica. Por lo que, en amoos casos,

la fase tefagonal predomina con respecto a la monoclinica, considerándose que la fase

tetragonal es mayormente estabilizada. López-Salinas y colaboradores [97] observaron

que la fase tetragonal es estabilizada por el WOs que se forma por la destrucción de la

estructura Keggin del heteropolianión a temperaturas de calcinación mayores de 400'C.

5.3 Tipos y concentrac¡ón de sitios ácidos (lR de

Adsorción piridina).

Con la finalidad de establecer la concentración (acidez) y el tipo de sitios ácidos, ya

sean de tipo Bronsted o de tipo Lewis, las muestras fueron expuestas a la adsorción de

piridina (Py) y caracterizadas por medio de espectroscopia lR en la región comprendida

entre 1700 a 1400 cm-l. De este procedimiento se obtuvieron los espectros que se

muestran en las Figuras 5-3, 54 y 5-5.

Las bandas detectadas en los especiros lR obtenidos fueron [23]:

1) Bandas aproximadamente en 1637 y 1540 cm-l que corresponden a los sitios

ácidos tipo Bronsted.

2) Bandas a 1614 y 1444 cm-r adscritas a sitios ácidos tipo Lewis fuertes.

3) Banda a 1490 cm-t asignada tanto a los sitios ácidos totales de tipo Lewis como

a los de tipo Bronsted.

4) Dos bandas débiles a 1595 y 1577 cm-l vinculadas a los sitios ácidos tipo Lewis

débiles.

73



DISCUSION DE RESULTADOS

En la Figura 5-3 se muestran los espectros de adsorción de Py de las alúminas

obtenidas por el método sol-gel. En estos espectros se observa que las bandas

correspondientes a la acidez tipo Bronsted (1637 y 1540 cm-'¡ son pequeñas y

desaparecen a 300 "C. Es probable, que el método de síntesis sol-gel y el tiempo de

envejecimiento afecten los arreglos estructurales e influyan en la generación de este

tipo de sitios ácidos; o, en menor medida, debido a la baja concentración de HzSOq

usado en la síntesis, la acidez de tipo Bronsted se deba a la formación de grupos

sulfato superficiales [35, 37-39, 41]. En la Tabla 5-2 se percibe que ta alúmina

ASO4P30C550 presenta la mayor concentración de sitios ácidos tipo Bronsted. Sin

embargo, la acidez de tipo Brsnsted no es muy significativa en las cuatro alúminas,

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 ácidos fuertes de

tipo Lewis (1614 y 1444 cm-1). Por este motivo, se puede estipular, que la acidez

desplegada por estas alúminas es de tipo Lewis principalmente. Además, que con el

tiempo de envejecimiento, aumenta la formación de este tipo de sitios ácidos. La

formación máxima de sitios ácidos de tipo Lewis se logra en la muestra envejecida a 20

días, ver Tabla 5-2.

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

sintetizadas por solgel, en función de la temperatura de desorción.

Temp ASO4P1C550 ASO4P10C550 ASO4P20C550 ASO4P30C550

("c) (pmolPy/g) (pmol Py/g) (pmol Py/g) (pmolPy/g)

Bronsted Lewis Bronsted Lewis Bronsted Lewis Bronsted Lewis

100

200

300

400

500

147

77

41

18

0

22

19

q

1

0

218
'150

70

34

0

41

26

5

1

0

342

172

105

55

0

¿to

193

96

72

0

44

35

0

n

18

7

0

0

Total 33 472 637
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ASO4PlC550

Wavenumber (cm-l)

I

J

I

I
I

ASO4Pí0C550

ASO4P20C550

1zcp 'ro'so reiro rs:so rrx)
Wavenumber (cm-1)

1450 1400 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400
Wavenumber (cm.1)

Figura 5-3. Esoectros FTIR de oiridina adsorbida en las alúminas ASO4PEspectros FTIR de piridina
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En fa Tabla 5-2 se aprecia más claramente gue la acidez de tipo Lewis predomina

sobre la de tipo Brsnsted en las alúminas ASO4P. Además, a partir de estos resultados

se puede establecer, por medio de la cantidad de sitios ácidos que prevalecen con

respectos el aumento de la temperatura de desorción, cual de estas alúminas presenta

una mayor fuerza ácida. Así, a 400"C, quien manifiesta una mayor concentración de

sitios ácidos, y por lo tanto una mayor fuerza ácida, es la muestra envejecida a 30 días

(72 pmol Pylg).

La Figura 54 muestra el espectro lR de adsorción de Py para la 1-alúmina. En este

espectro se obseryan a 50'C cinco picos iniciales. Estos son asociados a sitios ácidos

de tipc Lewis. Con el aumento de la temperatura se observan dos picos (1614 y 1444

cm'1¡ únicamente; los cuales, prácticamente desaparecen a una temperatura mayor de

300'c.

d:
1ú

I
c|l
eo
6o

Wawnumbsr (cml)

Figura 5-4. Espectro FTIR de piridina adsorbida en la y-alúmina.
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En la Tabla 5-3 se desglosa la concentración de sitios ácidos de tipo Lewis o de tipo

Bransted (pmol Py/g) manifestada por la y-alúmina con respecto a la temperatura de

desorción. En esta tabla, se aprecia, que el tipo de acidez en la y-alúmina es de tipo

Lewis únicamente (no existe sitios ácidos de tipo Bronsted); lo cual, se nota, también,

en elespectro lR (Figura 54).

La fuer¿a exhibida por los sitios ácidos de tipo Lewis en la y-alúmina es menor a la

manifestada por las alúminas ASO4P10, 20 y 30; y, sólo, es comparable con la muestra

envejecida a un día (Observar datos de acidez a 400"C). Por lo tanto, en el caso de las

alúminas ASO4P, el método síntesis sol-gel y/o los grupos sulfato superficiales influyen

en la generación de la acidez de tipo Bronsted y en la mayor fuerza ácida desplegada

con respedo a la y-alúmina [14, 15, 89-92].

Tabla 5-3. Cantidad de piridina (acidez) adsorbida en la y-alúmina en función de la

temperatura de desorción.

