300618

" UNIVERSIDAD LA SALLE )

ESCUELA DE QUIMICA
Incorporada a la U. N, A, M,

ESTUDID PROSPECTIVO PARA EL DESARROLLO OE UN
CATALIZADOR OE (SOMERIZAGION DE ETILBENGEND

TESIS PROFESIONAL

EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEE

INGENIERDO guiMICD
P R € s E N T ’

RUBEN  TELLEZ  TREVILLA

MEXICO, D. F



pr—

%‘g Universidad Nacional
:‘\-A

2%  Auténoma de México
UNAM

UNAM — Direccién General de Bibliotecas Tesis
Digitales Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA
SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta
protegido por la Ley Federal del Derecho de
Autor (LFDA) de los Estados Unidos
Mexicanos (México).

El uso de imégenes, fragmentos de videos, y
demas material que sea objeto de proteccion
de los derechos de autor, sera exclusivamente
para fines educativos e informativos y debera
citar la fuente donde la obtuvo mencionando el
autor o autores. Cualquier uso distinto como el
lucro, reproduccién, edicion o modificacion,
sera perseguido y sancionado por el respectivo
titular de los Derechos de Autor.



INTRODULCCION

Los proceéos catalfticos conocidos como de isomerizacion de
xilenos,t{Enen;por objetivo producir paraxileno, petroquimico base
para la industria textilica. Dentro de estos procesos destacan

“aquellos .que emplean como carga mezclas de xilenos y etilbenceno
en fase vapor.

: La capacidad principal que debe poseer un catalizador de
isomerizacion de xilenos es la de lograr la wixima selectividad al
isemero de inter#s (dentro del equilibrio termodinimico) a niveles
de .conversion altos. Ademas debe tratar eficientemente el
etilbenceno evitando que se acumule durante 12 recirculacién.. La
concentracidn- de etilbenceno en 1la carga al reactor es un
parsmetro de gran influencia sobre 1a carga de los catalizadores
convencionales, dencainados de "octafinacian”,

Una forma de aumentar 3a producci®n de paraxileno seria
incrementando la selectividad en 1a transformarion del etilbenceno
en xilenos. Esta procede mediante 1a consecuencia de mecanismos de
reaccisn conocidos como - de tipo bifuncional (funciones
hidrogenante y “«cida), que invelucran intermediarios hidrogenados
(naftenos Cs). mismos que bajo las condiciones del pracesoc, son
transforsados tambi#n de wmanera importante por reacciones de
desintegracian e hidrodesintegracidn.

Dentro del panorama de soluci%én al problema antes expuesto,
una opcidn a analizar es la hidrogenacidn selectiva del
etilbenceno en la mezcla de xilenos.

La estrategia propuesta es producir un catalizador
estereoselectivo donde el acceso a nivel molecular de la carga a
la funcidn metilica hidrogenante este condicionada por
restricciones difusionales. Asi, se supone favorecer Va
hidrogenaci®n de las moléculas relativamente menos voluminosas,
comno es el caso del etilbenceno sobre les xilenos wmeta y orto,
aungue es condicién wutilizar cargas libres de paraxileno {de
dimensiones aproximadas a las del etilbenceno), algo por demas
realizable gracias a procesos de separacian eficientes.



. Una opci®n interesante se da en el desarrollo de zeolitas de
tipo estereoselective, 2 base de "aluminesilicatos cristalinos
microporosos, los cuales debido a su particular tamaffo de poro,
Jogran transformar selectivamepte moléculas de hidreocarburo a
traves de una discriminacion de tipo estérico o de tipo difusivo.

Se estudiari como primera aproximaci®#n a la hidregenacion
selectiva de etilbenceno el efecto del intercambie estructural vy
por depasicieén de metales, enm zeolitas de tipo pentasil (2SM-5),
teniendo un parimetro de comparaci®n en los materiales usuales no
selectivos, para posteriormente, una vez tipificado y coaprendido
el compartamiento del material seleccionado, emprander una
estrategia resolutiva al objetivo principal del estudio.

En esta forma los primeros tres capstulos presentan una
intreduccidn al proceso, materiales a enplear ¥ atgunas
consideraciones a la factibilidad del estudio. En el capitulo IV
se prafundiza en Ya reaccisn propuesta y se soportan, sobre el
material bibliografico existente, las directrices a seguir en 1la
implementacién experimental y las hipstesis sobre las cuales se
proponen las conclusiones.

El sistema catalitico estudiadoe representa en st @misms un
inter#s acad¢mico adicionalmente al industrial, §in embargo, 1los
resultades y discusiones asentados en la presente TYesis no
pretenden ni pueden ser concluyentes por 1la profundidad que
requiriria 1a investigacien formal,
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I.PROCESOS DE ISOMERIZACION DE XILENOS

1.1, 'stnzr«niwnlozs ,

la deldnda de paraxlleuo se ha |ncrel ntad ongldarnh!c-entv

debido 'al consuao sctual descido lnreflfjlp
*

: |na e -Ya

fabricacicn . de fibras poliester'?

ﬂv.brucwﬂnﬁ de

“Usualwente. el paraxilens se obities for medin

separacidn de nezclas de arcmatices wctac unado< plucedenlu “ide

'refnrpachn catalitica de paftas v destlluqun de rcsnduus‘;dé
pifiliiiﬁ de gasolings. Comunmente; estas aciclas: ;ﬁn;iqnen de un
;lsia'un:SSLtbp pesukdg'etilbeucenn' y Jel .reste -de xilquné con
S P OpOrcidn relitiva de 50% ‘dé isdmern seta<y 25% ‘despara -y orto.
En un prnceﬁo conuencional, el paraxilepa ‘se rempeve. ltantn - pur
'cristalﬁzacimn a bafu relueraturaizjcnlu por absorcian en -mdlla
Tmolecular {(Proceso Parex.de- 1a United 011 Products)

TABLA 1. PROPIEDADES DE LAS MEZULAS DE AROMATICOS (:B

% PESO P.TUSTON PLOEBULLICION DENSTIDAD:
cnc c.c kg‘_.:
ETILBEACLNO 3.5 -35 136.4 863.93
PRRAXILEND 22 13.4 138.% 863.9
HETAXILCND 48 -47.7 133.3 866.3
QRTNOXILEND 21.5 -2% : 1446 883
ar dates a 456 C y 1 sta
~In la isomerizacisan, de" xnlenos a nnuu} fﬂn a3 - paraxileno

esta limitada [Eflﬂdlﬂ&llcﬂlﬁnterl acue do a Tsurconcentracian . Cde!
equitlibrio (TRBLA.Z). £ proceso. a ana||1ar cuuprende uh  Sislema
de recirculacién dereactivos . no cnnvertldus posterior 4 la
separacicn . fisicade praductns (TSTULHR 1), por lo que < impsne
eliminar, al menas qafcidlnuntn‘ u|ur1ilbwucrnn prenente, que de
1o cnntyr.grio se’ L acusulariqg en. el sistewna  cunpduciendy a 1a

inoperatividad del misnu. ndﬂas Ias_cararlur:slncas g las cargas

1



para los  grocesos naciongles‘:’. “Seldescartan aqueilos que
procesan .cargas Vibres .de “etilbenceno. Un  proceso tisico . de
eliminacicn de etilbenceno -involucra un CONSURD energetico  muy
¢ostosSa, per iu que se opta por degradar este aromiatico (o0 incluss
cunyertiflh gh xilenos) ‘en productos que puedan ser separados con
saybr f_acilidad. La. 'clave  es resaover e}l etilbenceno con las
aenores pErdidas de-x‘ileynos -

TABLA 2. CONFOSICION AL EQUILIERIO DE NEZ(LAS DE XILEHOS

3 MOt

i 3s07c | d00%¢ 450%¢
PARAXILEND™ 237 23.6 23.4
RETRXILEND . 53.0 52.4 52.2
DRTIOXTLENG . 23.37 ) 2400 24.4

“Yag 2é0litas en petroquisica se
presenta con: aquellas:  conocidas’ “comoTidel tipo. ZSH-5 en los

procesos de isomerizacicn ~ de xilenos. Estos  catalizadores han

Una aplicacidn i

desplazado a los convencisnales de platino sobre aluminosilicatos
smorfos en el proceso *Octafining® (de 1a ARCO ENGLEHARD) en todo
fstados: Unidos y en la mayoria dél reste del eundo’'*’. Su  rapida
aceptacisn es resultado no solo de una mayor actividad
estabilidad y de la disminucién de p#rdidas en xilenos opor
desnrupurcimn"’

ESOUENRA 1. FROCESX) DE PRODWC(IOH DE PARAXILERO

CARGA FREBCA r“_"" UGEROS
SEPARADOR

(][ maw

PRODUCTOS |

SRR  pee




ta' Hobil Bt Cd-ﬁénv1'tiene"prjncipa]néﬁ}e €do§i procesos
conercla\es basadas en la Z5H-5: : . : A :
(1) Prucesn de: Isu

riz clun en’ fase uapur (hUPI)

(2) Prnceso de OIQFIZBCIUH a alta teuperatura(HHTI)

pera snbre cargas de aru-atlcns CB cunv\rtxendo el

; fetllhenceno en‘bencenu y dxetllhencenu por transalqullacuﬂn wiy En

?;tg,procssullé estructura de la'zeolita deseupefa un papel “clave

Ia desproporc1hn de. xilenos por favorecer“‘faf
T HHTI <e

‘transalqui.l lun de etllbencenu por catilisis acldd

—ju;ilizqk*pafa‘,cargaﬁ qée. contienen  aliféticos. CB bﬂqus el

‘catalizador es una ZSH-SAde‘Scidez moderada, en coabinacian con_un
metalipoble, que hidrodesalquila el etilbenceno.

1.2.. EL-PROCESO OCTAFINING

Desde el anuncio de 1a primera instalacidn coaercial .del
proceso Octafining en Jap&n en junic de 13958, &ste ha sido
amapliamente difundido para la produccidn de paraxileno.

La unidad de isomerizacitn se describe simplemente comg un
reactor de reforsaci®n catalitica donde el catalizador, a base de
un silico aluminate asorfo, -contiene "una c¢antidad pequefa - de
platino. la reaccitn se lleva a -cabo 'em una atmtsfera de
hidrdgeno.

1 2.1 CONDICIBNES DE GPERACION
EI proccso opera dentro de los siguientes’ rangos H

PRESION DEL REACTOR 12-15.5 - ats
TEHPERATURA DE IMGRESO RL RERCTOR 440-.482 “C

JCALOR DE REACCION despreciable

LHSV 0.6-1.6 vol/val/hr

SENTIDO DE FLUJO DEL RERCIOR descendente

ALTURA DE CAHA DE CATRLIZADOR 3.35-4.6 n,

DENSIDARD DEL CATALIZADOR 608.6 kg/n

RELRCION DE RECIRCULACION 7-14 mol Hz/a01 Hz alia.
CAIDR OE PRESION PERHISIBLE 1.36 ate

"Liquid Hourly Space Velocity"
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El balance ecombmico recae en el equilibrio de dissinuir la
relacidn hidrégena/hidrocarburo a costo de ausentar la
desactivaci®n del <catalizader por deposici®on de cogue. La
regenerac ibn es por guesado lento del cogque en aedio oxidante.
Para una relacién H2/HC de 6.5 el ciclo de vida es de 3 meses con
un sdximo de cuatro ciclos por carga de catalizador.

1.2.2. SECUENCIA DEL PROCESO

De acuerdo al ESQUEHA 2 . se introduce la carga de arosaticos
Ce a la cofumna de eliminacidon parcial de etilbenceno, destilando
este por la linea 2 . Llos fendos, rices en xilenos, pero
arrastrando una cantidad considerable de etilbencensc (>10%), se
cargan por 4 a la coluana de separacisn de xilepos, que por el
domo 11 descarga una mezcla de isdmeros ameta Y para
principalsente, y por el fondo los pesados que se envian a la
colusna de recuperacidn de ortoxilens. ta sezcla de «xilenos
ligeros se trata en un cristalizador donde se separa el
paraxileno. EY liquide cremanente, rico en setaxileno, se
precalienta y se alisenta juntasente con hidrégeno (mezcia de
recirculacidn vy fresco) por 14 al reactor. E1 producto se
subenfrfa y se carga a un separador de fases que entrega
hidrocarburos por 18 vy, sayoritariasente, hidrégenc por 17 .
flquellos se envian a un separador de ligeros 9 los xilenos se
recirculan por 21 a la columna de separacion de xilenos.

