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1
IN?TRODUCCIOR

anueﬁéticamento la obtencidén de aceites lubricentes co
marcieles y en particular de aceites pavra motoree conste de
dos etapnb osucesivas. En la primere etapa, ce oepara, parars
finaroe, de-las fracciones peiroleras convenientemente selec
cionsdne, cominmente llemadas bases para aceites lubricantes,
caracterizadas por especificacicnes bien precicas; en una se
gunda etapa que corresponde a la formulacién propiamente di-
cha, fe ajustan estas bases a lubricantes npropladoa agregsn
do aditivoe de viscosidad, de disminucién de puntos de conge
laeidén, detergentes, antioxidantes, anticorrosivoe, eto.

Para la produccién de bases para aceites lubricantes se

proponen dos esquemas de rvefinado, el primero coneiste en ~
asiglar los destilados, 8 vecfo, de los desasfaltados a la ea
lida de los orudos. E1 segundo esquema, el mde reciente ymds
aceptado, enfoca por un 1ado 1l vfa del hidrotratamiento ca-
talftico selectivo, el cual incluye 1la utilizacién de cotali
gadores bifuncionales. Por otro lado la cantided de estructu
ras moleculares adecuadas en lae cargas tratadas (véase Ta~—
bla 1),

Las caracter{sticas mds importantes de loe aceites ladbri
cantes son 1a viecosidad y el fndice de viecosidad, seguidos
del punto de congelacidn, que deben ser compatibles con lae
condiciones climéticae, la resistencia a la oxidacién y caps
cidad de proteccién contra la corrosidén. En 1la Tabla 1 se e~
Jemplifican algunae de las estructurke hidrocarbonadas pre —
sentes en las bases pars zceites lubricantes y sn efecto en
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las propiedades antee mencionadas.

Ias estructurss hidrocarbonadas de nulo interés como cons
tituyentes de las bases para aceites lubricentes son princi-
palmentes parafinas lineales, naftenca policondensados, avro-
néticos policondensados. De estoe compusstos los més fdciles
de eliminar son las parafinas con carfcter lineal muy pronun
ciado, de aquf el nombre de desparafinado. Mientras que les
estructuras hidrocarbonadas m4n interesantes sons isoparafi-
nes con una cadens isomerizadm y monocfclicos con una cadena
.alifética (ver Tabla 1).

De maners general el cetalizador a ucar en el desparafi
nado debe activar simultfneamente la hidrogenacién de sromi-
ticos, 1la hidrodeciclizacidén de naftenos y 1a hidroisomeriza
eién de parafinaes., Para lo cual es necesario de una funcién
htdrogonantoqdoeh;drogenanto ¥ una funcién leomertsanfo. El

problema principal consiste en evitar el hidrocraqueoe.
Bl oatalisador comercisl HDW usado actualmente en el pro

ceno de hidrodesparafinado es Pt soportado por la zeolita es

tereoselectiva Z3¥=5, de patente extranjera.
La geolita 7SM-5 posee cunlidades catalfticas excepcio-

nales: tiene poros con un didmetro de 6 °A y canales inter —
conectados con un diémetro de 9 CA, lo que ls permite ocluir
moléculas de gran tamafio ®in problemas de tr&fico molecular;
su dcidez es otra propledad importante para su amplia aplica
eién en catélieia,

No obetante éstas grandes ventajas, el empleo de 108 ©a
talizadores soportados por 1a zeolita 284-5, implica un alt:
gasto econdmico causado,entre otros factores, por el pago ds
regalfas. Considerando ests factor de suma importancia sur-
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TABLA 1

BSTRUCTURAS INDICE VISCOSIDAD PUNTO CONGELACION ESTABILIDAD A LA OXIDACION  INTERES COMO CONSPITUYENTR DE IA BASE

Parafina linesl ~ A~ A~~~ ouy elevado elavado buene nulo

Isoparafina con N
una csdens lineal elevado medio buena medio

Isoparafina con
una ocsdena isémers elevado bajo buena &rands

Isoparafina con
var substita-

eciones. m aedio bajo buena medio

Nonoe{clicos con
una oadena largs

alifdtiea. elevado bejo ‘buena grainde
Naftenos poiicon
densados. bajo bejo media nulo

aroadticos poli-
condensados. nuy bajo ajo daébid nule

55
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gen las eiguientes alternativass
l.~ Sustituir el soporte ZSH~5 por otra zeolita con c2
racter{sticas similares, en cuanto a actividad cats

1{tica, cuyo costo sea menot.

2.~ Desarrollar un procsso para la obtencidén de la zeo-
lita 2SK¥~5 utilizando materia prima nacional y/o de
{mportacidny

3.~ En caso de alcanzar alguna de las siguientes alter-
nativas probar la eustituclon del metal (Pt) del ca
talizador soportado por La ZSH-5 por Niquel que es

mas barato.

Como la realizacién de eatas trea alternativas llevar{a
mucho tiempo y dinero, en éate trabmjo dnicamente se verd si
mediante diferentes tratemientos se puede lograr fécilmente
una actividad catalftica similar a la de loe catalizadovescg
merciales en cuanto a hidroisomerizacidn haciendo 1a compara
cién en bzse a Ya conversién de la para ina n~Heptano. Simul
téneamente se desarrollaran los experimentos de hidrogenacién

de aromdticos, utilizando tolueno como carga, y la alternati

va 2.

Para tal efectn seconsidera 1a disponibilidad de la zeo
lita sintétioca Mordenita (ZBOLON 900=H), cuya trayectoria ca
talftica en estudios reportados en la literatura ha mostrado
una buena actividad catal{tica en el tratamiento de cargas -
con un alto contenido ds paraf-inas y arométicos y en desti-
ladoo paraffnicos.

La zeolita Mordenita tiene una estructura crietalina ox
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torrémbica con poros principales de 5 A° de Aidmetro,el cual
puede auvmentarse deenluminizéndoia sin afectar su estructura
oristalina. ILa desaluminacién se vealiza con tratamientos ¢
cidos, y como el aluminio es la especis dcida sn extraccidn

_modifica la doidez total de la movdenita.
Batudios realizados sobre iea Acidez de la lordenita mues

tran que eu modificacién afecta su actividad catalitica pero
reduce la facilidad de formacidn de cogue y la consecuente do
sactivacién del catalizador.

_ Este zeolita ddemds tiene en el interior de ou estructu
ra iones sodio que pueden intercambiarse por iones metdlicos.

La composicidén metdlica de la Myrdenita pusds modificar
8¢, osegin convenga, por intercambio iénico, inmersién, rocia
do, y otros; eiendo el primero el método a utilizarse en la
preparacidn del catalizador porque se desea una dispersidnme
t4lica alta,

Is mordenite por s{ sola tiens actividad catalitica pro
pia, por su cardcter 4cido, Gtil en el craqueo de las molécu
las, mientras que el metal da la propiedad hidrogenante~des=~
hidrogenante (dtil en reacciones de hidrogenacién, isomeriza
cidn, y otras); cuando se combinan ambas propiedades oce tie-

ne lo que se denomina un Catalizador Bifuncional.

1a proporcién de ambas prapisdades se modifica variando
la dcides de la mordenita y su contenido metdlico, para au~-
mentar la selectividad hacia la reaccién de isomarizacién.
Bastas varia~iones se efectuan en base a los datos reporta-

(7 258 30 )on la literatura y estableciendo condiciones

dos
estdndard de op-racién, para tener como énica variablela com

posicién del cgtnlizadoi.



1 GENERALIDADES DE LAS ZEOLITAS.



DBFINICION:

1ae zeolitas son aluminosilicatos cristalinos porosos e
hidratados, con una estructura cristalina bien definida, den
tro de la cual hay cierto nfmero de cavidades interconecta—
das por pegqueiloa canales fijos. las dimensiones de estas ca-
vidades y canales, llamadoe poros, son uniformes; lo que les
hace selectivas en la adsorcién de moléculas de cierto tama-
io mientras gue rechazan moldculas de dimensiones mayores.
Por deta vrazén las zeolitas son mejor conocidas como ™mallas
molooularu"(l).