Temperatura

("c)
¡rmol py/g

Bransted Lewis Totales

50

100

200

300

400

0

0

0

0

0

503

203

94

43

19

503

203

94

43

19

En la Tabla 5-4 se muestran los resultados de la acidez total y de la acidez intrínseca

para fas afúminas ASO4P y la y-alúmina. La acidez total fue estimada considerando

solamente los sitios ácidos permanentes a 100'C y la acidez intrínseca (Ai) se calculó

lomando en cuenta la relación entre este valor de acidez total y el área superficial

específica. Los mayores valores de acidez total y de Ai se obtuvieron para la alúmina

ASO4P20C550. No obstante, todos los valores de Ai son muy similares para los cinco

sólidos.

77



DISCUSIÓN DE RESULTADOS

Tabla 5{. Acidez total y acidez intrínseca (Al) en las alúminas Aso4p y en la y-

alúmina.

Alúmina 'Acidez Total(prnnlpv/o) rrv! Ai (¡rmol Pytmzl

ASO4Pí0C550

ASO4P20C550

AS04P30C550

y-Alúmina

240

383

320

203

0.64

1.03

1.00

0.99
e...- Acroez rolat a una temperatura de desorción de py de .t00.C.

En la Figura 5-5 a) y b) son presentados los espectros de lR de adsorción de Py para

los sólidos 3owPlz y 3owPlz', respectivamente. Se puede apreciar, para el 3owptz
(Figura 5-5 a)), que a una temperatura de desorción de 100.C la acidez que

predomina es la tipo Lewis (bandas a 1610 y a 1442 cm't¡; ya que, prácticamenle, el

pico adscrito a la acidez de tipo Brsnsted (1533 cm-r) ha desaparecido. De hecho, la

acidez'de tipo Lewis aún prevalecen a 400'C. Este comportamiento indica que este tipo

sitios tienen una gran fuerza ácida.

Muy al contrario, en el 30WP/Z*; las bandas adscritas tanto a los sitios ácidos de tipo

Bronsted (1533 y 1546 cm-l) como a los sitios ácidos de tipo Lewis, prevalecen hasta

una temperatura de desorción de 300"C: Este comportamiento no se presenta en el

30WP/Z; en donde, prevalece la acidez de tipo Lewis. La razón de que el 30WP/2"

presente sitios ácidos de tipo Bronsted fuertes se debe a que los protones del WP se

mantienen unidos al heteropolianión, por lo que, no reaccionaron con los grupos OH-

superflciales del ZrOz; 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 ácidos fuertes de tipo Brsnsted como de tipo Lewis

[5e, e7]
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Se ha reportado que en elWP puro predomina la acidez de tipo Bronsted debido a sus

tres hidrógenos ácidos que conforman su estructura [1 1]. sin embargo, al impregnar el

WP puro enZrOz sin calcinar (fresco), se esperaría, que al someter al sólido resultante

a un tratam¡ento térmico, sufra procesos de deshidroxilación y trasformación estructural.

Estos procesos, implicarían, que algunos de los grupos oH- superficiales del Zroz

reaccionen con los protones del HPA puro para generar agua.

f700 rE00 1500 1400 tz00 1600 1500 1400

Figura 5-5 Espectros FTIR de Py adsorbida en: a) 30WP/Z y b) 30WP/2".

Considerando lo anterior, que los protones del WP reaccionan con los grupos OH del

ZrO2no calcinado para formar agua, el 3OWPIZ no manifestaría acidez tipo Bransted:

Además, la reacción de algunos enlaces terminales (W=O) del WP puro con especies

parcialmente deshidroxiladas (=Zr') dan como resultado un anclamiento del WP en la

zirconia. De esta manera, elWP ocasionaría un efecto de deficiencia electrónica sobre

los cationes Zra* superficiales, los cuales, se comportarían como sitios ácidos tipo

Lewis. Ambos, la formación de agua y el efecto del WP en los cationes Zr4-,

justificarían, la perdida de la acidez de tipo Bronsted y el predominio de los sitios ácidos

de tipo Lewis en el HPA soportado 3OWPIZ [59, 97].
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5.4 Evaluación catalítica.

5.4.1 Alúminas ASO4P

Actividad catalítica.

En la Tabla 5-5 se muestran los valores de conversión inicial -a los 3 minutos de

iniciada la reacción-, de rapidez de reacción específica, de rapidez de reacción

intrínseca y la constante de rapidez de reacción para las alúminas sintetizadas por el

método sol-gel (ASO4P), la y-alúmina comercial y la zeolita protónica. Para calcular

estos valores se consideró un modelo cinético de primer orden. La Figura 5-6 muestra

las graficas de conversión del ciclohexeno contra el tiempo de reacción para las cuatro

alúminas 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 reacción (T) de 250"C.

Tabla 5-5. Actividad catalítica (alúminas y zeolita protónica a una T, de 250"C).

catalizador x",€ (%f r* (10'- t't (rl r* (10' r¡e (í0{
'-' 

moUg s)b mol/mzslb moUg s)' ' mol/m2s)" 
k(10{ s r}

ASO4PIC55O 1.54

ASO4P10css0 4.26

ASO4P20C550 14.6

ASO4P30C550 16.9

y-Alúmina o.44

1.055 0.609 0.714 0.412 0.240

2.92 0.776 2.41 0.641 0.605

10.0 2.66 8.82 2.36 2.42

11.6 3.69 12.3 3.87 3.39

0.18 0.089 0.21 0.10 0.085

27.9 3.58 31.3 4.01 10.5
Zeolita ,^Froi¿"¡"r 4o'8

" Conversión a los tres minutos de iniciada la reacckín.
D Rapidez de reacción puntual e inicial a los 3 min. de iniciada la reacción (Ecuación 4-f 3).
" Rapidez de reacción global, obtenida por medio del valor de la pendiente de la gráfica de Xcr{€ vs.tiempo de
reacción

Los valores de rapidez de reacción especifica e intrínseca puntual (r"p y rip) fueron

calculados a partir de la Ecuación ¿t-13. Sin embargo, estos valores sólo conesponden
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a la rapidez de reacción inicial (a los 3 minutos de iniciada la reacción). Los valores de

rapidez de reacción especifica e intrínseca global (r* y r¡g) fueron calculados a partir de

la pendiente de los tres primeros puntos, antes del equilibrio, de la grafica de conversión

contra tiempo de reacción. Por lo que, la rapidez de reacción calculada de este modo,

ya sea específica o intrínseca, se puede considerar como global.