£s de considerar que la pauta para una operacidn eficiente la
da el funcionamiento del reactor de retforeaci®dn catalitica. Se
auestra un balance de produccisdn tipico en ‘la TABLA 3.



1.2.3. CHRHCTERISTICBS DEl EBTRLIZRDUR DEL PRDCEJU

Une de los catalizadores usadns en e! prucesn 'ﬂctaflnlng es
una variacian de la’ZSN-S Y su capacterlzac1an es  ‘expuesta .por
Argauer (B) ¢ Chu (9): . . : B g I
Las formas mis activas para eliprophsito presente son aguellas en.:
las que los :itios’tatiéniéos se ocupan"('al:irnné ﬁafciélnehté)

por protones, le que se conoce como la forma. *&cida ;_qhé §§'I09ra

de:,

por intercaabio bisico con cationes aeing

posterior deséulpnsicién det ‘isa
Preferentesente, el Eatalfzador
capacidad hldrogenante ‘,colo lns

Peribdica, nque se |ntruducen

|npregnaclun.

del’proceso’ Uctaflnlng el catallzador se’ dlluye eon

granular |nerte cono es la alunina no- Aclda.

sélida

]



TABLA 3. ISOMERIZACION DE ARDMATICOS C3 SOBRE
CATALLZADOR DE NiH-ZSM-5(7)

Carga: (% peso): 17.1 EB, 11 P;XIL. 65.4 H-XIL,6.8 0-XIL

Prueba 1 2 .3 4 -5 [

Tenp. °C
Presiédn ats

WHSY en la~zeol::
Refacisn H2/HC
Tieapo. proc.hr:.

Distrib.% pesa(i)-

Cz_
cz"
C=
i-Cs St w06
n-Ca -0
Colls .
Tolueno
Aromaticos (s

Etilbenceno
a-xileno
p-xileno
o-xilena

Pérdidas en
xilenos, %

.'Ueight Hourly Space Uelocltﬁ'

(i) redondec a} priser decimal S A R
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CAPITULO !I.‘ LAas ZE()LfTAS COHO MATERLAL DE W50 EN CATALISIS

2.1, IHTRUDUCCIUH
la cat‘li5|s heterugenea requiere gue las especies reactivas
“ean transpurtadas y transforwadas en citios superficiales actjvusg
JLI catallzadur fAsimismo, los productos deben abandonar ™ estos:
s |us y rauncurpurarse a la fase fluida. :

LaS‘ zeolitas “son alusinosilicatos cristalinos con:
‘ps;ructura:‘licrnpurusa que forsa cavidades internas""dqup“
w HEEVﬁDf janes de gran taamatio y maléculas - de :aguﬁ
X ten: una considerable libertad de-movimient é
';el,Jntercalbl '

cristales de;

i¢nico o la. deshidrogenacisn  reversi

:zeo’|itas: tipicas (de “tamafie ‘aprh
7 Il¢F0lEEF0), la_relacisn de 1s superficie externa‘
 usual-ente 'D 5 por ciento. Cnnsecuentelente
ﬁreacclunes se pueden catalizar en has supenf
“eondicibn - para que se efectie la funcidn ééta!it
zeolitas es que los reactivos puedah ingrgsqr a es

los.productos salir. e

é.z. PROPIEDADES GENERALES OE. LAS ZEOLITAS

Las propiedades que hacen . de

atractivo en la catxlisis heterogeneé';‘

(1) Estructura cristalina bien definida’
(2) Superficie interna grande. (> 600- 79}
(3) Poros uniforpes de uio o aas ta
(4) Estabilidad téraica L S -
(5) Capacidad alta de adsorciﬁn'de hidrocarhhrogr g

(6) Propiedades 4cidas fuertes,7bFEUiufun‘ijntérCélbio ~ecatisnico
parcial o total con protones: I DR T 4

0s dlscretos (3 a Sﬁ);‘

Casi todes los prucés_ iéatali’'ticos que involucran zealitas

explotan la alta densidad. de-los sitios acidos y muchos de eflos
adz2e&s el control djfusiv9~&nicd_de'los_porns de algunos de - estos
materiales 'Y’ v e




2.2.1.COHPOST
Las
quinica d

L ehtén buena estabilidad - térsica,
aumentando’-la relacién Si/nl (TABLA 4 v

‘En"gener a
que se.ve iqépeleﬁtad
ESQUENR 4) 20

©2.253°DISTRIBUCTON CATIONES EN LR ESTRUCTURA ZEOLITICA
En . las .esfructuras de aluminosilicatos cristalines, el
dluminie teff&#dricu'sustituye al silicio en un mimero definido de
sitios entrelazados, creando centros que se pueden wanipular por
intercambio i%nico ‘w otras modificaciones qu:nicas"vl. Asl, es
un requisito para.conocer la ubicacidn y naturaleza de los sitios

actives, predecir la posible distribucion de los cationes. En este

9



~aspecto,-la per|od«c:dad de ta superficie interna de las zeolitas
provee- una oportun)dad casx Untca pars el -estudio - particular
detaljado, usand4

Y - SRS
ln(rarrn;n FESD_IIA’HIC!& lagnetvca nuclear, etc. g

“de réyos,x

2.3*.‘ amsfn nftos

nebwdu 3 que !a, interaceiones

fis»cas v quinncas entre noipuede” 'ser

tedrico

atg it ca‘dgljaﬁ 1zeu{ftas

{3) na

7’ e)ectrcstatlcu
"_actua cnna un Acide da leu:s pnr la‘pnlar|za S de un
ia wolécyia ahsorbtda. Lo

enlace'-en

{c) Interacci®n con un metal asnciédo.

(d) R la carencis de oxi geno en’ la estuctura de a!ul|n0SIllcatm
,que-actlia entonces Gomg un «cido de lev)s deb)do df

»positiva resultante.

 Estudios recientes'**’ revelan fa. siaititud existente: énéﬁe
Jés reacciones en las zeolitas y aguellas que invuluqran"al‘ ion
carboniio como intermediario, contirsando Ia inportanéiaiidé'fios:
sitios dcidos. Sin eabargo, algunas vz'ces“5 v e , tambi&n se

sugieren reaccianes por sitios bisicos ¢ radicales Jibres.
2.3.1. INTERCANBIO I0QHICD ¥ RCIDEZ EN LRSS ZEGLITAS

Los cationes compensadores de cargs en las zeolitas
{usvajmente iones de sodio, en Jas sintdticas) se pueden
intercaabiar por otros de diferente tipo y/o valencia.

10
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La acidez se puede -SGQUiéhEéi’

formas:

{2) Hidrolisis. d
intercasbio idnico

TABLA 4. PARAMETROS DE COMPOSTCION Y PORD DE ALGUNAS ZEOLITAS''®?®

COHPOSICION VOLUREN OIRNETRO TEHPERRTYRA
TIPO DE CELDR VACIO ~PDRO bESC. si/R1
UNITRRIA (a}/nl) (R} TERHIER {C)
Zeol.R HEIZ(R‘OZ)IZ(S‘OZ)IZ 0.47 4.2 700 1
Zeol. ¥ Haas(ﬂlﬂz)as(siuz)los 0.5? 7.4 172 1.23
Zeol.¥ "555(n|02)56(s'02)136 G.48 7.4 ~793 o...2.43
Hordenita Hag(aid, %Siu ? 40 0-28 6.7 7 l6ge 5.8

18=18"1na
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ESQUENA 3.

ESTRIACTURAS DE ZEOLITAS TIPICAS
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TAILA 5. ZEQITAS CONMERCIALES INPORTANTES USADAS PARA

APLICACLONES CATALITECAS ‘**°
ZEOLITA "SISTENA DE CAMALES ““cavIDAD
PARC - GRAKDE
FRUJASITA (12)7.4 TRIDIHERSIOHAL T 6.5,11.4
(Linde tipos X : Lhne
y ¥y L T
HORDENITR (8)2:9:% 557, CRRALES
(12)6.7:x INTERCOHECTRADOS
L UNIDIHENSIONAL
PORO’ HEDIAND
ISH-5 CRNALES
; ! INTERCONECTRGOS
FERRIERITA (8)3.4 % 4.8, 7 ap s CANALES
(10)4.3 x 5.5, 210 INTERCGNECTADOS
PORD PEQUEND
ERIBNITA (8)3.6 ¥ 5,2, 20 6.3 % 13

*

Hmero de &tomns de oxtgens que constituyen el anitlo ads
pequelio, determinando el tamalo de goro (ena paréntesis),
dikmetro(s) de poro en R, p el mimero de direcciones que sigue el
canal.

Dimensiones de los espacios libres de la cavidad
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Los sitios scidos’ répsted’ “foraadus icon s capacivad . de
transferir protones, pueden  cer “adiciondlmente ~deshidroxilados
‘para_obtener sitiss anidos de lewis ,o0- centros electrfilos, “en

proporcidn de 2:1: -

2.3.1.1. HUHERO DE 51105 RCIDOS

El namero de sitios Acidus potenciales dependers en primera
instancia del de &tomos de aluminio por unidad de referencia
(g/-z‘ celda wupitaria, etc.) y del nivel de sustituci®n de
cationes por protones o tasa de intercaambio (relacisn.  H/R1}. Sin
eabarge, en cuanto a su acci®a catalitica de hecha el namero . de
sitios activos reales es.menor, dependiendo de: ’

(1) Pureza de la zeolita.- ‘de _éfugrdo a la .cantidad . real de
atuminio en la red.- . : ;

{2)-6rado de. deshidr

(3) Inaccesibilidad’
(4) Eficiencia o f te <autoinhibicidn.-" an&loge ~al
coeficicnte'de qciiv}dad: A mayor.densidad -de  sitios  &Hcidos ' la
eficiencia deruﬁ sifjo Se ve inhibida por .accisn de los - sities

vecinns.:
{5) Fuerza &cida del sitic relativa a 1s reaccion a catalizar.

14



se’ puede . medir . por

“desercisn

de '~ basusi g

tiposide hidroxilos se-
Tasignan: a Tuna polarizacisn ‘mayor vde:losiiidroxitos:. puente,
“perténedivntes o dos tetraedros, pur.Solo un tetraedro - en . los

segundo tipe. Llas diferencias en’tr‘g’,'

terainates.

ES(UENA 4. ESTARILIDAD TERNICA TARA ZEQLITAS X ¥y Y EN. SU. FORNa

SODLCA EN FUNCION DE LA coMposreron '**?

“UIA PICA EXCIIERMOIT *G

T
e

| Tov) AR S / o
840 - : S——
820 :

7
m 1 i (] 1 3

0 1 2 3 4 5 8



2.3.1.3 UHRIHCIOH DE’ LH RCIBEZ CDH Lﬂ TEHPERHIURﬂ

relatiua de a.bus tlpos ”dLsitiué"

“siigue
RN R3]

Si/AL 5 pien
,conoCIda } a ldyur cantidad de al‘lCID 1a” fuerza nc\da de:=Yos -

lairelacion

'vpurtanc a de

sities t1ende a ‘ser mayor.

- la dependenc1a de ‘13 actividad catalitica con’la 'qo;ﬁuéfcién
es paralela a otras propiedades de la zeolita. “Ho obstﬁnte. Ta
funcionalidad con cada dependencia cs aun desconocida. Lo Gnico
que se puede sugerir es que ne hay linearidad con la fraccidn de
aluminio., Recientesmente se ha suger idu el cuncepto de
electronegatividad intermedia S $200Y 2 para un compuesto RaBb,
donde los &tomos coeponentes tienen electronegatividad Sa y Ss, la

efectronegatividad intersedia esta dada por:

S= { Sa S= )1/(a +b)

Si una propiedad particuiar de la zeolita es wuna funcisn
lineal de 1la electronegatividad intersedia (ponderal), entonces. |3
dependencia funcional de 1a propiedad con la composici®n se define
tambian. Por ejemplo, para zeolitas hoaoidnicas la Tfuncionalidad
de la cantidad de radicales hidroxilo con 13 composici®n e2
predicha de esta forma crae

Otras explicaciones tebricas para las propiedades de  las -
zeolilas incluyen consideraciones de la distribucidn de alusinio

(zz electronegatividad de orbital y -céiculus de orbital’

€23
moleculiar .