Betos aluminosilicatos pueden describirse como una rted
tridimensional rfigida de tetraedros de A0, ¥ 3104 » unidos
anos & otroe por la participacién de todos los ox{genos (ﬂg_‘
...‘nJ). 1a carga del tetraedro que. "contiene al aluminio estd
balanceads por la inclusién en e:[._ cristal g_i‘o‘tm___ca.'@'ign ‘metéd-
lico alcalino o alcalinotérreo, en particulgr de iia. K, Ca,
S* o Ba. Ios cationes son muy méviles y generalmente pueden
ser intercambiados en varios gra‘dos por otros cationes. El )
gua "geolftica® intracristalina, en muchas zeolitas, ea con-
tinua y reversiblementes removida por'deehidratacih o inter-
cambio catidnico causando cambios estructurales en algunas -
zeolitas, como moviiniento catibnico y algunas veces distor —
eidn del armazén. |

la férmula estructural de una zeolita, basada en la uni
dad cristalina, se puede representar de la aiguicnte maneras

Me/n [(4105)z (Si02)g) + whg0
donde n es la valencia del catidn M, w es el nimero de mold-
culas de agua por cavidad, x e y son el nimero total de te-
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~ Mgura l.~ Arreglo de los tetraedros de Alo4 ¥ 510
~ encontradoa en a) ZSM-5 y b)dordenita
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traedron por cavidad, y la relacién y/x generalmente tieneva
lores de 1 a 5, dependiendo de la estructura. Aungue ee pue-
den prepsrar zeolitas con velaciones hasta de 800. la poreidn

entre corchetes representa la composicidn del armazén.

Aunque existen 34 especies de zeolitas minerales y alre
dedor de 100 tipos de zeolitas sintéticmas, pocas son lme que

tienen significado préctico.

PROPIEDADES PISICOQUIMICASS

Morfologfa;— Tae zeolitas mineralee se pueden encontrar en
rocas {gneas éomo cristales simples de grandes o pequefias di
mensiones. Algunas veces se les encuentra como agregados po-
licristalinos densos; tal ee el caso de la movdenita, que ge
encuentra en basaltos. En dépoaitoa sedimentarios se han en~-
contrado zeolitas cristalinas en granos finos. Su identifice
cién se ha realizado mediante estudios con Rayos X.

Tas zeolitas sintéticas son aluminosilicatos cristalinos
preparadog a partir de hidrogeles acuosos tipicos o por con=-
versidn de otroa silicatos de aluminio, como el caolfn, pro-
duciendo un polvo cristalino con tamafio de partfcula de po-
cos micrones. Eatas zeolitas identificadas por microscop{a e

lectrénica aparecen como agregados altamente homogéneos.

Densidad.~ la densidad de las zeolitas es relativamente bae
Ja, varidndola en un intervalo de 1.9 a 2.3 g/cc. El inter —
cambio catiénico con iones pesados aumenta éu denaidad; por-
ejemplo, algunas zeolitas que contienen Rario presentan .uns
densidad mayor de 2.8 g/cc.
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Otros factores de loe que depende ésta propiedad son la
estructura y la composicién que prasenfan lag zeolitas. ILos
datos numéricos de esta propiedad han sido tabulados pero se
limitan a las zeolitas (minerales o sintéticas) que han sido

-(3)

totalmente caracterizadas.

Color.~ Las zeolitas en estado puro son incoloras. La presen
cia de impurezas causa 1la coloracién en algunas de ellas. A=
gimismo, loa cationes alealinos o alcalinotérreos presentes

en 1as zeolitas al ser intercambiados por iones metdlicos de
‘transicién provocan la coloracién de las mismas. La colore—
cién que presentan estos aluminosilicatos es tambidén funcién
del grado de hidrataci&n; ya que el color del ion individual

var{a dependiendo de s{ estd o no hidratado. otro factor que

influye en la coloracién es la presién de vapor de egua.

Conductividad eléctrica.- Las zeolitas contienen iones mévi

les localizados dentro de las cavidades, en los canales y so
bre las paredes de¢ los mismos. Estos iones estén coordinados
por moléculas de agus y su migracibn a través de la estructu
ra aumenta la conductividad eléctrice, que ademis depends de
tamafio del catién y de los canales de la zeolita.

Volémen de Poréf— Eata caracter{stica es da gran importancia
en loa procaesos catalfticos por su influencia en la selecti=-
vidad para adsorber y transformar moléculas de un tamaiio de-
terminado. El voldmen y forma de los poros puede ger reduci-
do y/o distorsionado por 1la remocién del agua zeol{tica. En
algunas zeolitas, con gran estabilidad térmica, despudsde la
deshidratacién su estructura porosa permanece ri{gida e intac
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ta, propiedad que resulta de enorme utilidad en diversar reac

ciones catalfticas,

Acidez.- Las zeolitas tienen, desde ol punto de vieta catalf

tico, la importante propiedad de ser 8dlidos dcidos. Para i-

luatrar esta propiedad se considera el siguiente eegueletode
1.

silicoaldémina; H it dcide
Nn@ ./

\/\3/\s/°\/ " \:u .
/\/\/\473"3/\/\ 3

Como el Al es trivalente y ol Si es tetravalente, la cargaen
la posicién del aluminio se ve compensada por un catién, como
el NH4*. en la vecindad del aluminio. Por medio de un trata-
miento térmico la forma amonio es transformada a la forma hi
drégeno, zeolita-H, con la remocién del NHy. Los sitios del
protén posean &cidez de Br¥nsted, y dependiendo del ndmero y
fuerza de estos sitios 1a zeolita serd més o menos selectiva
hacia una reaccién determinada. Beta important{sima propisdad
otorga a las zeolitas la capacidad de ser tratadas a conve —
niencia de manera que la actividad y selectividad de unareac
cién pueden ser premeditadamente elegidas en funcidn de 1la
severidad y profundidad del tratamiento al que se someta el
aluminosilicato en cuosti6n.(q)

Adsorcidn.- Ias zeolitas son adsorbentes selectivos de alta-
capacidad por su propiedad de eeparar moléculas de'cterto -
" tamaflo y configuracién molecular. v

la separacién puede hacerse en base al efecto "malle mo

lecular" que puede incluir la adsovcién preferencial o selec



1

tiva de una especie molecular sobre otra. Estas separacio—

nes ostdn gobernadas por los siguientes factorest

a)

b)

1a estructura bdsica, o topologfa, del armazbn de la zeo-

1i4a que determina el tamafio del poro y el volémen vacio.

El intercambio de cationes, en términos de 8u localizgci&l
espec{fica, cantidad, carga y tamafio en la estructura, a-
rocta‘ol comportamiento &e "malla molecular” y la selecti
vidad de la adsorcién de la zeolita. Cuando el tipo y nd
mero de cationes se modifica, dentro de ciertos lfmites,

se cambia la selectividad en la misma proporcidn.

°)

d)

Los cationes, dependiendo de su localizacién, contribuyen
a los efectos del campo eldctrico que interacciona con =

las moléculas de adsorbato.

Otro factor que modifica la adsorcién es la dcide? que pre
sente la zeolita; mientras mds Acida sea su superficie ma

yor adsorcién y viceversa.

_TRANSPORMACIONES DE LAS ZEOLITAS,

la primera transformacidén zeolitica realizada fué la re

mocién de agua, tratande zeolitas minerales por el c¢lésico-

método de exposicién a la flama. A estas experiencias giguie

ron oiroa andltsta que profundizaron en el conocimiento fiei

ooqu!mtco de los alumtnostltcntoo- tales como la remocién de

cationes utilizando diversas soluciones que 9e mantuvieronen

contacto con las geolitasn.

En afios mds vrecientes, el interde por las zeolitas ha au

mentado dada la versatilidad que presentan en numeroesas apli.
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caciones prdcticae y, sobre todo, como catalizadoree hetero-
géneos, edsorbentes e intercambiadores iénicos. De esta mane
ra se han llevado & cabo reacciones y transformaciones diver
sad de oetos compuestos, dentro de las cuales citaremos las
que consideramos de mayor importaneias

1) Deshidratacidn e hidrélisis.

2) Recristalizacién posterior a la deshidratacién.

3) Decationizacién y deshidrozilacién.

4) Desaluminacidn.

5) Betabilizacidén hidrotérmica.

6) Reduccién del catién metdlico.

7) Intercambio iénico.

En este trabajo nos limitaromos al estudio de 1a desalu
minacidn e intercambio iénico, por ser loe dnicos de interés

prédctico para 1a consecucién de los objetivos.



‘II GENERALIDADES DB I.A MORDENITA.
IBOLITA 23M-5.
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2EOLITA MORDENITAs

Ta zeolits mordenite se caracteriza por su gistema mi-
croporoso, esencialmente de oilfndroe paralelo® elfpticos de
didmetro cristalogréfico mayor y menor de 6.95 y 5.81 A°,teg
pectivamente. Loe canalee principales estén interconsctados~
por pequefios canales latereles de 2.9 A de didmetro. Eetos
canales laterales impiden el movimiento de las moléoculse de
un tubo principal a otto(S).

la eetructura crietalina de la mordenita es dnica entre
las zeolites porque Bus tubos de adsorcidén no we intersectan
entre 8f. Por ésts razén, su estructura porosa es frecuente-
mente coneiderada como bidimensional, o

Sand (s)agrupo lus mordenitas en dos clamsess mordenita
de poro largo con un difmetTo cevoano A& 10 A® y mordenite de
poro paquefio, cuyo didmetro tiene aproximadamente 4 A%, Su
composicidn vhsica es NegAlpsi 4o0gg ¢ 24 Ho0 y generalmente
es psintetizads en forma sédica,

PROPIEDADES FISICOQUIMICa3.