100 l$ m0
T¡empo (m¡n)

18

16

14

*',-ox10
cp
EE
o

5oo

l- or Aso4P1c550- 5l - ASO4P10C550 - O - ASO|P20C551' á' ASO|P20C552

Figura 5-6. Gráficas de la conversión de ciclohexeno para las alúminas sintetizadas por

método sol-gel (ASO4P) a una T, de 250'C.

La zeolita protónica es el sólido que manifiesta la mejor actividad catalítica. Tanto en los

valores de conversión como en los de rapidez de reacción específica e intrínseca. Sin

embargo, la actividad intrínseca que exhibe la alúmina ASO4P30C550 puede ser

comparada con la de la zeolita -los valores r¡p y ris son muy similares-. Este resultado,

de que esta alúmina tenga la misma actividad intrínseca que la zeolita, es muy

significativo. Sobre todo, porque la zeolita, en el proceso FCC, es sumamente activa en

comparación con las alúminas empleadas como matriz en el catalizador FCC [4.
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se observa claramente, analizando los datos de la Tabla 5-5 y las graficas de Figura 5-
6' la influencia que tiene el tiempo de envejecimiento en la actividad de las alúminas
ASo4P -a mayor tiempo de envejecimiento mayor actividad-. Existe un incremento de
Ia actividad catalítica, de aproximadamente tres veces, entre la alúmina envejecida a 20
días con respecto a la de 1O días

otra observación importante, es la gran actividad manifestada por las alúminas ASo4p
con respecto a ra 1-arúmina comerciar. por ejempro, ra ASo4p1c550, ra menos activa
de las cuatro, presenta una actividad cuatro veces mayor que la y_arúmina; mientras
que la ASo4P30c55o, ra más activa, es 40 veces más activa que ra y-arúmina. A partir
de estos datos, se puede estabrecer que er método síntesrs sor-ger influye al
incrementar la actividad catalítica de este sólido. otra razón clel incremento en la
actividad en estas alúminas, es por la posible generación grupos sulfato superficiales;
los cuales, presentan propiedades superácidas 

I 
j 1, 3S_41].

Los resultados de rapidez de reacció¡ pueden ser correlacionados con los valores de
acidez obtenidos por espectroscopia rR en ra desorción de py (subtema 5.3). En estos
resultados' las muestras con mejor actividad catalítica, las envejecidas a 20 y a 30 días,
exhibieron la mayor concentración de sitios ácidos fuertes.

La Figura 5-7 muestra la correlación lineal que existe entre la rap¡dez de reacción
especifica global con respecto a la acidez total a 400'C; la cual, conesponde a los sitios
ácidos fuertes' Esta tendencia confirmaría la gran dependencia que existe entre la
reacción de ISO esqueletal del CHE con respecto a la concentración de sitios ácidos
fuertes (como se verá más adelante, la selectividad hacia la reacción de lso predomina
en estas alúminas).

Desactivación (k,d).

En la Tabla 5-6 se presentan los valores de la
alúminas ASO4P, la y-alúmina y la zeolita

constante de desactivación para las

protónica. El parámetro k,¿ puede
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considerarse como la rapidez con que un sólido p¡erde act¡v¡dad. Al comparar estos

valores se busca establecer cual de los estos sólidos tiene mejor estabilidad y, por lo

tanto, menor capacidad para ser desactivado por coque

AS04P30

o Aso4Pro

o P1

010m30¿O50507080
Acidez Total(pg Pylg)

Figura 5-7. Dependenc¡a de ac{ividad catalítica con respecto acidez total a 400"C.

Tabla 56. Constante de desactivación para alúminas y la zeolita protónica.

Catalizador K6' (l0a s-1)

o
E12
o

*- loo
o

¿8
(g
I
E6
(ú
(ú

:1op
.82
(,

o

ASO4PíCsso

ASO4P10C550

AS04P20G550

AS04P30C550

y-Alumina

Zeolita Protónica

2.25

1.96

2.33

3.13

3.26

4.15
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Analizando la Tabla 5-6. se observa que las cuatro alúminas sintetizadas por el método

sofgel tienen mejor estabilidad o resistencia a ser desactivadas con respecto a la y-

alúmina y la zeolita. En donde, la ASo4P10C550, de las cuatro alúminas ASO4p, es ta
que presenta mejor estabilidad a la desactivación y la ASO4P30C550 es la que pierde

mayor actividad en el transcurso de la reacción. Aun así, estas cuatro alúminas

manifiestan mayor estabilidad que la y-alúmina. Es importante señalar que la alúmina

ASOP30C550 es meno propensa a la desactivación que la zeolita: Este hecho, toma

importancia, siconsideramos que los dos sólidos tienen uñá r"¡s muy similar.

Selectivídad.

La Tabla 5-7 presenta los valores de selectividad inicial -a los 3 minutos de iniciada la

reacción-de los productos en la conversión de CHE para las alúminas ASo4p, la y-

alúmina y la zeolita protónica comerciales. La temperatura de reae¡ión fue de 250'C

Tabla 5-7. Selectividad inicialb alúminas y zeolita protónica (Tr 250"C)

Catalizador Xcx

l%l
ttn""i" MCPEs M.PA cHA coHo B::?:

ASO4PrC550

ASO4P10C550

AS04P20C550

AS04P30Cs50

y-Alumina

1.23 92.81.54

4.26

14.6

16.9

o.44

97.6 0.79

96.9 1.5'1

96.8 1.99

5.94

1.14 0.42

1.99 0.82

0.61 0.s2

39.7 29.2 31.0

Zeolita Proténica 40.8 0.58 50.3 34.5 8.26 0.26 2.70 3.38

'Tfazas
b A los 3 minutos de ¡n¡ciada la reacción.
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Las Figuras 5'8, 5-9, s-i0 y s-ll muestran er comportamiento, con respecto ar tiempo
de reacción' de la conversión y la selectividad de los productos de para las alúminas
ASO4P a una T, de 250 'c. La Figura 5-r3 y ra 5-l4muestran ras mismas graficas para
la y-alúmina y la zeolita protónica, respectivamente.