16



ESQUEMA 5. DENSIDAD DE SITIOS ACIONS EN ZEOLLTA Y DESCATLONLZADA
EN FUNCION DE LA TEMPERATURA DE CALCINACTON %’

OPlﬂURAEE.HCCHlN&SREE PRUEBA

10}~

ol :f I} 1

,—-ﬂ”"///lﬁk\\F
1 1
o . 200 400 800 800

TEMPERATURA C
—— MIDE2 LEWIS —t— AGDEZ BRONSTED

1000

2.4. DIFUSIOR EN ZEOLITAS

E1 tamafio similar de los poros de las zeolitas y el de muchas
moléculas orghnicas sugiere el concepto de difusidn wclecular a
través de los cristales zeoliticos, teniéndose por 1o tanto wuna
influencia constante de la superficie del wmaterial. Este nuevo
tipo de regisen difusional se conoce como configuracinnal‘lT), [
ditiere de la difusi®n clisica o regular donde e! tamakio del canal
¢ poro es aucho sayor que el del prosedio de las particulas
difundentes, y de la difusidn Knudsen, donde el tamalo del poro es
por lo menos mayor que el de dicho promedio.

ta difusividad varia ampliamente con un ligero caasbio del
tamalo del poro en el riégisen configuracional (desde 10'14 hasta

10'5 cul/s en un rango de 7 a 9 angstrous)(24'
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2.5. LAS ZEOLITRS COHO CRTRLIZADORES ESTEREOSELECTIVOS .

‘De”acuerds a lo asentadn anteriorlenté. 13 - mayoria. ‘de - los

sitinos actives-en " las. . zeolitas .son. |ntracr stailnos cylolas
Sdi ol

limitaciones difusijonales -impuestas- sobre
serdn m%s o menos gronunciadas. Pnr \u

"catalizadores estereoselect:vos de g an'val

2.5.1. TIPDS DE ES1[REOSELECTIU10n
ta estereoselecthidaﬂysn prgsg

(1) Selectividad sl ingresoide
(2):Selectividad-a:la

plia'aplfcaCién'en

las sugu13ntes :
"(a) ref|nac|un de petnuleu
‘(b) lgnufacﬁura de petroquimicos .

{c) prdduccimnfde aceites sintaticos y combustibles

{d) degradacfﬁn de Sxidos de ritrégeno

para - los dos priseros se presenta una explicacidpn wr&s

detallada en la TABLA 5; e) incremento anual de las patentes en el
ESQUEHA 6 .'¥%7.

ESQUEMA (3. PRIXES(YS PATENTADOS (UE INVOLUCRAN ZEOLITAS
MUMERC 1 PATENTES X W (-3

L 33

2

10p-— o

as
o

O




TABLA 5. "APLICACION DE LAS ZEOLITAS EN PETRODUIKICA®™

PROCESD ZEOLITA UTILIZADA ' "~ PRODUCTOS

desintegracidn = L :
catajitica X “faujasitaiy - gasolinas.y -aceites
Sk 'kgrosgno;y gasoav ian

hidrodesintegracion fauj
EEREE .Hordenita
I5H-

binbeno,wtojuenn [
xilenos:’ B

hidroisomerizacion- Hordenita
: el RS Terrnierita

isginucian

desparafinacian de ISH-5 3
Ziviscosidad

aceites lubricantes y
combustibles

alquitacidn de 250-5" 7 e c.igstireno;etilbenceno
benceno B Shee SR - o

isonerizacion de I5H-5 ) paraxilens & 77
Xilenos flordenita L

desproporcisn de ISH-5" .. S benceno v ‘tofueno.
tolueno . s : ST Bl L

metanci a gasolina ISH-5 . - C e gésbliﬁaj"‘

actanol a olefinas. 25H-5 modificada "‘q[efinis,:

"Fisher-Tropsch" I5h-5 lodiffcada ”ﬁiﬁrdéarburos'
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ILX. METODOLOGIA PARA EL DESARROLLO DE CATALIZADORES

3.1.CRTALISIS HETEROGENER

En ‘estos sistemas, los reactivos y el cataiizader se
encuentran en fases diferentes, cosdnmente el catalizador en fase
s&)ida.

Introducir una fase <catalitica complica el aecanismo de
reaccidn , que es influenciada por los fendmenos de difusidn,
absorcidn y adsarcidn (TABLA 7).

De acuerde 2 lo anterior, les sistemas heterogéneos son
diffciles de estudiar en 21 laboratorio. B aenude, la secuencia de
pasos de fa catalisis se puede deducir unicamente por evidencias
acumu tadas (suchas vwveces dudosas}. Sin esbargos, la catafisis
heterogénea es de uso comercial conveniente.

Facilaente preparadas, empacadas en tubos a través de los
cuales los reactivos filuyen, Jas pastitlas de catalizador
satisfacen los requerjmientos de procesos industriales eficientes
p ecopdmicos.

3.2. CARACTERISTICAS ESENCIALES DEL CRTRALIZADGR

Un buen catalizader tiene tres virtudes cardinales '~ °':

(1) Rctividad.- capacidad del «catalizador para convertir la
alismentacidn a productos:

~kg reactivo convertido por kg catalizador par
hora

-canbia porcentual en la concentracidn del
reactiva

-psmero de aoléculas reaccionantes por sitia
active por segundo.

(2)‘SeJeptﬁvldad.- capacidad del catalizador de dar el producto
. . deseado sobre todos las posibles.

“{3) Estabilidad.- o vida &@ti), tiempo durante el cual el

catalizador wantiene un nivel suyficiente de
getividad y¢/o selectividad.
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;.%.3. COHPDNEH\‘[S DEL CﬂTl’lLIZﬂBUR 5

. Se d\Sllnguen tres conpunentea esencla\es en . uni catalizador

s lido:,

(1) Culpuncntcs‘ actives
(2) Couponente_. de suporte
S (3) Colponentes pru-oLures

TAHLA 7 USECUEMGIA DE EFAPAS TH LA CATALISIS HETEROGENEA
B GAS=SOLIDO) |

1. . Transporte de reactivos ‘de ' la ; fase 'gas’ al “exterior de - la
pastilla:de catalizador. :
2 Tran;porte de reactivos del - exterior de la _  pastilla detl
catatizador alos sitins cataliticamente- activos.
30 Adsorcidn de-rezactivos en los sitios -actives.
"4 ‘Reaccidnes.quimicas sobire los Sit'ios activos.
“Desorcién de productos de-losTsitios actives. i TN :
ﬁ, Transporte de productos - 'del exterior  de” la’ pastilla: del
J¢atalizador a la fase gaseosa. - - o TR i

_'3.3.1.3cnnpunan1es ACTIVSS

Lo Lnapnnentes activos -son . respun'abler" d
QUAllCd prlncnpat. la sclcccmn del cnnpnnente act

" paso! eno6l d\sp--u del ¢atalizador.

1 CLHS‘IFICR'CIUH'DE CDHPBHENTE" ACTIVOS-

- lna,cla'lfucacmn ejemplificada de l,us,

ris usua|es se presenta en la TABLA Q.
1.5.2. suPuRIES

Soportes . deceapeiian . muchas:: l’uh'cin_n’gs “pera’ la mis

's’ praveer “de un'SaArca: ciatfa “para. Jos
componentes actwu,. dlsperr.-“ndnlns' 1|nalente y ayudando 3 evitar
ulsnn debe ser - resistente al

tenlzr un a\ro puntn de fusi®n, por 1o

la funtcrlzacmn. [\ sonorl.e pu

colapso Lérmwo. es dEc\

nenos mauor a ‘(;Lnuu. Otros . factores importantes

e l cnmponente‘

para sy uptmn nn‘aiu_iunlp son 14 capacidad de
concentracisn de' £ 3¢rivns 'y -la interaccisn de estos
cun e} sapofte tlcu ‘del soparte).
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“atgupes
Lay y-fil,0

esgles desoportes déTalla superficic san:

[son “agantes: que “apudan atcmejerar las
‘,prunledade catalfticas (por s soios soninertes); provocando: los .

efectos deseados de .actividad; selecliuidad v eétaﬁilidqd ‘2“

tores

Sln e-bargu,' luclms ‘yeces se', dascnnncu

'faslcoqu!ncn real, dcl prolotor en'e
En las zenlitas se ut)!izan E
establ):ddd térmice iones” ‘de t\erra

‘lejnrar Ia u |drngenac mn

'3‘4.7“ CDNSIDERRC'IDHES

entre un buen  flujo. de

actividad y la establludad d&i,catallz doyy

de la reaccion, disehp de .v' la
econoaia de) wisao. “no s
suficiente a  menos: .’ . q : (us*-iqtr'o‘s»
requer imientos del proces ‘ o L

Las aftas = ~activ‘i'd lrugran

seleccionanda los compunen es quie Tido ."n'étndns

de siutesis que den’, 1urn-mdu SrR

pastina de“ta')'a—i_o:' Sitios

Io;
ﬂcthO .
L'a estahlhdad‘
activudad.‘raqu\e [

quin |sorc fen: |rrew=r‘ 1

poros o supurf:c»e actiua por cuque)




TABLA B. CLASIFICACION DE COMPONENTES ACTIVOS ‘*7°

CLASE CONDBCTIVIOAG/ REACCIONES EJEHPLOS
TIP0 DE REACCCION

Hetales conductores/redox hidrogenac idn fe,Ri,Pt
hidragendlisis Pd,Cu,fg
oxjdacidan

Oxidos ¢ seniconductores/ kidrogenacidn HiD,2Zn0 ,Cug

sulfuros redox sefectiva

. hidrogenslisis

oxidacisn Crzﬂx.HoS2

‘poliserizacidn ﬂ!203.5i02

- jsomerizacidn
desintegracién Sinz-ﬂ1203

deshidratacisdn Zeolitas

bxidos aislantes/uiafion:
: carbonio - o

3.4.1. GIAGHOSTICO OF LA FUHCION CATALITICR
ﬁérh entender y sodificar las funciones de un catalizador en

un proceso especi fico es necesaric detersinar la influencia de los
pasos fitsicos y quisicos en el sistema de reaccidn.

los problemas refacionados con sistemas can difusitn
controlante se resuelven casbiando propiedades catailfticas como la
distribucidn y el tamafio del poro, o condiciones de process, como
la velocidad tineal; Jas dificultades quimicas se solventan

nodificando )os componentes activos det catalizador'>®

3.5. COKDICXONES DE ANALISIS EN LRBODRATORIOD

Suponiendo gque la teaccidn llevada a cabo en 1a investigaciodn
a escala es la misma gue en el sistema real, tas pruebas ideales
(las de mayor interes academico) consideran que se involucra:

{a) E} cataiizador real
(b) La reaccidn real
{c) Las condiciones reales

237



3.5:1. ANALISIS SELECTIVO PRELININAR EN LARBORRTORIO

Los catalizaderes evaluados en el iaboratorio son prototibos
para nuevos pracesss o para algunos de estos industrial-énte’ bien
establecidos. R cada paso del desarrollo es necesario rechazar
aquellos que no garanticem un conocisiento ciert& de  las
propiedades cataliticas observadas, aunque hay que tener cuidade
en no descartar algunos que generen resultados promisorios.

tas requerimjentos experisentales para un anilisis
prospectivo 2 un costo razonable son: Lo

(1) Criterio simple {actividad y selectividad minisa-al prbdyqtd;
deseado) para e1 rechazo del catalizador prototipe. ‘ g -
(2) Evaluaciones rapidas, preferentesente con u&rios
catalizadores sisultaneasente. : L AT

(3) Huestras sinimas para evaluacisn.