Ta mordenita presenta una estabilidad térmice alta (re-~
eiste temperaturas mayores de 800 °C) y ee mucho mds vesie—
tente al dcido por eu elto contenido de sflica y sus anillos
de cinco miembros conteniendo ox{geno. Alrededor del 80°% en
peso de lo® tetraedros de 4104 4de la mordenita sédica pueden
hidrolizarse con dcido fuerte ein una pérdide significativa-
de la cristelinidad o cualquier contraccién de los espacios-
tntorplinarco¢7). ,

cnructirfotioa aunada a su alta homogonoidnd enn le com~
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posicidn y crietalizaciln, hacen de ésta zeolita uno de los~
cataligadores y adsorbentes més utilizado en procesoe indus-
triales.

La baja deneidad de carga del armazén de la estructura
de 1la mordenita, por su alta relacién Si/Al, y 1la precencia
de "boleas™ en las paredes de los canales, provee de aitios
adecusdos para loe cationes durante la deeshidratacién y tam-
bidn contribuye a darle una estabilidad inusual.

Bl reemplazamiento de cationes sodio por iones bhidrenio
smplia los canales, permitiendo que moléculas de mayor tama-
fio sea fdcilmente sdsorbidas.

1as mordenitas difieren de otras reolitae en el lfmite-
de remocildn de aldmina de su estructura, ein alterar signifi
cativamente su estructura cristalina. Sin embargo, como 1los
ionee aluminio son neceearios para la actividad catalftica,
al ser §stos Temovidos progresivamente por extraccidn &cidas,
ol ndmero de sitios activos y por consiguiente la actividad
inicial dieminuyen.

1a adsorcién de piridina a alte temperaturs sobre morde
nita, deearrolledas por Lefrancois y ualbota(e)
existen tres tipos de sitios dcidos en su estructura; éstos

, moatrd que -

sons a) dcidos de Lewis que pueden ser convertidos totalwen=-
te on sitios Br8neted por adicidn de agua y cuya concentra~—
_ptén sumenta con la temperatura de celeinacién: b) Brineted;
ﬁ c) los procontolvqélo en mueatras fuertemente cationizadas,

3+

POT ejemplo 1ag que tienen como eatidn el Ia” ; figurs 2.

Bu'el abpecto cetalitico, la mordenita sintética, parti
cularmente en su forma H o decationizada, tiene una activi—
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dad excepcionalmente malta para reacciones de isomerizacidn y

cracking, aunque se han reportedo veacciones de hidrogenacibn
hidrocracking y desproporcién. No obstante, la durmcibén de
su actividad es menor que la de otros catslizadores, auncuan
do tiens una estructura porooas mde acceeidble; evto ee debe a
la répide carbonizacidn de lz mordenite por ecus sitiocs alta-
mente sctivos y a su particular estructura poroga, Esta car-
‘bonizacién es daflina en dos formast 1) 1a formacidn de coque
como productio de Tetccidn causa un decremento en el tamafio de
poro y difusividad efectivos, y 2) el coque.dopositado enlw
sitios activos provocarfa una desactivacién qu{mica(g).
Algunzs de lae propiedades de le mordenita se presentan
en loo anexos I, II, IIXI y IV: en el caso de otras zeolltsas

no se mencionan sus propiedades per no ser de importancis en

eote caso.
&
0 0 0 0 R
T;?f \Sf/ . N O\B{/o +« HO
— 2
AW AN AN
Acido(§§§nsted Acido Tewis intermediario {fuerte)
0 | HO 0 0 .
\ \./ NS N @
o + /u\ ft S /u St\ + /n\ 51\ + K0
0 0 0 ‘3 0 \)c( 0 0 0 0
Acido Lowga fuerts
t

(c) I,aa’ susti tuyendo a H';m_ en (b)
Figuta_z t Sitios dcidos de la mordenita.
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ZEOLITA 28M-5.

Ta zeolita 2ZSH-5, entre varias zeolitas con forma selec«
tiva, o9 la dnica que tiene una estructura crietalina con po
tos de 6 °A de didmetro.

Ia zeoliia tiene dos tipos de cenales, un sistema de ca
nales que corre parale}o al eje de la celda unitaria orto -
rrémbica con abertures circulares. EL otro tipo de canales -
son paralelos al eje b y son aberturss elfpticae (figura 3).
.Ademds las aberturas porosas son ligeramente mayores que les
moléculas reactantes, carvacterfstica que le confiere una al-
ta selectividad,

lee intersecciones de loo canales tienen dimensiones de
9 %2 y eon centros para la actividad catalftica. Debido a la
falta de eapacio disponible la fusibén de sromdticos y la pro
duccién de coque no ocurre. Tambidn la contra-difueiénde pro
ductos no ese preeenta debido al control de tvéfico molecular.
Derouane ha hipotetizado que las molécules reactentes entran
por los cansler sinusolidales circulares, mientras que sl vo-
lumen de productos se desorbe a través de los canaler sinu-
soidpleo elfpticos (Iv. Esta zeolita en su forma aluminosi
licato, tiene la siguiente compoeicién bésica, expresada en
términoe de las relaciones molares de sus Sxidoe en el epta-
do snhidro: 0.9 2 0.2 My O 1 AL,05 3 x 810
donde M es un grupo tetralquil amonio, los grupos alquilo con
tienen de 2 a 5 dtomos de ocarbén, y cationes métflicos, esps
cialmente sodios y x ee menor de 5,

Los cationes metédlicos slcalinoe oviginales de la Z3M-5
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pueden cembiarse, por intercambio iénico, con otros iones ps

ra formar espacics de 1la zeolita con propledsdes catalfticas

oxcipcionales.

(b) Anillee de 10 miembros
Canales rectos {(didme=~
tro 5.7+-5.9 OA) »

(a) Anillos de 10 miembros
Canales en zig-zag
§didmetro 5.4 °A).

Pigura 3 .- Posible estructura porasa de la
zeolita ZsSN~5.

Algunas de lag caramcterfsticas de esta zeolita se enume~
ren & continuaciéng
Boetructura cristalina: ortorrdmbica
Diémetro de porvo: 6 %%
Rélacidn 510,/A17048 5 - 1000
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H20 / 5107 0.7 - 3000
¥ / si0p t 043 = 340
R / 8102 H 0.01~ 2.0

donde M « ion metdlico alcalino.
B = catidn tetralquil amonio.

La zeolita %SM~5 tiene un patrén de difraccidn de Rayos-X
diatintivo, esto ec, no se modifica con le relacidn Si/Al.
Los datos de adsorcién muestran que posee una gran 4cidez y
una alta resistencia t‘rmtcaal).

Se na mostrado gran interés en el estudio posterior y u
tilizacién de la 2SH-5 para variase aplicaciones usando loe 3
modos de selectividad que pusde presentar, como se muestra a
continuacidn,

1) 3electividad hacia el reactivor cracking, hidro~

cracking y deeparafinado de destiladoss (nicamen=

(mezcla) E::::;f;;%ltio activo

N
/“T/\ ,Af)' Iﬂ!!!!!! ,/\T/”\
te actda sobre 1a parafine lineal.

2) Sélactivtdad hacia o) productos metancl a hidrocarbu~
ros, isomerizacién de xilenow y desalojo de coque en

loe poroes por gjémplo en la produccién de xileno s

O

partir de tolueno e) produsto principal siempre serd
ol parge .
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3) Selectividad reetringida por ¢l estado do traneicidn:
principalmente usado patra explicar la resistencia a la
formacidn de cogue y & la ausencia de tranealquilecidn
en isomerizacién de xilenoa; evita la formacidén de po-

licondensados y por ende la formacidn de cogue.

&

En un eetudio comparatlvéJ%)alizado entre la zeolita eg

tereoselectiva, Erionita y Mordenita-H, ueande una mezcla de

n-octano + iso~octano, resultd lo eiguientes

a) Ia sctividad de cracking ocurrié en el sigd;onto ordens
ZsSK=-5 = Mordenita=-H > Erionita

b) Ia selectividad de forma (relacidn de la velocidad de
cracking n~-octano-iso=octanc) varid as{:
25i=5 == Brionita > MNordenita-H

¢) lLa velocidad de coquizacidén fué:
zsi=5 < Mordenita=H < Erionita

1a lenta desorcién gue existe en la ZSM-5 permite una ~
méxima deccomposicién de los reactantes, con una minima for-
macién de coque.

Tanbién encontraron que la mayor fusrza de los eitios 4~
cidor de la MNordenita=H provoca una mayor coquizacién y por
lo tanto uns menor actividad-tiempo <13).

rara hacer o]l estudio comporativo de productoe obtenidos

de la conversidén de n-Heptano, se emplearén catalizadoree co
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merciales soportados por la zeolita ZSM~-5, uno conteniendo nf
qusl y loe tree restantes conteniendo i)latino, en diferente~
proporcidn y, los catalizadovres soportados por mordenita con
ol mdes alto contenido de metales (Ni y Pt) preparados en el
laboratorio. |



TII1 PARTE EXPERIMENTALs
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INTERCAMEIO IONICO.
AGTIVIDAD CATALITICA.
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TRATAMIENTOS DE LA MORDENITA.