Analizando las graficas de ras Figuras 5-g a ra 5-1r -arúminas sintetizadas por el
método sol-gel-, se observa que ra serectividad es prácticamente ra misma en ras
cuatro alúminas' La selectividad exhibida es principalmente hacia la lso esqueletal del
cHE (McPEs)' La lSo esqueletal es un mecanismo unimolecular y se realiza en sitios
ácidos fuertes [17, 19,26, 6g-71,75-g1]; por ro que, estas arúminas deben de contener
sitios ácidos fuertes y aisrados. Estos sóridos no presentan reacc¡ones de TH
(selectividades hacia McpA y cHA). sin embargo, existe una ligera formación de
productos DIM (línea punteada).

ASO4Pí C550Tr250"C

a

50 too l5(¡ 2oo zso
Tiempo (min)

g3-iilCPE tr4-n{CPE Al-fvtcpE Osuma McpE XtXil aXCHE (%)

Figura 5-8. Grafica de conversión-selectividad contra tiempo de reacción para
alúmina ASO4pICSS0

100

90

80

70

s
;60
€

E50
E¿o
oo

30

20

10

o

1.6

1.4

1.2I
ul
?

1.0 (Jx
g
p

0.8 g
q,

0.6 E

0.4

0.2

85



DISCUSIÓN DE RESULTADOS

ASO4Pí0 C550 Tr 250'C

a

'aa

0 50 100 150 200 250

Tiempo (mln)

o3-MCPE tr¡l-ÍllcPE Al-licPE OSuma llcPE XfXM oXCHE (%l

Figura 5-9. Grafica de conversión-selectividad contra tiempo de reacción para la

alúmina ASO4P10C550.

0 50 100 150 200 250

Tiempo (mln)

o3-McPE o¿l*PE Al{cPE OSm.ilcPE XDÍll OXCHE(%)

Figura 5-10. Grafica de conversión-selectividad contra tiempo de reacción para la

alúmina ASO4P20C550.
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ASO4P30 C550 Tr 250"C

so loo 
ri.rpiTrinl 2oo zso

O3-fi,lCPE tr4-f/ICPE A1-lrlCPE OsumaMCPE XD|M aXCHE(o/d

Figura 5-11. Grafica de conversión-select¡vidad contra tiempo de reacción para la

alúmina ASO4P30C550.

El tiempo de envejecimiento afecta ligeramente la selectividad de estas alúminas. Este

efecto del tiempo de envejecimiento se obserya con el ligero incremento del 1-MCPE y

con el decremento del 3-MCPE y de los productos DlM. Este comportamiento puede ser

atribuido a la mayor concentración de sitios ácidos fuertes que despliegan las alúminas

envejecidas a 20 y 30 días.

Por medio de la relación de los rendimientos del 1-MCPE y del 3-MCPE (or,a) se puede

correlacionar la cantidad y lafuerza de los sitios ácidos presentes en un sólido [18, 26,

68-711. Por lo que, entre mayor sea el valor de or,g mayor será la cantidad y la fuerza de

los s¡t¡os ácidos de un sólido.

La Figura 5-12 muestra el comportamiento de la relación or,s con respecto al tiempo de

reacción para cada uno de lo solidos evaluados. En esta gráfica, se aprecia, que'la

relación or.¡ 8s mayor en las alúminas envejecidas a 20 y 30 días con respecto a las de
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1 y 10 días' Lo que correlaciona muy bien con los resultados de acidez obtenidos por
medio de adsorción de py (ver Tabra s-2 y Figura 5-3). por ro que, ambos varores,
demuestran que el tiempo de envejecimiento incrementa la cantidad y la fuerza de lo
sitios ácidos en las arúminas sintetizadas por el método sor-ger. Además, se aprecia que
la relación o1,3 disminuye con el tiempo de reacción, es probabre que, con er curso de la
reacción los sitios ácidos fuertes sean envenenados y pierdan fuerzay actividad.

o 50 loo 
t""iil ltin¡ 

2oo 25o 3oo

lá:off#":t* +é8glq60 
c55o .Aso.rp2o cs50 tAso¿rp3o csso

Figura 5-12. Comportamiento del parámetro or,g con respecto al tiempo de reacción
para las alúminas ASO4P, 1-alúmina y zeolita protónica (CBV_Z2O).

El comportamiento de la selectividad en la y-alúmina (ver Figura 5-i3 y Tabla s-7) es
muy diferente al mostrado por las alúminas ASO4P. En la selectividad que presenta la
1-alúmina se observan dos tipos de reacciones: lso esqueletal hacia MCpEs y
dismutación de CHE hacia CHA y CoHo.

La selectividad hacia ra lso esqueletar es muy baja al principio (4o oA); pero, ésta
aumenta con respecto al tiempo de reacción para al final mantenerse y casi comparase
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con la selectividad obtenida en las alúminas Aso4p. Aun así, la relación o1,3 €s Ílu!
baja (ver Figura 5'12); lo cual, puede indicar que la fueza y la cantidad de los sitios
ácidos en ésta alúmina es mucho menor a los de las alúminas ASo4p. Esta
característica, también, puede ser relacionado con la baja actividad que muestra la y-

alúmina.

1-Alumina Comercial

20 40 60 80 100 12O l¿to 160

Tiempo (min)
O34,|CPE tr4+tCpE Ar.[{CpE OSuma MCPE aCHA Ac6H6 aXCHE (y")

Figura 5-13. Grafica de conversión-selectividad contra tiempo de reacción para la y-
alúmina.

Las observaciones anteriores son corroboradas con los datos obtenidos de acidez a

una temperatura de desorción de py a 400'c (ver Tabla 5-2 y Figura s-3). En estos

resultados se observa que la y-alúmina (Tabla 5-3) tiene una menor concentración de

sitios ácidos fuertes.