(4) Determinacian de la funcidn catalitica intrinseca pafticdiér

3.5.2. CONSIDERRCIOMNES SOBRE EL TRRBAJO CON HICRORREACTOR T
Los sistemas con microrreactor son ampliamente usados 1277 =
pero reguieren de una actividad y selectividad cuantitativas - para
ser escalables.
Cuando no se logra una buena reproductibilidad las causas son
usualnente: ) :
(a) control inadecuado de temperatura
(b) contaminacisn en los reactivos : ‘;P_f
(¢) no estar en régimen de estado estable

(d) alta sensibilidad de la estructura del prutotfpo:.'

3.6.CARACTERIZACION DEL CATALIZADOR

Uns gran variedad de propiedades del catalizadur1influbén:~éh
el funcionasiento de este en el reactor. Estas ‘sevclasificaniens s

(a) Propiedades quiasicas globales
(b) Propiedades quimicas de superficie.
{c) Propiedades fisicas .
La aayoria de 1los procedinientos analitticos para su
detersinacion son técnicas comunes con ligeras modificaciones.
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A continuacienise enun ‘s ide - etlas, s debiendose.

tener en-cienta’ ques e alguna, técnica

3 icroscopia
tnacisn ide la

usan: para-

o Encla
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TABLA 0. TECNICAS USADAS PARA LA DETERMINACION DE PROPIEDADES
: QUIMICAS GLOBALES EN CATALIZADOREZZM

TECRICA. - - E S PROPIEDADES DETERHINABRS

An&iisis elemental {cuan- Lomposicidn elemental
titatioo vocy Iltatnuo) : R

H!crnscopla electnvnlca' L ”Furna} tamakio ¥ COIDOS|cth de
Fluorﬁ’crncna [ dllracc|mnk oopartfculal
ﬂe Rayn' X . 3 < q 4

r;stallna

Rddlnglafia con.}
,rad|uacl|vns-
qQ los
“la. cstructura

Resunancta :agnétwca S
nuclear (RHH)

'ele-entus en’

lns;j

Espectrnsc
:ta e:tructura

Wa shduar

elenentos en

5 Tipas de en]aces qu.nncns
..infrarrojo presente= ' .
uisihle” :

= Cambios dé fase y peso pnr
calentan|entu.

hératuféfg',' —:Rango téraico para ‘°$;grédoé
X L i de reducc|q1 : S X

Reduccnun ‘a
prugranad T

Crunatugraf‘a ‘de gasea'y { ?ﬂn lisis de cowponentes
espectromelriade masas, .. -} '.vu14t||0f ;
cnnblnadas (6C/1S) SR ;

Desulcluﬂ 3 tenperaratura
= ~pruguanada (TPD)




TAI!LA !O TE(.HI&J._» FARA LA DETERMINACION DE PROFIEDADES DE
: SUPERFICIE DE CATALIZADORES:27:

TECHICH PROPIEDAD DETCRHINROA
Espcctroecupia S e Identificacién quimica dv capas de

futnelcculanlca : superficie

Identificaci®n quinicd de especles
ab,orhdas en la Superfll;\r.'

-Desorc {91

o ! Qa: teIID‘ ralura
- prograwad

“Flisisore uVCuncentraci-Jn superfucnal

(MHy, piriding

Quimisorcion degase

.\cldus(l'n )

Espectrurcupxa
“infrarrojo’
visible -

ultravieleta

Espectruscnp.a de alta
resolucidn para pérdida-
energética de vlpctrones
(HREELS). E

Harcado isutpico
Anslisis expandido de

absorcidn estructural de
rayos X (EXAFS)

fAdsorcisn de hidrigeno Grabdo”de di
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TAEILA 11. TECHICAS SELECTAS UTILIZADAS EN LA DETERMINACION
DE PROPLEDADES FISLCAS DE CATALIZADORES:z?)

TECHICA

Trituracidn de pastillas
“Friccidn entre pastillas

Isotermas de fisisorcidn

Porosisetria

ARgletinamiente controlada

Flujo de gas inerte a
traves de la capa de
catalizador

Reactor de pastiila
Unica

Flujo de gas en la capa ...

de catalizar en estado no
estabile

Caracteri

PROPIEDRDES DETERHINADAS
Resistencia a la cospresicn
Desgaste
Textura
Distribuci®n del tamatio de poro

Densidad global y caracteristicas
de.-empaque

bfopiédades de flujo, incluyendo
cafda"de presion.-.. .. .. N

Eoeficiente de difusién en el poro

ticaside difusion =
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IV.. EL SISTEMA DE UONVERSION DE ETILBENCEMS, £M ‘XryEwiss

4.1, ﬂHTECEDEHTEéV 0 L g
Rctualnwnte S8 ‘cdento eon .

data lzadnrns b)funClunaIES~

‘qauaces de conuertlr cedon et))hcncenn en X|)rnns cpara nczclas
rela;iuéaente n:cas:; eh el prisero... Sin- uubargo,‘ las ’cargdS'
procedentes dé fas reforwadoras ‘tienen: una rilscica de etilbencene
a xilenos luy carcdna a2 sy vater'de equ|ixbr:u 2 Los precesvs de
vseparacxun Aisica no.san ecnm)n|cauente tfactibies. ' .

: S Eiemples de estos Cacalvzudures son ios  licencisdes :por. la
CnnpaFLa Eng!ehard conac1dus CORO catalazadurus “ﬂctéfining""’
vbasadns en platine.soportado en silica-alimina y zeolitas, que en =
ad|caén a la IIQTGCIh Sdel . grupo ue:llu alrededur -del ,ani1)o”
bencénico (1un diar ‘

N acida) --isumeriza xileaos vk interaediaries-C

htdragenados (& estanquu “de naftenus ). Yo _que abre la =posibd
cde

Desafortunadaucnte. -les o naftenos son susceptab!es a’’la

1ograr ia . 1su-erbzac|un dei eti!bencenb" enﬂ'

xilenhs;‘ 

h|drodesintegrac1un, por 1o que 13 selectividad = ‘de |Jouer|zacnun‘
resultd mas bien baja. ‘ S ;

. "Se requiere ta funcisn del  plarino ’ceap 'pyonotor de la
hidrogenacisn adesss de como estabilizante "ﬁ'. aungue a3 fuerza
hidrogenante del misao es dificilmente controlable (se requeriria
operar a tesperaturas por arriba de 400 ®g).Con el catalizador de
eiewplic se supone compensar, al senss pafciallente, fas pérdidas
de aromaticaes diwetilados c¢on la - conversisn a4 xilenos del
etiibenceno, aunque predanina la desalquilacisn.

Una solucian por demis pnvedosa se estableceria si  se fogra
hidrogenar selectivamente et etilbenceno en presencis de xileunos,
para poster iorsente {o en el micmo paso) gennrar
diserilciclahexanos dei etitciclohexano. {(que <¢on una posterior
deshidrogenacian, reaccisn mas senciila; se llevan a xilenos). E1
reto es desarraetler um 4cata|izador' con ta actividad '3
esterensetectividad necesarias, v sugerir las posibles condiciones

. de nperacien del aismo. N

d4.2. LN RERCCIDN DE ISOHERIZACION BE ETILRENCENG EN XTLENOS

EGE)

Se¢ ha sugerido< que e} ecllbencvnv es primero hidogenado &

29



“etiicicichexans con’ una. - lleErlldc|mn posterior a
'd)let;IC|c)ohexanus que 3 s vez se de*h\drogenan para pruduc|rn

Tos drum—t)cns correspundientes. cla
’iuestra en-el ESDU[HH 8._

,_SECUEHCV

reactrua . se’

4.3. HIDROGENRCIDH DEL EIItBENCEn ¥
Yna agran cantidad de vnue Eigacl
selectividad a) paraxileno & iap
por reactiones colaterales

h)drﬂgeﬂact»n del e:ulbenceno
coh ung compleja’ dependen
fidridgeno a h\drocarburu Y de
Lo anteriori se haiveri

la naturaleze del

catslxzador

‘)ntervaloi

condiciones de eua)uac|dn 2
Se visliabra fa” neces:dad :
'hidrogenante de las molécuylas de- etvlbencen

4.3.1. CARACTERISTICAS-REQUERIORS DEL CATALIZADOR
) La funcisn proaotora de un aetal nable incnrparadd
aunada coen la densidad de sitios 5cidos de Brinsted de la zeolita,:
proparcionan ta actividad a la hidrogenacian deseada en el sistemq -
concerniente. Esta se ve favorecida a teamperaturas entre 150 ¥
250 “C y presiones moderadas.

a8y

4.3.2. USO DE ZEQLITARS INTERCANBIADAS CONH HETALES

E! interes en-estos sistesss. se debe a Ja estabilidad y
selectnu:dad que . exh:blm un catalizaor zeolftica de Pr- Ca? al 0.5%
[ T-B) .

selectividad y estabilidad ‘de ‘un . catalizader
. etermina por la coaposicion quimica y estructura

una* dependenCId fuerte del.estado de ux'dacnun v
ATy -

QLa~§cEiu?Had.

Gpidet cu-pnnente ﬂetdllcﬂ

j _dad 1a hidrugenaciun" zeo)itas con
B d\ferentes netale, 1ncurporados se puedem

-en2
forden srgunenteb.' i

de acuerdg gt

pes Ha‘«‘>Pd Hat Hi=Nay
‘30‘
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3J3l270
ffh

‘usuales’ para’.depositar o
e By e s
introduc sen.aplicables -en

zeolitas

noatTales  incorporados y
3% L = -

se-basa- en que ‘los

RC(NH3)§'. nompgnetraq:[os'yangles de
:a y por o tanto nointercasbian a: los
“obstante, eStos mismes. canales .en su forua
Zconun-didmetrosligerasente.superior: a. los TR, “son ads
“‘grandes. que los aminocomplejos de platino y permiten el acceso de
sstos.. ' ‘

E1 motodo consiste en:

(1) La 2eolita se' lleva a su forma Lcida

(2) Se introduce el Pt(HHa)i* por intercambio idnice. Estos
cationes son retenidos fuertemente y no son desplazados por iones
de sodio a las pequelas cantidades de intercanbio sugeridas (de
0.1 a3 1%).

{3) El producto se trata en aire seco para destruir el complejo
cationico v se reduce con hidré&geno.
Esto altimo puede provecar que el platino migre parcialsente
a la superficie externa (por aumento de tasaftio por aglomeracidn en
el estado wsetdlico) En algunos sistemas se reconiends un
tratamiento posterior para preservar fa selectividad '~
Es iaportante considerar que el procedimiente descrita es
confiable (principalmente en 1a dispersisn del platine) solo para
los materiates usados en la bibliograffa citada, debide al caabio
nuy sensible de propiedades entre cada zeolita, sistema de
reaccivn y condiciones de tratamiento. Sin eabargo, dadas las
caracteristicas de estudio prospectivo del trabajo se intenta una
analogta sin olvidar la dificultad de incarperar setales

bivalentes en la estructura de la 25K-5 ‘°*7
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4.4, HIDROISOMERIZACION DEL ETILCICLOKEXAND

Existen al menos dos rutas por las cuales el etilciclohexane
<53

puede convertirse en ciclohexanos polimetilados :

(1) La cadena laterat es la Wnica involucrada y el ‘anille
permanece intacto durante el rearreglo. ‘

{2) E! anillo puede intervenir en upa serie. de cantracciones ¢
expansicnes de tal forsa que al final la cadena puede forear parte
det anillo o los carbones del anille pueden ser externos.  Se
considera que este mecanismo es el factible en la presencia de
un catalizador de isomerizacién bifuncienal (ESQUEHA 8).

4.4.1. CRRACTERISTICAS REQUERIDAS DEL CATALIZADOR
fillgunas evidencias '~ sugieren que la hidroisomnerizacidn del
etilciclohexano en catalizadores constituidos por un componente de

hidrogenaci¢in y un soparte acido proceden a traves de un mecanismo

de ion carbonio *%’. A1 cosponente 4cido se le responsabiliza de
la isomerizacién del esqueieto de carbono y 1a funcién
hidrogenante podria prevenir fa ocurrencia de reacciones
colaterales y pantener la superficie del catatizader libre de

coque. Es posible, sin embargo, que el hidrdgeno wolecular actae
cono fuente de iones de hidr&dgeno en la superficie del asetal
favoreciendo la formacisn de} ion cerbonis '**’
Se ha verificado que la distribucidén de los
dimetilciclohexanos posterior a la reaccidn de hidroisomerizacian
del etilciclohexano sobre un catalizador de nigquel-silica-alumina

se aproxima al valor de equilibrio en arosaticos (TABLA 12).