DESALUMINACION

Por su naturaleza tridimensienal y su estruoctura poross,
1a mordenita es susceptible de perder en gran parte su capa-
cidad de adsorcién debido a la presencia de pequefias impure-
tas. la desaluninacidn, que se efoota con dcidos minerales -
fuertes, aynda a la remocién de dstas impurozas.

1a mordenita se diferencia de otras zeolitas en la faci
14dad de vemccidn de aluminio de su estructura, para modifi-
car eu foidez total, sin alterar significativamente su crie=-
talinidad. la mordenita que normalmente tiene una velacién 1
8102/A1203 cercana & 10 puede aumentarse progresivamente hag
ta remover toda la aldmina,

Sand y colaboradorosa‘)uomdo un procedimiento alterna-
tivo de tratamlientos 4oidos y térmicos, removieren todo el a
luinto de 1la mordenita, y obtuvieron una relacién 510,/A150y
mayor a 600 sin modificacién de la estructura cristalina.

Nishin y eolaboradotes”) y wsando un procedimiento simi
lar, estudiaron el efecto de la temperatura de precalentg e
miento y 1la concentracidn de Acido como los principales fac-
toree que gobiernen el proceso de la desaluminacién. El anéd~-
lieis de sus resultados obtenidos con &cido diluido (2N) in=-
dican que el grado de desaluminacién estd determinado princi
palmente por la velocidad de expulsidén del aluminio durante
el precalentamiento, y, sugieren que es poeible obiener con~
trol del grado de desaluminacidn; ceparendo el paso de ex—
puleidn del aluminio (vaporisacién) del paeo de solubilize —
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cibn (tratamiento 4cido)e

Algunos autoree(ls) han reportado combios en las propie
dados de las mordenitas cuando el aluminio es removido de su
estructura por oxtraccifn Zcida. Ia mordenita con relaciones
mayores de 69 (SiOg/A1203), obtenida a partir de una mordeni
ta con una relacidn de 9.7, despude de mentenerla a ebulli -
cién por 84 hoves con HC1 11 N, presentd un colapso parcial-—
de la red cristeslina,

Nakena y Nishimura(17) prepararon mordenitas defioien =
tes en aluminio, por loe métodos de molienda-tratamiento 4ci
do y por intercambio idnico convencional. Ia musstra desalu~
minizada por el primer tratemiento plerde su gran actividad-
original, pero Gu tiesmpo de vida aumenta considerabldémente.
El fendmeno inversc so observé en la mordenita prepareds por
el sogundo método. Esta diferencia se explica por el cambio~
estructural que sufre la mordenjte al ser molida y tratada =
con dcidos

Otras propiedades que se ven afectadas diractamente por
la desaluminacién son la actividad catalftica y 1a adsorcién.
As{, de acuerdo con las medidas de 4cidez, en experimentos de
Ktowsky(;az. le actividad de la mordenita en el cracking de
n~hexano se incrementd con el aumento de la desaluminacién.
Loe resultados mostreron que la muestra con una relacidén de
510,/A1503 igual a 16.3 tuvo nds sitios dcidos fuertes de -
Bronsted y Lewis, que la de 13. _

Kranich y colaboradoros(19’ prepararon mordenitas con =
relaciones Si/Al muy altas (hesta de 600) y observaron que
la adsorcién y la actividad catal{tica se alteraron aignifi-
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cativamente al remover el aluminio y particularments cuando
la Qecationizacién fué completn. En gedernl,'observaron que
la sctividad isomerizante para el l-buteno suments y edio ds
orece cuando la relacién Si/Al es cercana & 15. Adends obser
varon que lo® poros se abrieron y ee logré sdsorber Decalina,
ana molécuia de mayor tamafio.

Por lo que reepecta al mecanismo de 1z desaluminacidnde
ia mordenita, se han estudiado dos teorfaas: la primera, con-
sidera que la reaccidn ee sinilar a la efectuada via un ion
csrbonio y, 1la segunda, establece un desplazamiento de los te
traddros de aluninio por loe tetraddros de eilicio. De ambaa,
la gegunda es 12 mde sceptada porque presenta mayor svidencia
de factibitidad .( 8)

Como el aluminio es vemovido de la estructura cristalina,
su lugar es ocupado por hidrégeno como grupos hidréxilo. En
l1a mordenita original Mo-H, la estructura en 1a vecindad del

sluminio puede representares comos

La mordenita totalmente decationizada (lidbre de alumi -~
nio) puede representarse por: ' '



(estructura de la mordenita sin aluminio)

1a pérdida de aldémina causa la formacién de una superfi
oie menos 4dcida, en la mayor{s de los casos, y una mayor ac=-
cesibilidad de los poros; 1o gque se traduce en una mayor ac-
tividad catalftica. Aunque esto dltimo es 8 veces un inconvs
niente porque oe sabe que & mayor actividad menor tisupo de

residencia sctiva del cataltztdor.(zo’
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PROCEDIMIENTO BXPERIMENTAL It

DRSALUMINACION.,

1a mordenita sintética, ZEQLON-900-H, usada en este tra
bajo fue proporcionada por la compaifa NORTON, Co., W. Mass.
extruida en forma cilindrica con las siguiontes caracter{stii

0ans
% peso
8102 7640
51203 12.0
_ Na0 0.5
Relacién molar 8102/A1203 10.0
Area superficial (m?/g) . 385.0

Is extraccién de aluminio del Zeoldn 900~H (que en losu
cepivo 9e abreviard como Z-H), se 1llevé a cabo con sglucio=—
nes de 4cido clorhfdrico cuyas concentraciones variaron de 1
8 12 R 1la relacién volumétrica 1fquidossdlido de 1031, 1la
temperatura y el tiempo de tratamieanto, de 2 horas, se mantu
vieron constantes.

En un matras de fondo vedondo 8e colocd a raflujo el ZH
¥ 1a solucidn dcida. Despuém del tratamiento £cido el 8dlido
se lavé con agua desionizada hasta que la prueba de cloruros
416 negativa. Posteriorments ee secé a 140 °C durante 18 ho
TAs. Mnalmente & la muestra se le hicieron andlieis de Di =
raccién de B-X, dcidez total y contenido de sodio y aluminio.

Bete procedimiento ee repitié con todas las soluciones



26
dcidas,
En el voporte de resultados se usa 1la nomenclatura Z-nH
donde n indica la concentracién de la soluciédn dcida emplaa~
da en la extraceidn, y tiens valoves de 1, 3, 5, 7, 9y 12 N,
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RESULTADOS.

DIFRACCION DE RAYOS-X.

loe difractégramas de las diferentes muestras se odtuvie
ron en un PHILIPS AUTOMATED X-RAY POWDER DIFRACTOMETER SYSTEM
APD=10. Por medio 'de un programa de computacidn se hizd el
cuenteo del egpsctro totsl de las muestras tratadas (Tablal),
para obgervar mas objetivamente al afecto del tratamiento 4~ -
.cido sobre la cristalinidad. Se tomd como base el valor co-—
rreepondiente al 2-H, 85 4 de crietalinidad con un ndmero de
cuentas por segundo de 2.024, para determinar lae cristalini
dadea restantes.

Ia(e/a)® 4 Cristalinidad

Z-H 2,024 8540
Z«1H 2,031 85.3
Z=3  2.320 97.44
Z-50 2,063 86465
2-TH  1.860 18.12
Z=9H 14937 81.35
2=12H 2,006 84.25

Tabla l.- Porcentaje de cristalinidad de las
muestras tratadas c¢on HCL.

Lo# difrmactogramas de lae 7 muestras se presentan en las
figurag 4 a 10. '

[
-Bn el anexo V e expiica el método utilizado en e1 INMP.
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REMOCION DE ALUMINIO.

1a determinacidn dedl contenido de aluminio le hizé el
Laboratorio de Absorcién Atémice del IMP. Los resultados ee
muestran en la Tabla 2 y Grdfica 1, donde se correlacionacon
el grado de crietalinidad,

3 AY,0 $ A Relacién molar
extrafda extra{do 810,/A1,04
=K - - 10.0
$=1H 4.89 40,74 18.17
z-3H 5425 43.15 19.14
3=SH 580 48,34 20.84
3=TH 6.60 55.82 23.94
I~9H 792 66,00 31.67
§=12H 11.80 93.34 646.00

Tabls 2.~ Poroiento de extraccién de aldmine
y velacién S{lice/aldnina para les -
diferentes muestras desalumimizadas.