La disrnutación de CHE, al contrario de la lSo esqueletal de cHE' diminuye con

respecto al tiempo de reacción. Es probable que, al existir sitios básicos en la y-alúmina

(catalizador bifuncional), el mecanismo de reacción de la dismutación ocurra a partir de
la formación de carbaniones. Esta probabilidad, se justifica, por el hecho de que un
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carban¡ón secundar¡o, formado por la acción sitios básicos, es mucho más estable que

un carbocatión secundario formado a partir de sitios ácidos. Por ejemplo, el cHN, que

es un carbocatión secundario se isomeriza rápidamente hacia uno terciario (hacia el

MCPE')[18,266, 68-741; quedando, limitada la probabilidad de que ocurra la reacción

de dismutación a partir del CHA'.

Otro hecho, para sostener que la dismutación de CHE ocurre a partir de carbaniones

formados por sitios básicos, es que las selectividades hacia CHA y coHo disminuyen

con respecto al tiempo de reacción muy al contrario de lo que ocurre con la selectividad

hacia los MCPEs. Esto indicaría que los sitios activos para la dismutación son de

naturaleza diferente a la de los sitios activos para la ISO; además, de que los primeros

se desactivan más rápidamente.

Es factible, también, suponer que la dismutación ocuffe por un efecto combinado de

sitios ácidos y básicos. Sin embargo, es poco probable esta actividad conjugada, ya que

en mucho casos, los catalizadores bifuncionales presentan mayor actividad que los

catalizadores que únicamente presentan propiedades ácidas o básicas [11].

La diferencia entre los resultados de selectividad de las alúminas sintetizadas por el

método sol-gel (ASO4P) con respecto a los resultados de la y-alúmina se pueden

explicar por el hecho de que los grupos básicos superficiales OH en las alúminas

ASO4P reaccionan con los grupos sulfatos para formar sitios superácidos [37-39, 41]

(ver Figura 3-6). De esta manera, los sitios básicos en estas alúminas serían

eliminados o transformados hacia sitios ácidos tanto de tipo Lewis corno de tipo

Bronsted. Por lo que, en estas alúminas, únicamente prevalecerían características

ácidas. Este hecho puede ser vinculado con la selectividad que mostraron hacia la ISO

esqueletal; la cual, requiere de sitios ácidos fuertes

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

esqueletal (selectividad hacia MCPEs) aumenta con respecto al tiempo de reacción y se
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estabiliza a un t¡empo de aproximadamente 100 minutos de transcurrida la reacción. A
partir de este momento se convierte en la reacción principal con una selectividad del

97o/o.

Zeolita HY CBV-720 Tr= 250"C

45

4

35

--s
-5

g
m!,

c
o

15o

10

5

0

100

90

80

70

s
;60
G

!so
.!u ¿f0
6'
Q

30

20

l0

0

0 50 10 150 200

Tiempo (man)

O3-MCPE tr¡l-MCPE At-MCpE Osuma MCPE XD|M

Figura 5-14. Grafica de conversión-selectividad contra

zeol¡ta protónica CBV-720.

+MCPA aXCHE(%)

tiempo de reacción paft la

Al inicio de la reacción existe selectividad hacia MCPA (reacciones de TH). Estas

reacciones son bimoleculares y se realizan en sitios ácidos vecinos. Sin embargo, la

producción de MCPA decae rápidamente y su selectividad es casi nula a los 30 minutos

de iniciada la reacción. El comportamiento de estas reacciones es paralelo al de la
conversión. El decaimiento en la selectividad del MCPA puede ser vinculado por hecho

de que la reacciones de TH propician la formación de coque contribuyendo a que el

catalizador se desactive más rápidamente y deje de presentar selectividad hacia las

reacciones TH.

oooooooo
o

AAAAAAAA
A
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En la Figura 5-12 se puede observar que la zeolita presenta los mayores valores de

or,s. Por lo que, la zeolita tiene sitios ácidos de mayor fuerza que los demás

catalizadores.

La selectividad hacia la lSo y la TH en esta zeolita, con un valor de ucS de24.28 A,

demuestra que en ella deben existir tanto sitios ácidos fuertes y asilados como pares de

sitios ácidos. 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].

Energía de Activacíón.

La Figura 5-'t5 muestra las graficas del logaritmo natural de la constante de rapidez de

reacción (fn k) contra el inverso de la temperatura de reacción. Para realizar estas

gráficas se empleo la ecuación de Anhenius linealizada (Ecuación 4-f 5). Los sólidos

evaluados, en eslas graficas, fueron la ASO4P1C550, la ASO4P30CS50, ta y-Alúmina y

la zeolita protónica. Se optó por utilizar las alúminas ASO4P1C55O y ASO4P30C550;

porque, de la serie de alúminas sintetizadas por el método sol-gel, la primera fue la que

presentó menor actividad catalítica y la segunda la mayor actividad. La evaluación de la

1-alúmina y la zeolita se realizo, simplemente, para comparar obtenidos con las dos

primeras alúminas.

Como se ha comentado anteriormente, la finalidad de utilizar la ecuación de Arrhenius

en su forma lineal es la de calcular, a partir de la pendiente y de la ordenada al origen,

la energía de activación (E") y el factor de frecuencia (A). Para poder realizar esto se ha

llevaCo a cabo un barrido de temperaturas de reacción (cuatro diferentes Tr) en cada

uno de estos sólidos (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 gráficas de la Figura 5-15.
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Tablgj*-!¡egjxs,de activación y factores de frecuencia

Catalizador Energía Activación Ea Factor Preexponencial
o de frecuencia A

ASO4PíC550

AS04P30C550

y-Alúmina

Zeolita CBV-720

$-¡-{.n9U....