TABLA 12. DISTRIBUCION DE DIMETILCICLOHEXANOS &%

LHSY" . 1 %nol 3 inol
ETILCICLOHEXAND. . 56.6 69.5
ETILCICLOHEXAND 3.3 2.4

1.2DK-CICLOHEXRND 5.2 20.5 2.9 18.7
1.30K-CICLOHEXAND 13.2 52.0 7.9 51.0
1.4BH-CICLOKEXANOD 7.0 27.5% 4.7 30.3

catal. niquel-silica-alumina temp. 360°C pr.25 ata R4HC=4

no reaccionado de reaccion (trazado isotdpico)
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4.5 FUNCION DEL CATALIZROOR ZEOLITICD

: “la Eeaccian'de isomer jzacitn de xilenos se ha estudiado en
'igo{ifa;Aicldas de 10 a 12 anillos con difereates estructuras
,éffséélihas} forsas p disensiones de tas cavidades
'{htfdcfisiaiinas (ZSH-5,Z5H-12,Z58-13 ,2SK-22,250-23,0FF ,HOR,FRY,D,
fgb.l entre otras). Esto ha peraitido deterwinar su influencis en la
“acrividad vy 13 seleatividad de la reaccitm ‘%Y ¥,

“CTEn Ta TRBLA 13 se presentan los didaetros de las wmoléculass
Vde.hidrncarhuras invalucradas en el proceso.

{.S.I.IHPURTRNCIR DEL CONTROL OIFUSIONAL

La - difusidn de wilenas y etilbenceno ean la zeolita es
atectada par 13 conformaci®n selecuiar de! difundente ‘50). Cono
las disensiones de estas aoldculas son de la missa magnitud del
didmetro de los poros de las Z5#, se debe enfatizar el efecto de
estereoselectividad.

las difusividades de los xilenos en las estructuras - Z3H

slguen ta secuencia:
pararrmeta»orte

tos vajores de difusidn de tes Jsdmeros -de xileno en 1la
estructura zeoll tica pueden ayudar & entender como los anillos de
10 siembros en los canales de las ISH discrimtnan entre aguellos,
para promaver Yas caracterlsticas de actividad p selectividad
deseadas.

4.5.1. 1. INFLUENCIA DE LR DIFUSION INTERCRISTALINA

Oe acuerdo al adtode propuesto par Kodrik y Zikénova ‘ﬁgf

difusién intracristalina es controlante de la cinf#tica st:

ta

z k3
3 a
Ep= B - T5p0% > TEp05
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donde p es Ya fraccion de - las. moléculas de

absorbato en el espacio intercristalins -
{ta porosidad externa de las particulas
cristalinas en el lecho catalfitica);

Dg ‘el coeficiente de difusitn en el espacisn
intercristalino (o interparticula);

E, el primer momento estadistice;
E, ta coatribucion a E; por efecto de la

difusisdn intracristalina y
a el radio de las particulas.

Al 1as condiciones de evaluacibn normales del catallza@or se
verifica generalsente que Ez>> a*/(15pDy) v gque la difusion

intracristalina es la controlante de velocidad.

TABLA 13. DIAMETROS GRITICOS DE HIDROCARBURLS ‘*%

HIDROCARBURD DIAHETRO (nw)
n-parafinas 0.45
setit-parafinas 0.57

disetil-parafinas

benceno

tolueno

p-xileno N

etilbenceno - 0.63

~xitena
{-trimetil-benceno
4

a

S-tetrasetil-bencens

o
1
1 .
n ieno 0.69

- -

1,3,5-trisetil-benceno
pentametil-benceno 0.78

=
aproximado

4.5.1.2 RETODOS DE DETERHIHACION ¥ COHSIDERACIONES PRELIHINARES

ta difusividad de los iseeros de xileno en zeolitas ZSH
ha determinado con un grade aceptable.de confianza por sedia
las té#cnicas siguientes:
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€1) Técnica de adsorcion de vapor‘a presian constante del
adsorbato e - R : N

El sftodo consiste en peraitir el cdntéc:o entre las suestras

de zeolita y el adsorbato a presibn 'y teaperatura. constante en un

sitstesa cerrade. lLas difusividades de los.xilenos se determinan
por sedio detl equilibrio prqauesto por Barrer:

Y-

Q-9

-1

= lin(em?y + (p/af)ne

donde Q QY QL san lés éantidades adsorbidas a L=t
Coow =0yt oat infinito.
e : “: ey tiempo-de la prueba, desde t=0
’ _hasta el equilibrie (L+ infinito)
p o el coeficiente de difusion
a el radio de las particulas

Se estima gue °u=° vy que @ es la cantidad adsorbida ‘en
t212hr. Para evitar la controversia acerca del valor de a, se
determina l1a pendiente (D/nz). Para evaluar D se supone que a es
la sedia del didmetro de las partfculas wsedido por wmicroscepla
Sptica , que invelucra tanto los sesoporos como ios wicroporos
intracristalinos de la zeolita. Llos wvalores de 01 deteraminades
representan el fendmeno total por dentrs de los poros de la
zeolita en polvo.

En pruebas efectuadas de acuerdo a 13 cita se concluye que:

{a) La estereoselectividad de 1as ZSH en el proceso de
iscmerizacidn de xilenos se puede atribuir principalaente a la
difusidn de los productos, weientras dque su actividad a la
capacidad de absorcidn de los reactives (aunque al acercarse al
equilibrio termodinamico existe un decaisiento aparenteaente
debido & fa readsorcidn del paraxiienu(i") v a tas
caracteristicas de acidez de los sitios activeas.

{b) La selectividad al paraxileno en 1a ZSH es notable y 1las
diferentes valores de #sta dependen fuertemente de las disensiones
y distribucian de los cristales.
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i(ﬁfgla existencia :der conglo-erados—:de“siliciu;,difghulté Mla .
‘déiérlinépiﬁﬁ dej\as dimensiones de “las paftﬁcﬁlaé ‘cf1st§liﬁas'
la selectividad catalitica y difusion, e R )
. Ad) tuando estos cangloserados - se depositan“en'~forpa  §é’fupaE w

“pelicula delgada sobre los canales imtracristalines: se-feJ?v&
selectividad a paraxileno. T LA :
€2 Hétodo de pulsos en cromstogratia de ' gases ‘{6C)- para  *
relacionar los par&ksetros termodipnkmicos y cin®tijcos a las
fendsenos de adsorcion difusion en zeolitas ', )

Dadas  las timitaciones importantes que conlieva ta
determinacidn de los pardmetros fisicogquimicos en el sisteaa
presente, #ste a#todo es relativamente rapido, siapie y confiable
para recabar informaci®dn Otil de 1la adsorcivn-difusidn de tas
apleculas involucradas.

Los parémetros a4s isportantes evaluados sén:

(a) La constante termodindmica Kads relacionada con el procesc de

absorcidn-desorcidn. (¥, = K/pp, siendo K el parkaetro
termodindsico de sorcitin-desaorcitn y pp 1a densidad de 1a
particula)

(b) E| par&metro cinftico 1/5lnt ,que ipvalucra el tieapo

relacionado al proceso intracristalino.
En pruebas efectuadas de acuerdo a la cita se concluye que:

{1} Los pardametros cin&ticos casbian a&s Jentagente que los
termnodindmicos, por tanto,la resistencia global a la transferencia
de -masa (6int/K) decrece con el ausento de los grupos setilo.
En cualquier caso, el proceso de transferencia de masa parece ser
sucho w&s rapido para el p-xileno que para el o- o m-xilenc.

{2} Los valores de X

ads
disaeto promedio de lus cristales, hasta un ainiso de 1us. La

son practicamente independientes del

justificacidn probable es la presencia de saterial asorfo, ya que
el valor de Kads depende de la masa de la zeolita eampacada en la
columna.

(3) Existe una dependencia marcada (reflejada en los pardsetros
cinéticos y termodindmicos) de las caracterlsticas de la 2zeolita
con las c¢ondiciones y forma con que se realiza tanto el
intercanbio idnico como la calcinacidn p activacitn,
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{4)-E).paso prubah\élente éontrnlante de i1a cinética es el . de
ia difu§j¢n“a"traués'de 1a interfase gas-cristal, aunque se debe
iienéﬁ en‘cuenta ‘ta - adsorcisn-desorcion en las paredes de Tos
poros. . e
4.5.1.3. KODIFICACION DEL PATRON DIFUSIONAL

La estereoselectividad basada en el  transporte dé' jasq7 se“
puede alterar por ‘= : : i '
{1) La selecci¥hn del tamafio de 1las .aperturas "de los canales
“zeglfticos (8,10 o 12 anillos). EERIE
(2) Un bloqueo parcial de las entradas de -los poros o canales’ por
ispregnacitsn de materiales como P, Hg, Si, etc. i '
(3) Por intercambio en las dimensiones del cristal, unicamente la
estructura. :
Se ha propuesto una teorta difusional cuanéitatiua de la

paraselectividad (que es regida por un control de difusidn) eRes .

# =L (K /012

dande 4 es el parametro de paraselectividad
L 1a longitud del poro, directasente proporcional
al tamafio del cristal
¥, la constante de velocidad intrinseca de
isomer izacidn
Du es la difusividad (segin la fuente citada}

Para una zeolita de cristal determinado (K‘ $ L constantes)
fa ispregnacién con materijales diversos {el Pt, en el estudio
presente) o incluse el ensuciamientoc con cogue, blogquearia
parcialaente los poros (reduciendo el wvalor de P ) con el
consiguiente ausento de ®, siendo factible una analogla con la
estereoselectividad al etilbenceno.

4.5.2. CARACTERISTICARS DE (A RDSORCION DE XILENOS SOBRE LAS ZSH

Se han efectuado diversos estudios para identificar 1la
influencia de algunos factores en el equilibrio
adsorbato-adsorbente para el sistesa de estudio oty 61'.

Son de considerar las siguientes observaciones:
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ara’électtu dﬁﬁ‘ ex 'proporcional “a .\a
reiarca aqui talh|0n que el

'la nodlflcaciun de los

un’el cons:gunente decre-ento en la actiuidéd

; efecto adicional de las interac;iunes‘
especiflcas de ‘las™ orb\tales n del anillo bencénico 'en 1a
—adsurc:un

(en, cuuparacn;n con Ins _resultados obtenidos con

in= hldrocarburos). sugiri#ndose que son importantes 1a restriccisn
sqlecr}va a :lus estados de transicidn y el control de trifico
‘agleculaF en los canales de la ZSH-5 (ESQUEHA 10).

{3) Se observa un pozo de hist#resis en la isoterma de adsorci®n

p~-xileno/Z5H-5, que poadria relacionarse <con 13 condensac isn
capilar en-los mesoporos y las ascensiones debidas a la Tformacidn
de’1a monocapa y las mullicapas. Sin embargo, como este fepdameno
no se observa cop otraos adsorbates (como etano, prepanc y
n-butanu), 1a condensaci3n capilar se puede descartar (ya que
‘P»q/Psat << 1) y. la histerisis se asecia con una transicin de
fase del fluido adsorbido, dependiends su ubicacid®n en la curva
de lug(Paq fat) vs @oldculas adsorbidas/u3 de [a -cantidad. de
aluminio (que genera un campo el&ctrico en 13 zeotita).

En consistencia con lo anterior, se ratifica 13 wmayor
restriccitn a la movilidad molecular en el interior de 1los poros
que el espacio intercristaline.

(4) €1 pH inicial de la pasta catalitica afecta ‘las propiedades
adsortivas. Con su variacisn se generan restricciones geemp#tricas
{en el volamen vacia y/o el tayaﬁo de los «canales o poros})
detectadas con la t#cnica de adsorcisn de n-hexans/ciclohexane
(TABLA 14). Adicionalmente se confirma la wvariacidn inversa del
tndice Si02 / 1,0, con la caracteristica hidrofilica.