ACIDEL.,

Ia Tabla 3 muestra loe resultados de dcides total para
cada muestra desaluminizada. Ja determinacién ee efectud en
ol Laboratorio de Investigacién Bésica de Procesos del IHP‘.,

BELACION MOLAR 510,/A1,03.
be

i1 upootﬂet en anexo VI,
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1a determinacién de 1la rvelacién molar sflice/aldmina ee

hiso a partir de loe valores reportadoe de aluminio extrafdo,
esto s, indirectamente. A t{tulo de ejemplo ®e presenta el
procedimiento para la muestra Z~TH, tomando como baes 100 gre

mos para los oflculoet

N 22T I-H inuestira
% peso A1,0, 12 5.4 Tesidual no desalumi~
6.60 extrafda nizeda.
£ peso 840, 76 6

1] u203 (g/mol) 102
b1 | 3102 (e/mol) 60

Moles de addminas 5.4 . o.0%29
102

Moles de sflices _76 . 1.2666
60

Relacién molar _sflice _ 1.2666

aldaoina - 23,94

los resultadoe as{ obtenidos we presentan en la Tabla 2,

RUESTRAS ACIDEZ TOTAL (meq/1t)

2= H 2.5 (inicial)
z-1H 1.9251.

2=-3H 1.9714

350 1.2420

=TH 1.1340

z-9H 0,8563

Z-12H V407108

Tabla 3.~ Datos experimentsles de 1a dcides total del Z-nHs
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PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL II.

INTERCAMBIO IONICO,

Como anteriormente se mencioné, las zeolitae contienen
iones méviles, tales como el sodio y el potasio, gue pusden
{ntercambiarga por diversos ionos met4licos, sezdn la apli-
caoldn ¢e la zeolita como catalizador para una reaccidén de—
terminada. Cuando el intercambio se hace con un metal se ob’

-tiene un catalizador denominado bifuncional.

. Punoién bifuncional,

Cuando & la funcidén catalitica dcida de la zeolita (com
ponente de cracking) se le aflade la correepondiente funcidn
hidrogenante=deshidrogenante de un metal noble, se tiene un
catalizador bifuncional. Estas funciones que por gseparadods
rvi{an productos de vreaccién diferentes, para un caso particu
lar, pueden variaree hasta lograr proporciones adecuadas y
optimizar la selectividad hacia un proceso y/o producto de-
terminado (21’.

Betos catalizadoves pueden prepavrarase por impregnacidn,
inmersién o rociado o por intercambio iénico, dependiendode
la reaccién a catalizar. Siendo el 0ltimo el generalmente u
sado ei se desea una buena digpersién de cristales finos ne
tdlicos,

Método de intercambio genersl.

Genevalmente las zeolitas contienen sodio como ion in~-
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torcambieble (tal es el caso del 2-H), el cual ee importante

extreer totalmente povque su presencia ademds de impedir el
intercembio méximo con el catién metdlico ocupa eitios dcidos
que le vestan actividad catalitica a la zeolita. Bl intercam
bio inicial con NH4, antee de cargar el metal, ayuda a remo-
ver los iones sodio reeidusles alcangando el grado de inter-
cambio metdlico més fAcilmente. Ia cantidad de metal inter —
cambindo, con metales del grupo del  platino, ee preferible —
mente dentro del raﬁgo de 0,01 2 10 % en peeo. También pue —
den utilizarse metales del grupo del hierre, particularments
en centidadens similaves a loe del platino., Mezclee de cobai~
to y molibdeno son tembién usadas.

Bl intercambio se efectua suepsndiendo 1la zeclita en u-
na solucidn acuosa de la sal apropiada. Las soluciones dci =
das eo deben evitar porque causan degradacién estructural en
algunas geolitas, aungue no es nuestro caso. 14 zeoclita in-
tercambieda es filtrads y lavada hasta que queda libre del a
nidn empleado. E1 proceso de intercambio pusde repetiree has
ta lograr altos grados de veemplazamiento catiénico.

‘Bl intercambio se ve generalmente favorecido a tempera
turae elevadas. Para una zeolita dadas la facilidad de lograr
altos grados de intevrcambio con cationes de la misma valen —
ola eotd divectamente relacionada con el radio del catibn in
tevcambiable. Ademés, ¢l {ntercambio con cationes monovalen~-
tes puede, ususlmente, efectuarse de manera més completa que
(22).

Bl intercambio f{ntegro tamdbién depende de la velacién -
molar 55102/11203 de 1a seo2ita(?d),

con cationes multivalentes
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Secuencia experimental estdndard para }oe catalizadores pre-
paradoaq Intercambio con NH4C1.
1.~ Se prepara una soclucién de cloruro de smonio 2 N con agua
deaionizade.
2.~ Se suspende el 2Z=H en diez veces su volumen de solucién
de cloruro de amonio y se calients & ebullicidn durante

dos horas,

3= 1a geolita 8e filtra y ee lava con agua desionizada hag
ta desaparicién de cloruros.

4= 5o repite el ciclo varias veces hasta lograr el inter—
cambio total y/o ideal de loe iones sodio por iones amo
nio. |

5.~ Despubs del intercambio finasl se lava el 2-H intercam—
‘biado haeta desaparicién de cloruros y se seca a 120°C,

"1
La reaccidn de intercambio puede sstablecerse de la si~

guiente maneras

L] - +
ZNa+NH401mZNH4 + NaCl

Carga de Nfquel y Platino.

1) Se wuspende el z-und en aproximadamente el doble de su pe
g0 de agua desionizada en un matraz de fondo redondo,.

2) Ia cantidad de .sal calculads para cargar el porciento en
peso deseado es disuelto en 300-400 veces su pesc de agua
desionizada, Se usé nitrato de nfquel y una solucién de 4
oido hexacloroplatfnico. ‘

3) Se sgrega la solucién diluida de la sal intercambiante len
tamente por un perfodo de 3-4 horas,as la suspensiln de la
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z-nn4, agitando rdpidemente.

4) Deapuée de completar 1a adicién se mantiene lm agitacién
por espacio de 2 horas mds.

§) Se filtra y se lava la zeolita intercambimde, hasta queel
agua de lavado dé pruebe negativa de nitratos,

6) Se eeca & 120 °C durante 4 hovas.

7) Si el contenido metdlico no ee el adecusdo puede Tepetir-
se el intercambio‘. (s determind en Absorcidn atémica IMP),

7) Se proceds & calcinar el 2-H intorcambud‘o. siguiendo el
petrfil de temperatura IMP.

8) La Z-Hcalcinado se veduce con hidrégeno a 400°C por 2 ho-
tas, nicamente cuando el metal intercambiado es nigquel.

&
1a detevminacién de ;oo setales se indice en anexo VI.
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RESULTADOS.

1os intercambios con Nf{quel se efsctuaron con todas las
muestras desaluminizadas del Z-H, psro sélo se reportan loe
datos mdes significativos en cuanto a los requerimento2 de con

tenido metdlico y contenido de sodio (Tabla 4).

CATALIZADOR :§;+°3 ;fmanc;fsros 4PESO METAL % DESO Na
Z=GHeN1-A 101 - 1.0 0.12
. 3=9H=Ni=B 1 2 - 1.14 0.12
Z=SH-N1 1 2 - 1.21 0.07
2-SH-Pt 1 - 3 0,03 0.07

Tabla 4.~ Grado de intercambio metdlico de los ca=-
talizedores que se van a probsr enle con
vetreidn de n-Heptano.

Otroe resultados adictonales musstran que ei ademés del
intercambdbio intecial con clovrurs de smonio para {ntercambiar
ol sodio las muestras son desaluminizadas, el intercambiome
tdlico se ve favorecido. (Tabia 5).

MUBSTRA  TIEMPO A REFLUJO* %PESO Ni

Z-H 2 horas 0.18
Z-H 6 hovras 0.57
Z-H 8 hores 0.71
3-H 16 hovas 1.14

Tabla 5.~ Intercambio del Z=H con nfguel s reflujo.
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‘El tiempo & reflujo‘ corresponde a intevrcembios de 2 horas u
sando Bolucionee de la sal intercaembiante freocas, eato es,
1, 3, 4 y B intercenbios, respectivamente. A pesar de 1a
tenperatura el intercambio es pobre y lento,
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PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL III.

ACTIVIDAD CATALITICA.

Algunas de las veacciones de conversién de hidrocarbu-
toe sobre catalizadores soportados por Mordenita reportados-
en la literatura se enumeran a continuacién.

d (24) estudiaron el cracking

Crackings Keough y San
de n-hexano a 450°C y LSVH de 0.5, La conversidn sobre Morde
‘nita’dcida, por ejemplo, NMordenita-H fué 36% comparada con
194 del catalizador convencional s{lica-alimina. La mordeni-
ta fué mde activa que la zeolita Y-H para el cracking de pa-

rafinasg n-06 ¥ n=C,. Pero el déposito de coque on la mordeni

7
ta es mds rdpido que en el catalizador convencional, a lamip
ma temperatura.