24.82

35.36

72.45

42.10

0.000661

0.0898

2.68

1.53

La ASO4P1C550 es el sólido que presenta la menor energía de activación o, en otras

palabras, el catalizador que diminuye mayormente la barrera energética para la
transformación de reactivos a productos. Sin embargo, esto puede resultar

contradictorio si se toma en cuenta que su actividad es menor a la de la alúmina

ASo4P30c550 y a la de la zeolita; las cuales, presentan un valor mayor de Ea. La

razón de que la ASO4P1C550 tenga poca actividad con valores de Ea bajos es que el

valor de A es muy pequeño. La combinación de ambos valores propicia un efecto

cc"nnensatorio que se ve reflejado en la baia actividad catalítica de este sólido. Por otro

lado, la ASO4P30C550, que también presenta valores relativamente bajos en la Ea y en

el A, exhibe muy buena actividad catalítica. No obstante, el valor de Ea tiene mayor

influencia en la rapidez de reacción que el factor A.

Asimismo, los valores de energía de activación indican que tanta influencia tiene la

temperatura en la rapidez de reacción. Así, se esperaría que en la y-alúmina la

influencia de la temperatura sea más 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 alúminas ASOP4;

pero, su valor de Ea es mayor. Por lo que, el efecto combinado de estos dos valores

justificaría la gran actividad que presenta este material. En la zeolita, también, hay una

fuerte dependencia de la actividad catalítica con respecto a la temperatura de reacción

(ver Tabla 5-9).
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La Tabla 5-9 muestra los varores de ra conversión iniciar (Xc¡re), ra r"o, ra r"n, ra ¡0, ra r¡n,

la constante de desactivación y la constante de rapidez de reacción para cada una de la
temperaturas de reacción efectuadas.

5.4.2 Heteropoliácidossoportados.
Actividad catalítica.

En la Tabla 5-10 se muestran los valores de conversión inicial -a los 3 minutos de

iniciada la reacción-, de rapidez de reacción específica, de rapidez de reacción
intrínseca y de la constante de rapidez de reacción para los HPAs soportados (30Wp/Z
y 30wPZ.), el soporte calcinado a 400'c (zroz) y la zeolita protónica a una
temperatura de reacción de 250'c. se considero, al igual que en la Tabla s-s, un

modelo cinético de primer orden al obtener estos valores. La Figura 1S-i6 muestra el

comportamiento de la conversión con respecto al tiempo de reacción para los sólidos
3OWP[Z.,30WP/2" y elZrOzcatcinado a 400.C (Z*).

Catalizador Xcxe (o/o)"
f.f f¡p r.s (1 0 f¡e (1

k11o'5 s-r¡
moUg s)b mol/m2slb mol/g s)" mol/m2s)"

Tabfa 5'10. Actividad catalítica wp soportad o y zro2catcinada (Tr 250"c)

30-wP/z

30-wP/z.

Z. (ZrOzl

Zeolita
Protónica

24.4 10.0 5.52

26.0 10.6 8.03

12.7 7.01

15.6 1 1.8

6.13

7.46

12.321.4 8.79 6.65 26.7 20.2

40.8 27.9 3.58 31.3 4.01 10.5

" Rapidez de reacción puntual e inicial a los 3min de iniciada la reacción (Ecuación 4-13).
" Rapidez de reacción global, obtenada por medio del valor de la pendiente de la gráfica áe X6¡1s vs.
Tiempo

Comparando los valores de actividad de los HPAs soportados con los de la zeolita
protónica, se observa, que la última presenta una actividad especifica (r"o y r"n) del

doble que la de los HPAs soportados. Sin embargo, los valores de actividad intrínseca
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(r¡p y r¡s) de los HPAs soportados, debido a su menor área superficiar, superan
significativamente a los de la zeolita. La gran actividad catalítica de estos materiales
puede ser atribuida a ra gran fuerza ácida y ra acidezque presenra n [.r 1 , 42].

foo 150 2m
Tiempo (min)

l- o- aowplz - l--lowp¡2. --er- z'i

Figura 15'16' Graflcas de conversión con respecto altiempo de reacción para los HpAs
soportados y el ZrO2a una T, de 250"C.

con respecto a la conversión y las actividades globales (r"s y ris), en el caso de los
HPAs soportados, se observa que er 3owptz, es rigeramente más activo que el
3owPlz: Esta mayor actividad podría explicarse por el hecho de que et 30wp/2. posee
tanto sitios ácidos fuertes de tipo Bronsted como de ripo Lewis, obteniéndose así, un
efecto combinado.

El Z" exhibe una gran actividad catalítica global. Pero esta Esta actividad se ve
diminuida en los HPAs soportados resultantes (30WP/Z y 3OWptZ*). La gran actividad
global presentada por el Z" se debe a sus sitios básicos y/o a un efecto combinado
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tanto de sus sitios ácidos como básicos. Esta suposición se puede confirmar por el

hecho de que este material presenta dismutación de cHE (ver Tabla-12 y Figura 5-19).

Desactivación (k'd).

En fa Tabla 5-11 se presentan los valores de la constante de desactivación (k'¿) para el

30WP/2, el 30WP/Z*, el Z* y la zeolita. Los HPAs soportados muestran valores de k'o

ligeramente mayores a los de la zeolita. El valor del 30WP/Z es muy similar al que

exhibe la zeolita.

Tabla 5-1f . Constantes de desactivación de los HPAs soportados y la zeolita.

Catalizador K¿' (104 s-1)

30-wPz

30-wPz.

Z. (Zr0zl

Zeolita Protónica

4.61

6.60

14.6

4.15

El Z* es el sólido que se desactiva más rápidamente -aproximadamente tres veces más

rápido que los otros sólidos- 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 significaría que los sitios activos hacia

la dismutación de CHE, por la gran actividad que presentan, se envenenan más

fácilmente. Por lo que, la incorporación del WP en el ZrO2le da estabilidad y mayor

resistencia a la desactivación por coque a los HPAs soportados.

Selectividad.

La Tabla 5-12 presenta los valores de la selectividad inicial -a los 3 minutos de iniciada

la reacción- de los productos en la conversión de CHE para el 30WP/2, el 30WP/2" y la

zeolita protónica comerciales para una temperatura de reacción de 250'C.
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Tabla 5-12. Selectividad Iniciatb de los HPAs soportados, ZrOz calcinada y zeolita

(Tr 250'C)

Catalizador CoHsXcne
(%).

ttn"E" MCPEs McPA cHA
Otros
Pfo's

30-wP/z

30-wPz.