Se recomienda wm que el rangoe ideal para el pH de 1a mezcla
prisaria del catalizador sintético de ‘iscmerizacién de xilenos sea
de 9.5 a 10. e
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TABLA 14. PROPIEDADES ADSORTIVAS DE ZEOLITAS HZIM-S5: {£2)

ELASIFICACION HISH-5(R) HZSH-5(B)  NISH-5(£) -

. pH de la mezcla 6.7 9.5
de preparacion B

S10,/R1,0, (aolar) 32 : ‘:.~55

adsorcisn. (ipeso}” R
Ha oo igle3

2 S S D
hexano 13.93,'1
ciclohexano . . £3.03;

(referente a)

: .._~ADSORBATO -
% pESO CUiR T

peso del cat.} _u-yx_ile.nu'

“m-xileno.. .
p-xileno:
volumen vacio :
cad/g e-xileno ‘0.61¢" . 0.063 0.101
a-xileno 0.017 0.038 0.048
p-xiléens 0.149 0.197 0.189
Ho.de moleculas
por celda .
unpitaria o-xilepo " 0.65

w-xileno. 0.78
Bexileno 6,86 i

‘oL

ISOTERHICO ‘A 29,
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4.s.c‘nu's1nskkat;unﬁs-nzunihnas ﬂ,"ié IHPLEHENTRCION FXPERTHEATAL .

. Como ahora ya se puede af:rlar. para 1ograr 1a. hidrugenaclbn‘
selectida al etnlbenceno “y. su pos:arlor 1sunerizacy6n,
:-necesario acondac:nnar especlflcalente la estructura zeolxtic

acderdo- a fas siguientes preaisas:

(1) Débénf respetarse: 1as -caracteristicas . tundamentales ' de
esirucéura Sy tactividad  del catatizador aperable da&a fa
copblejidad ﬁel sistaia “reaccional cancerniente [ sug
implicaciones difusivo-adsortivas p de. estabiliidad.

Q(ﬁf El etilbenceno ha de penetrar en los canales de la estructura
cristalina. e hidrogenarse sobre el metal promotoer. Llos. xilenos
{weta p orto principaisente} no. . ’

{3} Iavertir la selectividad de 1a desalguitacién a la
hidroisoserizacidn requiere abatir parcialmente la acidez de tipo
Briéénsted, predominante a las tesperaturas intermedias gue requiere
la hidrogenacidn, :

4.7.10S FERRISILICARTOS DE ESTRUCTURA PENTASILICA COHO ALTERHATIVA

{a vanguardia en e! campo de zeolitas se encuentra enfocada
en dos direcciones '°%':
{1} La modificacion tanto de ta acidez coma de! tamafio de los
poros por sustitucion {somsrfica de) aluminio p/o del silicio.
{2) La sintesis de npuevas zeolitas, como tas 2SH-22,23,48,50,ecc.

p las 'B)Pﬂd', "SAPO"  "HeAPD", entre otras.

Una apcicdn factible para el estudio {y adesds con un amplio
desarrolls) es la sintesis, caracterizacidn 9 aplicachon . de
zeolitas donde et 137
reemplazan isomorficamente, total o parcialaente, por otroes iones
PS' BJ' o Gaa*).

8 .
o el Si4 de ta estructurs convencianal se

N N +
que asumen 1a coordinacidn tetraddrica (Ge4
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tgifiere de los RIS

3

Ej catisn de ‘Fe
iGenico: ST

su.radie

Fel's 0.067na

ey mteolos7an
sitts 0.039ns

i
por Jo que- no- es tan obvia una sustitucivn isomdrfica.
Adicionaimente existe e! riesgo de un canbio en el estado de
oxidacien (Fej'o Fez') que debilitaria la estructua de la zeolita.
Sin embargo, ya que se ha verificado taR. k.05 ¥ G que  tos
ferrisilicatos (su nombre gen#rico) tienen una acidez moderada con
respecto a la ZSH-5 y conservan la estructura cristalina de @asta
(aungue con alteraciones en el patrén difusivo,como se justificara
pasterioresente), es de esperarse que provoquen el efecto
catalitico aqui deseado.
4.7.1. EVIDENCIAS DE LA INCORPORACION DEL CATION Fe3‘
ESTRUCTURA ZEOLITICR

ER LA

Con la ayuda de s+ todos fisicoquimicos (coms espectroscopia
Héssbauer, difraccidn de rayos X, espectroscopla infrarrejo,
HREELS y valoraciecnes de acidez) se ha demastradg’ 7402498, 47 ¥ am
el reeaplazo isomérfico estructuratl del Fea' en ta Z5H-5.:

(a) La espectroscopia de resonancia del espin del electrdn (ESR)
es muy valiosa en la investigaciun de) contenido de Fea' en la
zeolita dado que los parssetros de la ESR dependen del campo
magmetico local del cristal. ¥n estudio detallade por aedio de

cee? permite concluir que ta wmayoria del Fea' se

esta técnica
encuentra localizado en los canales de la HZS5H-5 como cationes
aislados de Fe(IIl) y que es despreciable la insercidn de Fea'
dentro de la estructura con alto contenido de A1 {1-2% peso de
Al).

(b) La comparacién de anslisis "XRD" e "IR" de wun ferrisilicats
{con composicisn de ta matriz g@lica de 4.4(1Pﬂ)20-25.5 HaZU-F2203
-85.% Si02-3293 Hzn) con una 2eolita pentasllica‘“s'cunfirla 1a

la identidad de asbas estructuras cristalinas (ESQUEHA 11}.
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(¢) La constancia en el findice Siﬂle2203 antes y despwés del
intercasbia idnico *%%° sugiere que tos <cationes de Fea' se
eacuentran en posiclones no intercasbiables del ferrisilicato. De
la sisea sanera, la baja cantidad de cationes de tetrapropiiamenio
(TPR) desprendida del ferrisiticato implica que Ja carga negativa
generada por el Fea’ sustitupente, se compensa por el Na‘
hidratado, gque ocupa up voilGmen grande en los canales, afectands
el llensdo pertecto del pore por el TPR.

(8} La mayor cajidad hidrofi tica del fterrisiticato con respecto &

<as y cs1

1a si)icStita se debe al gradiepte de campo eléctrico

n N . +
debido a lta sustitucion estructural de Si" por Fe3 .

4.7.2. DISTRIBUCION GLOBRL DEL Fe ' EN LA ZEGLITR

Por medic de espectroscopia Wissbauer efectuada a baja
teaperatura y ajtos campos weagnwticos en wmuestras de ISH-5
systitul das per Fea’ con diversas relaciones Si/fFe (desde 18.7
hasta 65, solar}) se westima que tedas las wsuestras consisten
principaleente de dos cosponentes espectrales i (ESQUEHA 12):

(1) Caracterizado por un bajo relajaniento electréinice originado
por cationes Fe3’ suystituyendo en posiciones aisladas en 1la
estructura, con sisetria tetra¥$drica. EJ} espectro se caracteriza
por bandas anchas que indican que los nucleos de Fe se situan en
sities cop una wvaridcivn sinjea en el asmbiente quimico (ios
cationes en la ZISN-5 pueden ocupar 12 posiciones difereates en
cata celda unitaria)l. ’

{2) tin doblete tetrapolar & tesperatura aabpiente gue se desdobla
en un sexteto {al disainuir la tewperatura -hasta 4 X- y bajo la
influencia de un campo magndtico} originado per catignes de ;330
dentro de los poros entazados a Atosos de oxigens, 10 dxidos de
Fe3* en la superficie de la estructura zeolitica.

4.7.3. CAPRCIDAD RCIDR DBEL FERRISILICATO PENTASILICE
En base a un estudic de espectroscepia iafrarroje para un
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42, Jes pasible .
sugerir las caracteristicas de los enlaces ' metal-hidroxilo- (que

ferrisilicato y zeolitas de diversa relaciﬁnrsi/ﬁék

invalucran directasente 1a labilidad del- protén) v~ a la vez
.confirsar la posicidn del catidn F!a:H en la red .'k

En base al ESQUEHR 13, para las zonas de defeccian de las
vibraciones '~fupndamentales de estiramiento ("stretching®}) del
enlace OH (uu_‘)‘ de la combinaci®n de vibraciones de estiramiento
y de flexiopamiento ("bending*) (vu'é) y de las sobresefiales

("overtones") de las wvibraciones de estirasiento (v

a-:)' se

detectan tres tipos de disposicion de grupos acidos OH™:

(1) La primera, predeminante, cen miximos a 3740, 4550 ¢ 7320cl~1

Para Fo v Yusst Y Yo

Si0H tersinales.

respectivamente, se asocia con los grupos

{2) La segunda, con maximos a 3630, 4675 y 7100cl'1. se atribuye

a 04~ enlazades con nucleos de Fea' en disposicitn de “puente®,
por la similitud con tas frecuencias vibracionales
correspondientes en ta HZSH-5 (3610, 4665 y 70306l—1) responsables
de este ¢tipo de enlace. Esto se confirma ademas por el
desplazamiente relativo ({que es wun indicador, directamente
praporcional, de la fuerza 4cida Bré&nsted del sitio) de las
sefales cuando se adsorben en estos sitios bases débiles.

La acidez baja de los grupes OH™ del H-ferrisilicata respecto
a3 la sitica-aMamina HZSH-5 ankloga, es debida a la menor capacidad
de aceptor electrdnico del catidn Fea' ¢on respecto al Hla' {que
provoca que decrezca la fuerza de la cafga positiva en el protén).

(3) Una tercera banda, ancha, a 3500c|'1 y una linea delgada de
baja intensidad a 3700c-'1. que corresponderian a wmoléculas de
agua unpidas por puente de hidrédgeno a los hidroxilo ep ‘“puente®
(70).

Por lo anterior se concluye que todos los sitios &cidos
presentes en la zeolita se encuentran tasbién en la estructura del
HK-ferrisiticato y que su fuerza es proporcional al grado de
sustitucibn isomdrfica.

Generalmente se puede considerar 1a acidez relativa como:

H2SH-S>H-FERRISILICATE>H-V
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V. DESARROLLO EXPERIMENTAL

5,10 LA ESTRATEGIA

;Sekpfopone:
‘ S(1) 7. Una’ evaluacisn comparativa entre diverses materiales
'Hiéolfticbs de eficiencia probada en el proceso y un catalizader de
khidrogéﬁagiﬁq, ne selectivo, de silica-alumina. El propssito es
'déterm{nar la relacién entre las velocidades globales de
‘hidrogenacian etilbenceno/isémeros de xileno, para estipular los
patrones directrices de la secuencia reaccional requerida,

-(2) Desarrollar y/o modificar un material consistente con 1las
premisas resolutivas tedrico-experimentales,

(3) Evaluar, dentro de un rango selecto de condiciones, el-
catalizador mas eficiente, para sefialar las propiedades
fundamentales de estructura, actividad y selectividad que den
pauta al desarrollo posterior de un proceso catalitico sptimo a la
expansitsn comercial del objetivo presente.

{4) Caracterizar elementalmente el material prototipo.

5.2, MATERIALES Y TECNICAS DE EVALUACION CATALIYICA Y
CARACTERIZACION

Las técnicas utilizadas de acondicionamiento y evaluacion de
los materiales probados fueron de acuerdo con 1las estipulaciones

convencionales {cuya validacion para la aplicacisn con los
catalizadores usados se mostré previamente).
Se probo un catalizador de hidrogenaci®n de aromsticos

tipico, con platino soportado en &xido de silicis (muestra A), un
catalizador comercial en el proceso de isomerizaci4n de xilenos,
como es el "Octafining”, de platine al .25% en peso soportado en
silica-alumina/mordenita (muestra 8); cuatro zeolitas de
composicitbn quimica diferente: ZSM-5 50%, mordenita 25%, alumina
25% en peso aprox., con Pt al 0.3% (muestra C), ZSM-5 sustituida
con Ga al 3.9%, 82.4% de SiOz. §3/6a=68 (mol), 2964 ppm de Na vy
0.2% de Pt (muestra D), 2SM-5 de relacién molar Si/A1=15.4, 2.66%
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en peso de Al y menos de 20 ppm de Na y 0.182% de platino (muestras
E y F); y un catalizador prototipo, ferrisilicate estructural con
2.96% en peso de Fe, Si/Fe=68, 230 ppm de Na y 0.3 y 1% de platino
(wuestras G y H respectivamente).