Ridrocracking: Voorhies y Hatcher(zj)

reportaron el
hidrocracking de n-hexano y ciclohexano gobre Paujasita=H y
Mordenita-H, ambas conteniendo 0.5% de paladio. La conversih
de n-hexano fué mayor que la de ciclohexano sobre el catali=-
zador de mordenita pero a la inversa con el de faujasita. El
n=heptano fué convertido completaments a propano e isobutano
con pequeilae cantidades de 01-05, con un catalizador de mor-
denita conteniendo platino a 350°¢ ¥ preaidn atmosférica.
Voorhiss y otros hidrocraquearon n~decano sobre Movdeni
ta~H que tenfa una relacién 8102/A1203 de 9}, ¥ coateniendo
0.5% de PA. Bncontraron que el hidrocracking es acompafiado-

por un coneiderable grado de ieomerizacién sobre tales cata-



40
lizadores debido probablemente 8 su alta dcidez.

(26)

somerizacidén de ciclohexano y n-pentano sobre diferentes for

Isomerizaciéntg Hinachev y otroe estudiaron la i
mas de movrdenita sintética, Encontraron que la mordenita-H -
fué 1le forma médo activa, ‘el rendimiento de metilciclopenta~
no & partir de ciclohexano fué de 40% a 300°C, El mismo gra
do de isomerizacién con un catalizador bifuncionel requiere~
temperaturas entre 70-120°C mée altas, Esto indica que laag
tividad de la mordenita-H ee mil veces mayor que el cataliza
dor conteniendo Pt, Pd, Ni sobre aldmina. Ia &lta actividad
de 18 mordenita a baja temperatura es muy interesants.

Beecher y Voorhies (27)

usando un catalizador eintético
Mordenita=H con y #in un metal noble dlsper.o; obeervaron u=
na alta actividad en la isomerizacién de n-hexano. Para 1la
isomerizacién de n-pentano la mordenitae=H ein metsl fué mde

active que la mordenita-H .con metal. Pero para la isomeriza-
cién de n~Heptano la zeolita ein metal fué esenciszlmente in-
activa, mientrse gque la mordenita con metgl moetrd cualida —
deo excelentes. La mordenita-H sin metal fué excelente en la

isomerizacién de n~pentano y n-hexano,

Algunas otras reacciones en las que participa la morde-
nita como catalizador sons

= desparafinado selectivo por medio del hidrocracking.

- Dealquilacién.

- Deshidratacidn,

= Hidrogenacidén e hidrorefinaoidn.

~ Polimerisacidn.

En el anexo V se muestra el esugema clésico de refinado
de aceites. ‘
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MROARTSHO,

Bl mecanismo generalmente aceptado pavra la hidroisomeri
gaciln de una parafina normal es un procesos de trea pasos
donde primero ocurre unm reaccidn de deshidrogenacidén sobre
un sitio metdlico y un subsscuente rearreglo estructural de
la olefina normal en un sitio 4cido. La iso-olefina vesul —
tante, 8e oree, 85 hidrogenada a igoparafina en otro sitiome
t4lico.

Esta teovis fué probada por Weiz y Swegler
pevimentos realisados por Voorhies ¥y Boyana(zg) y demostyaron
que los doa sitios (Acido y metédlico) actdan independiente —
mente, y que los intermediarios de veaccidn ason capaces de ai
fundiv, por medio de la fase gaseces, de un tipo de aitio ca
tal{tico a otro. Aunque este mecanismo es paso & paso, de a
cuerdo con los datos diponibles experimental:s, existen dife
rencias en la literatura para determinar cual paso en la og

(28)1 Lo® ex~

cuencia de la resccién controle, principalments, lz veloci —
dad, En la figurs 11 ae esquermatiza éata secuencia, Aunque
no necesariamente se requieve del metal pars la isomerizacidn
de clertan parafinas,
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n=parafina
]
n=0lefina

b
(a)
Carbocationes (n iso0)

(a) (1)
{go~Qlefing Productos de cragueo
Olefinae+Parafines
(Lt en)
(H,)
2
(H,)
iso~Parafina Productoe da cragueo
hidrogenados

(a) 32- funoidn hidrogenante-deshidrogenante.
(b) A = funcidén dcida.

Pigura ll.~ Esquema d¢ reacoidn de
un catalizador bifun~
cional. (No Be inclu=
yon loe carbocationes
{ntermediarios).
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DETERMINACION DE LA MICROACTIVIDAD.

El ap;rato usado en les pruebas de miocriactividad se
mueetra en la figure 12, la carge analizada fué n-heptano so
bre una cema fija de cataliziior. Lae condiciones experimen-
talee que se mantuvieron constantee ee enumeran en lea Tabls
5 , teniendo como dnice variable la temperatura de reaccidn.
Las corridas ee hicievon a 250, 300, 350 y 400 ¢,

Pretratamientos Inicialmente se purga con nitrégeno to
do o1 sistema para eliminer el aive de las lineas. Deepués ce
hace pasar, Gnicamente por el catalizador, nitrdgeno a 200%¢
¢ hidrégeno a 250°c durente 30 minutos, en ambos casoss Kl
tiempo de Temccidn antee de muestrear fué de 30 minutos, para
cada temperatura de la corrida.

Esta eecuencin experimental se siguié para la prueba de
nicroactividad de loe siguientes catalizadoress
p gt .

2-14, Z~5H y 2-9H

2-5H intercambiado con Ni y Pt
2-9H intercambiado con Ni
HDW-1, HDW-4, HDW#-10 y HDW-11

Loe productos de reaccidn condensables se amnalizaron en
un cromatografo VARIAN NODEIO 3700, usando una columna de o8
cualeno y helic como gam de arrastre. Loe gaees de reaccidn
no fueron analizados, conassguentemente los resultados obteni
dos son cualitativos.

Los resultados més representativos se presentan en las
Tablas 6, 7y 8.
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Tabla 5.~ Condiciones de operacién esténdard para

las pruebas de microactividad

CARGA n=HEPTANO
GAS DE ARRASTRE HIDROGENO

B pq (37°0) 16 muHg

TENP, OPERACION 310 %

MASA DE CATALIZADOR 1.6 g
RELACION H,/HC 11.5 (molar)

ESPACIO VEIOCIDAD  1.2125 1/h
PIEMPO DB CONTACTO 0.825 h

hog gases de reaccidn no fueron mnaiizados en principioe
porque ia falts de espacio impoeibilité la conexién del micro
reactor directamente al cromastografo. Ademde de que no es im
pesrtants, para el estudio comparativo, conocer su composioidén
exaota,
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Reéatato para sontrol del
horno,

Bomba pars reciclo de agua.
Bafio constante.



IV DISCUSION.



47
DISCUSION:

PARTE BXPBRIMENTAL I.

Ia Mordenits sintética (2-~H), siendo un sflido eritsli~
no, tiene un patrén caracterfstico de difraceidn de Rayos-X,
el cual es utiligado para identificarla y como indicacidn de
puress. Bn este cago la comparacidén de loe difractogramas de
'tcrn"tnltd si la eetructura cristalina del 2Z-H se vié afecta-
da por el sumento en la severidad del tratamiento dcido.

B2l anflisis somparativo de lae figuras 4 =10 muestra que
efectivamente 1a i{nteneidad de los picos es csai oonatante,
pot ejemplo para ls muestra 2-3H, que fué la mds crisctalina,
1a mayorfa de sus picos tienen une intensidsd meyor que la del
patrén; mientras que pars la muestra Z~TH, menoe oristalina
que ol patrén, la intensidad ee veduce en lo- picos principa
iu pero aumenta en los picoe més pequefios. En genersl no se
observan cembios drdeticoe en los difractogramas con respecto
al patrén. .

Bao la Tabls 1se obeerva qdo eiendo 854 l1a cristalinided
del pptrén, e#dlo las muestras 2-TH, 2Z-9H y 2-12H tuvieron u~
na cristalinidad menor, 78, 81 y B4A% respectivemente. Lamues
tra Z=3H con 97% fué ls nds cristalina tal ves porque se re-
movieron impuresee. Es importante obeesrvar que adn cuando la
tqoct(n de mluminio fué del 98% no se presents cambio impor
tante on la estructura de la Z-H. En la gréfical se obsar
va que la coristelinidad generalments eotd entre 804 y 90% ,
con 1la exoepcién antes mencionads (con HCL 7N )-. Lo cuslsugs
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re una remocién uniforme del aluminio.

En 1la Tabls 2 ee obesrva que la pérdids de sluminio oo~
rresponde & uns dieminucién de la doider del 2-H, a sxsepcifn
de l1a muestra 2-3H. Con épte sola excepoién el aumento en la
dcidez coinoidid con el aumento de la relacidn stoe/nzos. co
mo se muestra en la Tabla . ‘

Do 1a gréfica 2 podemos sugeriv ﬁu; efectivamente ol &=
lurinio preeente en la eatructura del Z-H e» ¢l vesponsable
de la dcidez y por tanto su déficit provoca uns diemtnacién
en esta propiedad., .