7 (ZrOzl

24.4 0.45 73.0

26.0 " 80.8

21.4 ^ 2.29

17.3 o 0.10 3.34 5.77

1.22 0 3.59 3.31 10.9

" 6.67 30.5 0.65 59.7

Zeolita Protónica 40.8 0.58 50.3 u.5 8.26 0.26 2.70 3.38

b A los 3 m¡nutos de iniciada la reacción.

El 30Wp/Z y 30WPZ* presentan mayor selectividad inicial hacia la ISO esqueletal,

siendo muy similar en ambos sólidos. Además, en los dos, la formación de DIM es

significativa; lo cual, puede ser asociado con la fuerte desactivación que presentan'

Al comparar los resultados de estos dos sólidos con los del soporte puro (Z*) se

aprecian cambios significativos. Por ejemplo, elZ* manifiesta poca actividad hacia la

ISO esqueletal. Sus principales productos son los diméricos, el benceno y el CHA

(dismutación de CHE).

En las Figuras 5-17, 5-18 y 5.19 se muestra el comportamiento, con respecto al tiempo

de reacción, de la conversión y de la selectividad hacia los diferentes productos a una Tr

de 250'C para el30WPZ, el30WPZ. y elZ*, respectivamente'

El comportamiento de las selectividades en el 30WP/Z y el 30WPZ" son muy similares

entre sí; no obstante, se aprecian algunas diferencias entre ellos (Figuras 5-17 y 5-18)'

En ambos sólidos, por ejemplo, la reacción que predominan es la lso de cHE; siendo

mayof en el 30wPZ. Asimismo, como se puede apreciar las Figuras 5'17 y 5-18' la

selectividad hac¡a los MCPEs disminuye con respecto al tiempo de reacción' Este
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comportam¡ento es inverso al que manifiestan las alúminas ASo4p, la y-alúmina y la
zeolita; en donde, aumenta con respecto eltiempo de reacción. Una posible explicación

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

o3-l,rcpE o¿r-McpE al-ilcpE o""nrtj#ntl*l *""ro ac6H6 ocHA.xcHE (%¡

Figura 5'17. Grafica de conversión-selectividad contra tiempo de reacción para el

30wP/2.

También, en ambos catalizadores, al contrario de la selectividad hacia los MCPEs. el

rendimiento de DIM aumenta con respecto al tiempo de reacción. Esta gran formación

de DIM puede ser atribuida a la gran fueza ácida que manifiestan estos sólidos y/o la

influencia de los sitios básicos fuertes del soporte; en donde, los DIM tienen una

importante selectividad (Ver Figura 5-19).

Un resultado interesante es la formación de MCPA en el 30wPZ; por lo que, este sólido

presenta actividad hacia las reacciones de TH. Sin embargo, y al igual que en la zeolita,

esta selectividad decae rápidamente siendo prácticamente nula a partir de los 30

gro
E¡op

t¿og
E¡o

30 VVP/Z Tr=250'C
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minutos de iniciada la reacción. Una posible explicación es que en este sólido existen

sitios ácidos cerc¿¡nos; ya que, estas reacciones son bimoleculares [62€7, 75-80,82,

831. Por el contrario, en este sólido, se presenta muy poca selectividad hacia la

dimutación del CHE. Esto, probablemente se deba, al poco efecto que tienen los sitios

básicos (OH-) de la zirconia no calcinada para llevar a cabo está reacción; los cuales,

han reaccionado con los H* del WP puro.

Tiempo (min)

g3JtlCPE tr4JtlcPE A1-llCPE OSumaMCPE XDIM acHA  c6ll6 aXcHE(%l

Figura 5-18. Grafica de conversión-selectividad contra tiempo de reacción para el HPAs

3owP/z*.

En el 3OWP(Z' se presenta un cambio en la selectividad del CsHs con respecto al

3OWP|Z. La selectividad del benceno es muy alta para suponerlo como únicamente

producto de la dismutación de CHE. Este resultado sugiere que se lleva a cabo la

deshidrogenación de CHE (Figura 3-'t5). Este comportamiento se puede vincular a la

formación de sitios activos para la deshidrogeción en la superficie del 30WP/Z*. Ya que

como se explico anteriormente, este sólido sufre modificaciones estructurales como la

formación de la fase tetragonal enlaZrO2 y el rompimiento de la estructura tipo Keggin
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con la consecuente formación del WO¡. Sin embargo, la temperatura de cacinación no
es tan alta para que la formación de WO¡ sea muy significativa [97].

0 50 100 150 200 250

o3-McpE ar-McpE o"",nt":lntlill ."ro ac6H6 .xcHE (%]

Figura 5'19. Grafiá de conversión-selectividad contra tiempo de reacción para el ZrO2

calcinado a 400'C.

ElZrOz, que también es un sólido con propiedades bifuncionales ácido-base t9, 111,

presenta un comportamiento en la selectividad muy similar al de la y-alúmina (Ver

Figura 5-13). La Figura 5-19 muestra el comportamiento de la selectividad en la
zirconia. En esta gráfica se puede ver que la reacción que predomina es la dismutación

de cHE y en menor medida la reacción de lso esquetetal (10 %o). sin embargo, ta

dismutación de CHE permanece a lo largo de la reacción lo que no ocurre en la y-

alúmina.

La incorporación del WP puro en ZrOz, tiene como resultado la modificación completa

de las propiedades catalíticas de este sólido. Sobre todo, el WP contribuye con la
generaciÓn de sitios ácidos fuertes, tanto de tipo Lewis como de tipo Bronsted, que son
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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 dismutación de CHE se ven d¡minuidas en los sólidos resultanles (3OWP|Z y

30WP/2"); con lo cual, se estaría contribuyendo en gran medida con la estabilidad y la
resistencia al envenenamiento por coque; pero, con la consecuente disminución de la
actividad catalítica.
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6. CONCLUSIONES.



CONCLUSIONES

Lasafúminassintetizadasporel métodosol-gel yenvejecidasal0, a20y a30días
mostraron un área especifica superficial mayor que la de la y-alúmina comercial. Las

cuatros alúminas ASO4P fueron sólidos mesoporosos.