La coaposicién quimica de los salidos se determind por
absorcidn atémica y la cristalinidad se verificey por difraccian de
rayos X y microscopia electrénica.

La wmuestra C se pretraté bajo una corriente de acide
sulfhidrico. La F se someti®d a un intercambio anidnice con
H2C15Pt. Las auestras C,0,E,G ¥y H se sometier&4n a un intercambio
catidnico con soluciones amoniacales de platino.

Todas las nuestras (excepto ta A) se llevarén a su forma
scida y se calcinarsn en flujo de aire hasta 500°C por 4 horas, La
activaciodn se efectio en corriente de hidrigeno, hasta 450°C,
permaneciendo 4hr.

Se trabajs con cargas de reactive puro (etilbenceno e
isémeros p,n,0-xilenc) de grado espectroscepico incorporadas por
saturacién a temperatura constante a una corriente de hidrdgeno,
como flujo continuo de alimentaci®n a un reactor tubular de
vidrio, con cargas de catalizador de 0.05 2 .19 (lotes dunices),
temperaturas desde 150°C hasta 500°C y presi®n ambiental, en l1inea
con un cromatédgrafo de jonizacién de flama con colusna de 4 metros
empacada (1/16" x 4m) con 5% de diisodecilftalato y 34.5% de
bentana, en "Cromosorb W".

E1 diagrama del sistema se muestra en el ESQUEMA 14

Se determindg 1a temperatura a la cual se da la aixisa
actividad a 1a hidrogenacion del catalizador A, siendo 175°C.
Isotermicamente se evaluardn las wmuestras 8,C,0,E,F y 6, variando
el WHSV desde 0.5 hasta ﬁhr-l de carga de etilbenceno y
metaxileno. En base a estas pruebas, se intuye una velocidad mayor
a la hidrogenacien del etilbenceno simultaneamente con una
inhibicién de la del metaxiteno en la muestra 6., La produccien de
1a muestra F es principalmente transetilacisdn y desproporcisdn, En
las demss wuestras no ocurren estas reacciones indeseables.
Posteriormente se procedi® a un an&lisis exhaustivo de la muestra
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6, que sugirid la preparacidn de un catalizador con la wmisma
estructura pero con una cantidad mayor de platino (muestra H).
Por ¢ltimo, a parte de 1a muestra 6 (despuas del pretratamiento
acostumbrado) se le santuvo en flujo de hidrdgeno a 300 °C durante
60 hr vy se evalu® de 1a misma forma {muestra 6'),

Las wmuestras E,6 y R se analizardn con la técnica de
difraccion de rayos X y la E con 1la de adsorcitn dindmica de
hidrocarburos,

5.3, INDICE DE TABLAS Y GRAFICAS DE RESULTADOS EXPERIMENTALES

1.- TABLA E1. Velocidades globales a 1a hidrogenacidan

2.~ GRAFICA E1. Comparacién entre las vel, gleb. a la hidrog.de
etilbenceno

3.- GRAFICA E2. Comparaci®n entre las vel. glob. a la hidrog.de
metaxileno

4,.- GRAFICAS E3 a EB., Actividades relativas a Ya hidrogepacién
etilbenceno/metaxilenc

5.- GRAFICA ES. Actividades 2 1a hidrogenacién de etilbenceno a
1757¢C

6.- GRAFICA E10.Actividades a la hidrogenacian de metaxileno a
1757¢C

7.~ GRAFICA Ell.Progresion de proouctos de reaccitsn a 175°C,
muestra €, variacidn de tiempo de contacto

8.- GRAFICA E12.Progresidn de productos de reaccisn a 325°C,
muestra E, variacien de tiempo de contacto

'~
]

TABLA E2. Variacisn de la actividad con la temperatura,
MUESTRA 6

10.- TABLA E3. Progresidn de productos de reaccidn a 250°c,
MUESTRA 6, carga de etilbenceno puro,variacion
de tiempo de contacto

11.- GRAFICA Ei3.Varjacion de la actividad con la temperatura
MUESTRA 6, carga de etilbenceno puro

12.- GRAFICA E14. Actividad a la hidrogenacisn a 250°C, MUESTRA 6
13.

GRAFICA E15. Progresisen de productos de reaccisn a 250 “C,
carga de etilbencemo puro, MUESTRA 6, variaci&n
de tiempo de contacto
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14.- TABLA E4. Progresidn de productos de reaccidn a 250 “c,
MUESTRA H, variacion de tiempos de contacto

15.- BGRAFICA E16. Variacidn de 12 actividad con la teamperatura,
MUESTRA M, carga de etilbenceno puro

16.~ GRAFICA E17. Progresion de productos de reaccion a 250°C,
MUESTRA R, variacitn de tieapo de contacte

17.- ESQUEMA E1 FEspectro de difraccién de rayos X, MUESTRA £
18.- ESQUEMA E2. Espectro de difraccidn de rayos X, MUESTRA G
19,.- ESQUEMA E3. Espectro de difraccién de rayes X, MUESTRA H
22,- ESQUEMA E4. Isotermas de absorcidin dindmica , MUESTRA 6
23.~ ESQUEMA E£6. Cromatogramas diversos, MUESTRA 6

24.~ TABLA ES5, Anki1isis de dispersidn de platine,
MUESTRAS E, G y H.
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TABLA E1JVELOCIDAD DE HIDROGENACION *

MUESTRA ETILBENCENO METAXILENO
A 80.884 83.9
B 8.77 13.9
C ' 26,5 22.2
D 0.868% 3.01
E 499 3.49
a 40.8 3.22

. | T=175°C P = 0.77atm
gmol prod/gcat ¢ x 10°(8)




VELOGIDAD A LA HIDROGENAGION
ETILBENCENO

ESQUEMA COMPRARATIVO ENTRE MUESTHAS

60 47.18

1: 8.85x107(-2} gmol prod./a peat
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MVELOCIDAD A LA HIDROGENACION
METAXILENO

ESQUEMA COMPARATIVO ENTRE MUESTRAS
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_ RAFICA E9J ACTIVIDAD A LA HIDROGENACION

25 % convaralon ETHL.BENCENO

o= gm, RS S N
0 o 4 6 10
MUE W/F geat.s/gmol x 10°(-5)

—— A w—( —W-g =B~ -~ ——(

T=15C P-=077atm

[GRAFICA EIDJACTIVIDAD A LA HIDROGENACION

METAXLENO

% convaralon
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0.
0o 1 2 3 4 5 s
MUESTRA W/F geat.s/gmol x 107(-5)
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GRAFICA E11} PRODUCTOS DE REACCION

7 % convaraion MUESTRA E
e
8 b
T : i
6 e ===f)
4 / D//,I'
17 ///
2 A *
1 et
e i
G 3 1 ]
0 2 4 6 8
W/F geat.g/gmol x 10 7(-5)
~—HIDROGER —H DESALQER —¥ HIDROGMX  ~B- ISOMERMX
T=176°C P = 0.77atm
[GRAFICA Ei] PRODUCTOS DE REACCION
MUESTRA E
% mot PARAJORTO
80 4
\ _,_J'———’—""__*
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40 / 2
P'/.;—.uc;—__—:"___——_'__-‘-———.
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T =326 C P < 0.778tm



ACTIVIDAD VS TEMPERATURA
MUESTRA @

% MOL WHSV = 126 CARGA DE ETILBENCENO PURO
TEmriRNyEA DW-CH ETIL-CH | HID. TOTAL | DESALQUIL. | IBOM. A XIL.
150 °C 172 0.35 207 0.00 0.00
200 218 0.34 2.62 0.18 0.48
225 4.01 0.00 401 - 0.54
250 8.60 0.00 8.60 0.18 1.44
276 508 0.00 5.08 0.43 0.56
300 1.42 0.58 200 113 0.28
325 - 126 5.83 244 -
380 0.19 - - 10.13 2.08
375 0.00 7.67 7.87 19.14 0.18
400 0.00 8.06 8.06 324 0.19
ABL7 PRODUCTOS DE REACCION
MUESTRA G
% MOL Te250C CARGA DE ETILBENCENO PURO
WHEY 14-DMCH | \3-OMCH | HID. TOTAL | DESALQUIL. | IBOM. A XIL.
0.669 3437 - - 0.53 0.44
1.036 347 10.64 14.01 0.64 0481
‘1.247 - - - 0.35 045
1.698 272 2.99 1271 0.34 0.00
2.638 208 8.99 11.06 031 0.00
3.622 204 8.20 10.24 0.33 0.00
4,226 1.81 687 8.18 0.21 0.00
5.625 112 6.13 7.25 0.19 0.00
7.044 0.83 5.22 6.15 0.00 0.00
8.604 078 §.65 8.33 0.00 0.00

*VER COMCLUSIOMES EM EL CAPITULO SIGUIERTE



[GRAFICA E13]] ACTIVIDAD VS. TEMPERATURA

% MOL
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CARGA DE ETILBENCENO PURO

/

26 (b} UMIGAMENTE ETILCICLOHEXAND

(a} MAXIMO DE DIMETILCICLOKEXANOS

7

20

%

16

/

10

/

P I

e

BNy e )
o - el
150 200 225 250 216 300 326 350 3716 400
TEMPERATURA *C

——HIDROGENACION  —+DESALOUILACION  —%-1SOMA XILENOS

HO PRODUCE TRANSETILACION WHEVY» 125 P = (077atm



[GRAFICA EIZ]ACTIVIDAD A LA HIDROGENACION
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RAFICA E168 ACTIVIDAD VS. TEMPERATURA

MUESTRA H
% MOL
b CARGA DE EVILBENCENS PURD |
an — A
{a) MAXIMO DE DIME TILCICLOHEXANCS /
26 - _(b) UNICAMERTE ETILCICLOHEXANO
20 - //
16 y
(a) /-
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6§ R N (13)
G & L - P it . i
166 185 220 250 BXy 360 sTh 406
TEMPERATURA °C
— HIDACGENAGION - DESALOUILAGION
~4 IS0 A XILENOG -O- TRANSETILACION

WHSV= 035 P =13atm

PRODUCTOS DE REACCION
FRELAEY MUESTRA H

% MOL T = 26000 CARGA DE ETILBENCENG PURO
WHSV | 14-DMCH_| 1.3-DMCH [ HID. TOTAL | DESAGUIL. | TRANSETILAC
0.336 1.08 7.46 861 001 -
0.480 0.63 6.30 603 0.00 0.03
0.600 0.66 674 6.30 0.00 0.00
0.800 036 387 4.32 0.00 0.00
1.800 022 270 2,92 0.00 Q.00
1.820 018 2.32 2.40 000 0.00




[GRAFICA E17.] ACTIVIDAD VS. TEMPERATURA
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EBQUEMA €3 ESPECTRO DE DIFRACCION DE
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ESQUEMA E4.JISOTERMAS DE ADSORCION
MUESTRA G
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ANALISIS DE DISPERSION METALICA

DIAMETROMOLES ADSORBIDA]
CONTENID( AREA
METALICO P18PERBION MeTALICA banricuiad DE HIDROGENO
MUESTRA | « pE Py % (m%goat) A mm moles Hy goat
]
E 0.18 11.32 27.88 100.19 0.6228
G 0.30 13.08 32.10 87.34 0.9990
H 1.00 13.40 33.11 84.67 3.4366
PRETRATAMIENTO:
1) WGIO A T s AMB, y P - 0.00001 TORR 8) WACIO A T«50063,P+0.00001TORR Y 18hF
2) CALENTAMIENTO LENTO HASTA 800 8) ADSORGION DE H_IDROOINO ATe-2080

8) WCIO A T « 800°C y P = 0.00001 TORR

4) REDUCGCION A T = 500% DURANTE 2hr



VI. ANALISIS DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES
6.1. ANALISIS DE RESULTADOS

De acuerdo a los resultados de la investigaci®n anteriormente
reportados, se verificsd que:

(1) Existe una marcada dependencia de 1a actividad y selectividad
a la hidrogenacidn de 1los aromaticos Cg con la estructura
fundamental, modificaciones de esta y forma de llevar a cabo el
pretratamiento del catalizador (TABLA E1 y GRAFICAS E1 a E10).