En la Tabla 3 también puede observarse que no es necess
rio someter al Z-H & tretamientoe dcidos drdeticos pars ale=
cangar 1a velacién eflice/sldmine Sptima, pudiendo sugerivee
que seleccionando la concentracién adecuads puede lograres
un valor especffico.

En 1ls gréfice 3 puede, observarse que sfectivamente la
remocién de sluminjo ee gredual ya qus &l incrementaree en
dos unidadee lz concentracién de la eclucién lixiviante ls -
variacién de 12 relacién sflice/aldzina e¢s nfnims, aungue es

4

to 8élc ee cumple pars soluciones entre 1 y 7 N.

PARTE BXPERIMENTAL II.

Loe reeultados de 1a Tabla 4 indican que para logrsr un
mayor contenido de niquel es necesario hacer varios intercem
bios, ademds es notorio que el contenido de sodio es de gran
importancis pave logray un intercsmbio méxzimo.
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GRAPICA 2 ¢t VARYACION DE LA ACIDEZ TOTAYL CON
LA BEYOCION DB ALUMINIO DEL Z-H.

ACIDEZ TOTAL
(meq./€)

2464
2.49 \

202 N

2.0 N
1.81
1.6
141 \

1421 N
1.01 N

0481 -
b

10 20. 30 40 50 60 To 80 90 100 Al romovido.
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GRAFICA 3 3 VARIACION DE LA RELACION IIOTAR
8102/A120:3 CON BL TRATAMIENTO
ACIDO,

' RELACION NOLAR
2%

3102/u

646 "

~

PI\

357
301
251
201

151

10 1

i 37 5 79 12 [ne1}
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Comparando la relacién 5102/11203 de las nuestrast
Z=~OH=li~B ¥y Z~5H=Ni ocon el contenido metdlico (Tabla 5} oe
obeerva que la relacidn Silice/aldmine puede ser un factorim
portante en la facilided de intercsmbio, Rugneu no puede ase
gurarse porqus lae muestras tienen una diferencis importante
en ol contenido de sodio.

Con respecto al intercambio de pt, en lss Tables { y 5,
pusde obsesrvarse qus & pessar del contentido mfnimo de socdioes
més fhcil intercambiar Nis por otro 1ado, ge ve que la rela~-
cibn Sflicefaldmina y la Acidez del soporte no afectan el in
tercanbic. Entonces tal vez sea necesario que ol intevrcambio
B efectus a temperatura de reflujo o utilizar otro métodopa
ra slcanzar el contenid¢ requerido para el catalizador.

Para ¢l csso del n{quél puede modificarse la temperatu~-
ra del intercambic o aumentar el ndmero de intercambios con
cloruro de amonio y efectusr un solo intercambio con el metal.
' loe resultados de 1a Tabla 5 muestran que el intercame
bio del nfquel se ve favorecido por la desaluminacidén de 1la

mordenita.
PARTE BXPERIMENTAL IIX.

D¢ la comparecidn de los resultados pregentados en 1aTa
bla se oﬁtuvo ¢l siguiente ovden ens
Conversidns 2-5H > 2-H ) 2z-9H
Selectivided hacie la isomerisaciéni
=B D> I-58 7 2~
Productos de crmquecs Z~H 7 2-5H > 3-GH
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De lo cual puede sugerirse que el eoporte a utilizsr de
be tener una relacidn sflice/aldmina entre 10-20 y una &cidez
comprendida entre 2.5 ¥ 1,24 (meq./g) para que el craguec sea
menor.

Patra estos catalizadoree el producto prinoipal fué:
para 2-5H y 2-9H el {so-pentano, mientras que para el Z-H fué
el J-metil-hexano.

Aun cuando 1a conversion de los catalizedores presenta—
dos en la Tabla 6 es menor que la obtenido con los cetalize~
dores presentsdos en la Tabla 7, la eeloctiiidad hacia 1a i~
somerizecidn de los catalizadoree con nfguel es menor, Ade —
mds oe oboerva gue 69 necesario aumentar el contenido de ni~
quel pera incrementar La selsctividad y la conversidn,

Se debe disminuir la dcidez para evitar que el proceeo
de craqueo coa mds selectivo que el de la isomerizacién. Pa-
Ts estos catalizadoreo el {so-pentanc es el producto princi-
pal.

El catalizador comercial HDW-1 (Table 8) con un conteni
do de niquel menor a la de loe experimentsles, es menocs acti
vo que estos dltimos, esto, nuevamente es indicativo de 1ls -
necesidad de sumentar el porcentaje de nfquel. El producto -
principal es ol neo-pentanc.

Comparsndo loe catsiizadores de platino, es claroque la
actividad del catalizador Pt/Nordenits es mayor que la del
catalizador comercial Hm=11, siendo este un punto a favor ~
puee con el mismo contenido de platino se superan los resul-
tados del cltnltzldor_eonotetll. como ee indics abajos
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3-5H-Pt HiN-11

42450 23.14 % Gonveraién

60.81 0.31 4 Selectividad isomerizacidn
20.70 20.94 % Cragueo

0.07 0.32 % peso Na

0,03 0.03 'ﬁ peso Pt

En la Tabla £ se observa que ol mejor catalizador comer
cial es ol HD¥N-10. Reoultados asimilares se obtuvieron con el
HW~4. Compardndolos con el Z-SH=Pt {(Tabla 7) para lograf
uns actividad parecida se necesitarfa aumentar el contenido
metflico, Na y Pt, para disminuir el craqueo y aumentar la sg
lectividad hacla la {somerizacidn, respectivamente.

Pinalmente los resultados muestran la factibilidad de
de sustituir, al menos, el soporte, lo que significarfaun a

batimiento en los costos.
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TABLA ¢ 3 DISTRIBUCION DE 1OS PRODUCTOS OBTENIDOS EN LA CON
CONVERSION DE n~HEPTARKO CATALIZADA FOH LA MOR
DERITA SIN Y DESALUMINIZADA.

CATALIZADOR 2-H Z=5H  Z=9H
TEMPERATURA (°¢) 250 250 250
COMPUESTO (%moles)

n=heptano UeydT 04933 0,964
J-Ke-hexano 0,013 0.005 0.0V5
2=Ne-hexano 0,025 0,003 O._003
Di =Me=pentano - 0.002 -
n-hexano 0,003 0.003 -
Ne-pentano
o _.:_bu tano 0.0U6  0.005 °°_°°1
r~Pentano 0.002 0.014  0.004
Iso-pentano 0.002 0.014 0.008
Me=ciclopentano ' - 0.001 -
Ne=ciclohexano - - -
Benceno ' ~ - -
Tolusno - Trages -
% Desingegracién 28,31 20,70 2,06
% Selectividad 71.69  14.93 10.81
% Conversién 32.14 26405 25.58
Contenido Metfiico (%peso)
Na 0.37  0.19 0.14
Nt - - -
Pt - - -

% Conversidn = 10u = cantidad de n-07 sin resccionar
% Selectividad = molea iso-heptano X 100
moles totales convertidos
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TABLA 7 ¢ DISTRIBUCION DE 10S PRODUCTOS OBTENIDOS BN LA
CONVERSION DE n~HBPTANO GATALIZADA POR LA MOR
DENITA DBSALUMINIZADA CON METALES.

CATALIZADOR Z~9H=Ni=A Z~GH«Ni~B Z«5H-Ni Z=~5H-P%

TEMPEHATURA(’C) 300 350 300 250
CONPUBSTO (fmoles)
n=-heptano 0.950 0.912 0,923 0.926
J=Ne=hexano 0,002 0.002 0,006 0.025
2-le~hexano 0,002 0,002 0,004 0.017
Di~Me~pentano 0.000 0.001 V.00l 0.003
n~hexano 0,001 0.001 0.004 -
Ne=pentano 0,003 0,005  0.011 -
Di-Me~butano '
n-pentano 0.006 0.007 0.012 Trazsse
iso=pentano 0.010 0,011 0.019 Trazas
Me=~ciolopentanc - 0.001 0,001 -
Ne~ciclohexano - - - -
Benosno - - - -
Tolueno 0,001 0,002 0,005 -
% Desintegracidén 6.0 0.15 34,71 37.88
% Selectividad 8.0 5,68 14,28 60.81
% Conversién C 0 39.54 28,02 39,71 42.50
Contenido Netflico (%peso) '
Na 0.12 0.12 C.07 0.07
|} 1.0 1.14 l.21 -
" - - - 0403

% Conversidén w 100 - cantidad de n-C. oin reaccionar.
£ Selectivided = moles iso~heptano' T 100
molee totales cqnvortidos ;
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TABLA g 1 DISTRIBUCION DE I0S PRODUCTOS OBTENIDOS EN LA
IA CONVERSION DE n~HIPTANQ CATALIZADA POR I0OS

CATALIZADORES COMERCIALES.