Al impregnar elWP en elZrOz calcinado (2") el área especifica superficialdel 30WP/Z*

permaneció igual a la del soporte. En el caso del 3OWPIZ el área específica superficial

fue mayor a la del ZrO2.

Por medio de la DRX se identificó que la fase cristalina en las cuatro alúminas ASO4P

fue la y-Al2O3. Esta fase comenzó a definirse, más claramenle, a partir de los 10 días

envejecimiento.

Aunque la cantidad de WP puro impregnado en el ZrOz es del 30% en peso, en los DRX

del 30WP/Z y del 30WPZ', no se observaron picos característicos de la estructura tipo

Keggin delWP. Esto se puede deber a que la partículas del WP son muy pequeñas y/o

tienen una alta dispersión en la superficie del soporte. En el 30WPZ los cristales fueron

más amorfos que en el 30WP/2". En ambos sólidos la fase tetragonal del soporte fue

estabilizada por el WP puro; lo que, no ocurrió con la fase monoclínica

Las alúminas ASO4P exhibieron tanto s¡tios ácidos de tipo Bronsted como de tipo

Lewis. Sin embargo, la cantidad de sitios ácidos de tipo Brsnsted fue pequeña en

comparación con la de los sitios ácidos de tipo Lewis. Además, la fuerza de los sitios

ácidos de tipo Bronsted fue débil.

La muestra que manifestó la mayor concentración de sitios ácidos de tipo Bronsted y de

tipo Lewis, a una temperatura de desorción de Py de100oC, es la ASO4P20C550. No

obstante, la muestra envejecida a 30 dÍas presentó la mayor cantidad de sitios ácidos

fuertes (en la desorción de Py a 400"C). Estos sitios ácidos fueron de tipo Lewis.
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La v-alúmina comerciar únicamente presentó sitios ácidos de tipo Lewis. La
concentración de ros sitios ácidos fuertes (en ra desorción de py a 400"c), en esta
alúmina, fue menor a ras de ras muestras envejecidas a i0, a 20 y a 30 días.

La acidez en el 30wP/Z fue principalmente de tipo Lewis. Este tipo de acidez se vinculó
con la reacción que existe entre ros protones ácidos der wp con ros grupos oH- del
soporte' Esto no ocurre el 30WP/2", en donde coexisten tanto sitios ácidos de tipo
Lewis como de tipo Bronsted, debido a que soporte fue deshidroxilado previamente
(calcinado).

La zeolita protónica fue el sólido con la mejor actividad catalítica en comparación con
las alúminas Aso4p y ra y-arúmina. No obstante, ra muestra Aso4p30c550 tuvo
valores de rapidez intrínseca muy similares a los de la zeolita. Las alúminas ASo4p
manifestaron una gran actividad catalítica con respecto a la de la y-alúmina comercial.
se observó una conelación directa entre la actividad catalítica de las alúminas ASo4p
con la concentración de ros sitios ácidos fuertes, obtenida en la desorción de py a
400"C' Ambos parámetros, concentración de sitios ácidos fuertes y actividad catalítica,
a su vez pueden ser relacionados con el tiempo de envejecimiento. Las alúminas
ASO4P exhibieron mejor estabiridad ar envenenamiento por coque que ra zeolita
protónica y la y-alúmina comercial.

La selectividad en las alúminas ASOP4 fue principalmente hacia los productos de ISO
esqueletal (MCPEs); lo que indicó, que estas alúminas deben de contener sitios ácido
fuertes La fuerza relativa de estos sitios ácidos se vinculó con la selectividad hacia el 1-
MCPE por medio del relación or,s. La zeolita protónica presentó selectividad hacia la
lso esqueletal. y hacia la TH (rendimiento hacia MCpA); la cual, fue atribuida a la
concentración de sitios ácidos apareados o vecinos. La y-alúmina comercial tuvo
selectividad hacia la ISO esqueletal y hacia la dismutación de CHE (formación de CHA
y CoHo)' Este tipo de reacción se relacionó con la posible formación de carbaniones
creados a partir de los sitios básicos existente en la alúmina. Al no existir selectividad
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hacia la dismutación de CHE en las alúminas ASO4P se supuso que estas alúminas no

contienen sitios básicos. Es posible que la eliminación de los sitios básicos se deba a

que estos reaccionan con los grupos sulfato para formar sitios con características

ácidas.

Con respecto a las alúminas sintetizadas por el método sol-gel, en general, se puede

concluir que el tiempo de envejecimiento actuó como un factor de control en las

propiedades texturales, cristalinas, ácidas y catalíticas.

La alúmina ASO4P1C550 y la ASO4P30C550 presentaron energías de activación

menores que la zeolita protónica y que la "y-alúmina. Sin embargo, los valores del factor

preexponecial en las dos primeras alúminas fueron muy pequeños; por este motivo, no

mostraron mayor actividad catalítica.

La zeolita protónica manifestó mayor actividad catalítica especifica que los HPAs

soportados (30WPZ y 30WP/2"); pero, menor actividad específica. El 30WP/Z fue

ligeramente más activo que el 30WP/2". Ambos sólidos fueron menos estables a la
desactivación por coque que la zeolita protónica. Sin embargo, el ZrOz presentó gran

desactivación; por lo que, la incorporación de WP puro dio mayor resistencia a la
desactivación por coque.

La selectividad hacia la ISO esqueletal predominó en los HPAs soportados y la

sefectividad hacia la dismutación de CHE en el ZrOz. Por lo que, la selectividad hacia la

dismutación de CHE se vio disminuida al impregnar el WP en el ZrOz. El 3OWPIZ

exhibió rendimientos hacia el MCPA (TH) y el 3OWPIZ" hacia la deshidrogenación del

CHE.

A lo largo de este trabajo se observó que la conversión de CHE, como reacción modelo

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

reacciones de lSO, de TH,. de oligomerización, de desintegración, de
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deshidrogenación, de dismutación y de formación de coque. Esta característica hace de

la conversión de CHE sea una técnica muy versátil en la evaluación, no sólo de

catalizadores con propiedades ácidas, sino también, de catalizadores con propiedades

básicas y ácido-básicas (bifuncionales).
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