CATALIZADOR ADN=-1
TEMPERATURA (°C) 300
CONMPUESTO (% moles)

a-heptanoc 0.968
3~Me~hexano Trazas
2=Ne~hexano 0.001
Di=Ne~pentano 0.001
n~Hexano 0.002
NMe=pentano
PA-Ne-butano 0,007
n-Pentano ' 0.006
feo=-Pentano 0.003
Ne=ciclopentano 0.002
Me=ciclohexano -
Benceno -
Tolusno Trazas

£ Desintegracién 7.12

% Selectividad 6.25

4 Conversién 10.21

Contenido Netdlico (%peso)
Na 0.12
4 -
Ni 0.38

% Conversifn » 100 = cantidad de n-C
% Selectividad » moles de tso—heptho ’

HDi -4
250

04297
0.103
0.095
0.500

3.81
99.28
Ti.44

0.76
0.37

HIM =10
250

0.641
0.185
0,160
0.010
0.002

0.001

Trazae
Tyazes

Trazas

30.6
98.88
55.55

0.23
0.18

HDW-12
300

0.972

Trazas

0.001

0.003

Trazas

20,94
0.35
23.14

0.32
0.03

oin remccionar.

noles totales convetidos

I 100
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CONCLUSIONES

El aluminio puede ser removido gradusl y casi completa-
mente del Z-H con uno o varios tratamientos &cidos.

No ocurre una variacién significativa en la estructurs
cristalina bdeica del Z-H cuando el aluminio es vemovido
particulacments cuando 1la decationizacién es méxima (984).
1a fcidez y 1la relacién molar 5102/.\1203 pueden variar=-
se a convenisncia removiendo el aluminio.

Bl sodio presente en la eatructuva criestalina de la 2Z-H
puede Yemoverse totalmente con varios intercambios conio
nes anonio.

La eliminacién total del sodio favorece ¢l intersambiome
télico, :

Bl af{quel es mée fécil de intercambiar que el platino. Y
e ve favorecido por la desaluminaoidn. Puede probarsesl
intercambio ocon platino a reflujo, pues sl sumentar 1la
temperatura se favorece el intercambio, o utilizar otro
método.

En loe catalizadores experimentales es neceaafto disni =—
nuir la deidez o sumentsar el contenido ds sodio, pars die
minair los productos de craqueo. Pero este tipo de modi=
ficacidn disminuir{a el grado de intercamdio y la activi
dad por ls disminucién de centros activos. Bntontes otrs
poesibilidad ser{s sgregar un metal que inhibiera el cra-
queo pero que no promoviera otra reaccifn, por ejemplo
niveles bajos de Magnesio, el cual puede intercambiarse
o tmpregnaree féoilmente.
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8.~ Do manera gensral lag caracter{sticas qua debe tener el

catalizador experimental Ni/Mordenita o Pt/Mordenita,son:

CONTEBNIDO METALICO CATALIZADOR GATATIZADOR
(% peso) Ri/Nordenits Pt/Mordeni ta
Pt - nayor de 0.03
Ni mayor de l.14 -
Na 0.12 mayor de 0,07
Relacidn molar :
8102/A1203 mayor de 30 mayor de 20
Acidez (meq/g) 0.85 meyor de 20

menat de 1.24

Uns vez determinadas eotas caractsristicas lo que segul
v{a o3 la determinaeidén de las condiciones Jptimas de opeva=-
cién para los catalizadores expesrimentalses tomperatura de o
peracién y trabajo, eepacio velocidad, tiemp  de contacto,
relaoidn hidrdgeno/hidrocardburo, masa de catelizador, parsla
pruesba de microactividad. Y finalmente la caractarizacidn tg
tal,

(30)

es necesario disminuir la relacién hidrdégeno/hidrocarburo 3

Resultados posteriores a este trabajo nuestran que
las temperaturas de trabajo yoperacién, é'm modificar lascon
diciones restarites.

Bn vista de que ss logrd, en otra experimento, preparar
la zeolita estersopelectiva esta alternativa se deeplaze pa-
re dedicar tiempo y dinero a la altenrnativa anterior, con -

resultedos interesantes hasta ol momedfo.‘
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ANEXO I :CLASIPICACION DE LAS ZEOLITAS CONO MATLAS MOLECULARES.

Clase l: Chabazita No ocluyen iso-parafinas o aromiti-

Gmelinita cos.

Ocluyen n-parafinas lentamente.
Difmetro del canal intersticial as
4.89-5.58 A°.

Clase 2: Mordenita No ocluye n~parafinas, isoparafinas
o aromdticos.

Didmetro del canal intereticial eo
- 4.0"4089 Aoo
Clase J: Mordenitaso: No ocluyen hidrocarburos, incluyen-
ricas en Ca y Ba. do0 CHy ¥ CoHHge

Didmetro del canal intersticial es
3.84-4.0 A%

(rica on Na)

ANEXO IX :CLASIPICACION INICIAL DE LAS ZEOLITAS MINERALES.

A. Estructuras con un armazén tridimensional.
Analcima
Chabazita
Mordenita

B. Estructurgs laminares.~ lédminaa de aluminosilicato d&hil-
mente unidase,
Epistilbita
Stilbita
Heulandita

C. Estructuras fibroasas.~ c¢adenap unidas en cruz débilmente.
Mesolita
Natrolita
3 Thomsonita
Ds No clasificadas
Paujasita
Glemondina
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ANEXO IXXs ZEOLITAs Mordenita.

Grupo estructurals
Composicién quimica.
Pérmula Sxido t{pica:

Contenido de la unidad
cristalogrifica tfpicos

Variacioness

Datos cristalogréficos.
Simetr{as

Denoidads

Propiedades estructurales:
Baqueletos

Deshidratadat

Aperturas lidbres;
Tocalizacidn del catidn:
Efecto de 1a deshidratacién:

Tocalizacién de moléoulas de
H 01

Moléculas grandes adasorbidas:
Diémotro cindtiocos

6

Na20 -Al203 *10 8102 '5“20

Neg (A102)8 (3102)40 *»24H,0
St/A1l = 4,17-5.0; Na, Ca K

Ortortdmhtcg
2,13 8/00

Cadenas complejas de 5 ani —
llos unidos en crug por 4 &=
nillos.

Cadenas consistentes de 5 a-
nillos de tetraddros de 5i0,_
y tetraedroe eimplees de AlQ,.

Probablenente no cambian.
Desconocida,
Muy estable,

Deeconacida.

CaHy
3.9
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ARBXO IV 2ZEOLITA: Mordenita (poro largo).

Grupo estructural: 6

Otra deeignacién: Zoolén

Composicién qufmica:

Pdrnula 8xido t{picas Nag0 +A1503 «9~10 510546 Hg0
Contenido de .a unidad . _
cristalogréfica tfpicos Nag, 7 (Al02)g,7 (5i0p)39,3 +24H,0
Variaciones: Si/Al« 4.5a 5

Propiedades estructurales.

Arnagéng El miemo que 1a mordenitas

canales abiertos més grandes.

Noléoulas grandes adsorbidas: CgHg
Didnetro oindticos 6.2

-
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ANEXO V g METODO DE DIFRACCION DE RAYOS-X BN POLVOS.

Las muestras se enviaron el Laboratorio de Rayoa-X del
I¥P para dsterminar sus difractogranas.

Lon compuestos cristalinoe tiensn un patrén caracter{s-
tico lo gue lee pernite ideatificarlos por comparacidén delos
difractogramas con otroe previamente obtenidos del mismo cen
puesto.

Bl nétodo consiste en colocsr la mueetra pulverigzsda en
la trayectoria del haz de RBayos-X (figura 13). Como la radia
oién viaja a través d¢ ls muestra de polve, chocs sontra mi-
les de granos de polvo, ceds uno un cristal diminuto en una
orientacién diferente. Tales grsnoe sstdn en posicidén de re-
flejar los Rayos-X. 1a vaflexidn ocurre en una direccidn gue
forme un dngulo 20 con el haz de Rayom=-X directo, cresnds un
cono de radiacién (figutul?).

‘los reoultados son obtenide mediante un programa de com

putacién APD,

PMgura 13
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ANBXO VI ¢+ DETERMINACION DEL CONTENIDO METALICO.

Las deaterminaciones de Na, Al, Pt y Ni fusron realiza-
das por e1 laboratorio de Absorcidn Atémica del IMP,.

Se emplea un Espesctrémoetro de Abaorcidn Atémica Modelo
403 de Perkin B, lémparas ds cAtodo husco de Perkin Blmer
espec{ficas para cada elsmento a determinar. Ios reactivos
smpleados eson "Bakar Analyzed" y agua desmineralizada.
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