Asi dentro de los rangos de evaluacién y conversidn
abarcados, la velocidad global a 1a hidrogenacian del etilbenceno
en las diversas muestras (VH:)1 sigue la secuencia:

siendo (YHE) = 100 entonces (Vi) , = 75
(VHE)C = 63
(VH=)g. = 17
(VHe)g = 12
(VHe), = 2

y a 1a del metaxileno (VHw),

con (VHu), = 100 entonces (VHa) . = 26
(Vi) = 17
(VHx) = 4.1
(\Il'lu)G = 3.8

(Vi) = 3.6

La relacion de hidrogenacion etilbenceno/metaxilenc,RH,

.:(indicador de 1a selectividad a reactivos) crece de acuerdo con:

RHo = 0,29 RHa = 0.36 RHe = 0.49

RHc = 1,15 RHs = 1.45 REflo = 12,68
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(2) E1 rango de tesperatura en el cual predoming 1a funcién
hidrogenante estuvs entre los 175 y los 250°C, S$in embargo, en
aquellas muestras donde la acidez natural de la =zeolita ha sido
hipoteticamente disminuida {(muestras G y H}, se presentan en 1la
grafica de actividad contra teamperatura (GRAFICAS E13, €16 y E17)
dos mpaximos para dicha funcien,

(3) Cuando se logra la disminucitn de 1la fuerza %cida por 1la
wezcla apropiada de diferentes materiales zeolfticos (muestras
C,b, vy E), Ya isomerizacian opredomina sobre 1a desalquilacidn
(apreciable incluso a temperaturas moderadas).

(4) E1 intercambio catidnico del idon platino bivalente es
preferible al anionico (Pté7),
resultados obtenidos con 1a muestra F (no presentados) y 1la
muestra E {GRAFICAS E11 y £12). Nientras que en la primera la
transetilacion y 1a desproporcion fuerdn reacciones principales,

Esto se not® al comparar 1los

con la segunda se obtuvo una isomerizacién y una desalquilacién
casi Timpias.

(5) Ahora bién, al estar la wmuestra E constitutda por 1los
materiales de estructura &ptima y en las proporciones correctas
para dirigir los fendmenos difusivo-adsortives hacia las
reacciones deseables en el proceso de isomerizacion de xilenos a
un nivel de conversidn aceptable, era sugerible intentar 1la
modificacidn que diera la selectividad objeto del estudio
en 1a muestra citada. Sin embargo, el pretendido bloques de las
aberturas de los canales de la zeolita por nuclees de platino
depositados en ellas, provocd apenas un indice RH de 1.45 y wuna

actividad despreciable a las condiciones de mayor hidrogenacién.

{6) Con 1a necesidad de 1imitar el acceso al componente funcional
de hidrogenacion, es deseable que el obstruyente externo sea
diferente al metal hidrogenante y adicionalmwente inactivo (tanto
por si mismo como por efectos secundarios sobre la estructura) a
reacciones que provoquen la pérdida en xilenos.
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Sorprendentemente, 1a muestra G exhibi® conversiones  con un
RH de casl 13 -a  175°C- (GRAFICA €14} y una  actividad -a 15
hidrogenacidn de etilbenceno mayor que cualquiera lograda con las
otras muestras y a la hidrogenaci®n del metaxileno que solo supera
a la de la nuestra D,

£l barrido de temperatura (GRAFICA E13 y TABLA £E2) indica
claramente la existencia de dos maximos de actividad a la
hidrogenaci®n. Por medio de anAlisis cromatogridficos de reactivos
puros se confirms que los productos de la hidrogenacidn del
etilbenceno en el primer miximo a 250°C ({(donde RH = 14,8)
procedfan de una hidroisomerizacion (G6RAFICA E15, TABLA E2 vy
ESQUEKA E6), pero que la funci®n &cida existente no tenta la
fuerza para provocar la desalquilacidn.

Al incrementar ta temperatura 1a produccidn de los
dimetilciclohexanos se redujo, pero a partir de los 300°C 1a del
etilciclohexano crecis hasta cerca del 103 a 400°C. & +#sta
temperatura 1a desalquilacidn fu& aproximadamente Ya mitad (35%)
que 13 producida por la muestra £, con la cual el etilciclohexano
no se obtuvo,

La diferencia entre el tiempo de retencidn en la columna
cromatografica para el 1,3-dimetilciclohexano y el correspondiente
al pico atributdo al etilciciohexano es 1o suficientemente grande
para evitar que haya translape en la integraci®n, registrandose
ambos simultaneamente (ESQUEMA 6). A1 no detectarse transetilacidn
[ desproporci®n, se descarta que ia asignacien conc
etilciclohexano debiera corresponder al tolueno, de Jjgual tiempo
de retencion en la columna.

La aparici®n incipiente de xilenos para cargas de etilbenceno
puro (una vez confirmado que no son contaminaciones),es algo digno
de destacarse.

(7) Cabria esperar que al aumentar 1la cantidad de platino
intercambiado se mejorara la actividad a costa de una disminucién
en el indice RH. Sin embargo, la evaluacidn de la nmuestra H a
250°C reportsd:

(VHe ), = 0.18(VHe) o
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(ViBa)y, = 0,38Vl
RHN = 5.91

(8) Comparando 1a actividad a 1a hidrogenacian isotérmica de 1la
muestra 6 (TABLA E3) con el valor de la aisma obtenida en 1la
prueba a tiempo de contacto fijo correspondiente (TABLA E2), es
evidente que existe una reproductibilidad pobre, aunque sea el
nismo lote de muestra y un pretratamiento supuestamente 3Idéntico.
Para tener un paradigma de referencia se evalud la muestra
denominada G' (GRAFICA E17), 1o que arrojo resultados
concluyentes.

6.2. CONCLUSIONES

Considerando las evidencias experimentales anteriores
simultaneamente con las caracterizaciones elementales hechas y las
premisas obtenidas en desarrollos anteriores, es posible sugerir
las siguientes conclusiones acerca del estudio prospectivo
presente:

€12 De hecho, es posible alterar el patron difusional en las
cavidades zeollticas de tal forma que exista una selectividad al
reactivo etilbenceno sobre los isémeros m- y o-xileno.

€2) Las muestras B,C.D vy E fuerdn formuladas para ser eficientes
en el proceso de isomerizacion de xilenos a altas temperaturas vy
presiones de operaci®n, 1o que explica en parte su poca actividad
a2 las condiciones en que se pretende 1a hidrogenacién. E1 hecho de
que materiales como 1as muestras B y E sean selectivos a 1la
produccion de paraxileno, no implica que 1o sean a la sejectividad
de admisi®n de etilbenceno, 1o que justifica los bajos valores de
RH,

€3 Ya que 1a difusidn controlante es 1a intracristalina, opara
lograr el control del acceso de las woléculas de reactivo al
promotor de hidrogenaciin, es necesario bloquear el poro del
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cristal hasta que haya “una . ‘selectividad real  de. ingreso- de .
reactives (efecto "filtro®). E1 éxido de hierro depasitado .en- el
exterior vy an los paros del cristal (nueétrag[s; Hy:"6') es una
epcién natural, ‘ : Tt v

La adsorcivn dinkmica de etilbencento y: metaxilepe (ESﬂUEHA
E4) permite aproximar por wedio del modelo de Barrer- los valores
de D/a® para la muestra G siguientest L

de 0 & 30 min o/a, = 7.69 x 107° s
poa’), = 4.23 x 1078 5
de 46 a 90 min D/a%, = 7.88 x 1077 &
DA’ = 338 x 1070 &

Lo anterior significarfa a2 priori una mayor capacidad de
absorcion-difusiin del etilbenceno con respecta at metaxileno, sin
embargo, el comparar ests relacion de aproximadamente 2 con fndices
reportados de casi 5 para nmateriales analogos (ver TABLA 14)
pernite supaner que existen sitios adsorbentes extracristalinoes vy
que estos puedan ser debidos al Fe203.

C4) €s muy interesante tomar en cuenta das hechos:

1.~ No obstante tener la nisma cantidad real de platino
{confirpado per analisis de adsorcidn atémica del solido), 1a
diferencia en 1a actividad global a la hidrogenacién entre las
nuestras 6 y E es grande (720 wmayor la de & para el
etilciclchexano y 7.5% mayor la de £ para el metaxileno, a 175%C),
2.- Entre la muestra G y Ya H existe unicamente ia diferencia en
el platine agregado: 0.3 y 1% tedrico, respectivamente; sin
embargo, 1a hidroisomerizacion en H a 250°C es wmensr y la
hidrogenacivn simple a 400°¢C es mayar en esta wmuestra,
De esto se concluye que:
“Tener dos maximos de actividad a ta hidrogenacion en funcidn
de la teamperatura implica dos estades de oxidacisan del platine
presente en el catalizador: el primero, cation bivatente
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intercanbiado, en el interior de la estructura cristalina (al que
se le atribuye el primer maximo) y el segundo, platino wmetalico
depositado en la superficie externa de 1a zeolita (atributor
del miximo de alta temperatura).

-La posibilidad de coordinar el Ptz* es mas alta en el
ferrisilicato (muestra G), debido posiblemente a wuna influencia
mayor del «campe eléctrico generado por Jos Stomos de Fe
estructurales, situados a una distancia menor {(radio idnico) entre
si y entre les enlaces Fe-Si y Fe-0, que los correspondientes
A1-Si y A1-0 (muestra E).

~A aedida aque se satura 1la capacidad de intercambio, el
excese de metal se depesita en el exterior del cristal,
requiriende una wayor tewperatura para activarse y adicionalmente
bloqueande ¢l poro o inclusc prevocande la sinterizacion.

-La hidroisomerizacitin se 1lava a cabe en el interior de 1la
cavidad cristalina, donde el campe eléctrice exacerbado permite la
existencia estable de carbocatienes. Al ceomparar cen el equilibrie
expueste en 1a TABLA 12, resalta la selectividad al estado de
trapsicidn (intermedjaric en la fermacidn del 1,4-DHCH y del
1,3-DNCN legrada per la muestra G).

-Le anterior aunade a la produccidn, aunque sea incipiente,
de xilenos a partir del etilbencano en la muestra ¢, tiene aque ser
consecuencia de una influencia intima del catalizador cen 1la
molécula a 1o largo de su desplazamiente por el canal (por 1le
tante, el efecto de 1a difusidn T“confisuracional™ se torna
evidente).

-E1 abatimiento total de la desalquilacidn a temperaturas
donde normaimente existe en catalizadores 2zeolitices, confirma la
menor fuerza acida del material denominade muestra G, lo «que por
tanto es una manera indirecta de ratificar su calidad de
ferrisilicate iseestructural.

Al snalizar les espectres de difraccion de rayes X de Jas
nuestras E, H y ¢ (ESQUEMAS E1 a E3), vresaita 1a opresencia del
pice atribuide al platine unicamente en les des primerss, aunque
la existencia del metal sea evidente tante per absercidn atdmica
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como por los resultados experimentales. Esto permite soportar las
aseveraciones anteriores (por cierto, el corrimiento de 1la lfnea
base en los ESQUEMAS E2 y E£3, es el 1lamade T"efecto de
fluorescencia™ atribuido a 1a presencia del ®xido de hierro).

¢Sy La dudosa estabilidad del ferrisilicato isoestructural
intercambiado con platinoe se confirsa con la evaluacidn de 1la
muestra G'. Dada 13 disminucian drastica de 1a actividad es muy
posible que el exceso de Fea’ en el interiar del cristal wmigre a
la abertura del poro y Yo bloquee cas{ totalmente. Sin embargo, a
1a temperatura en l1a que se tiene 1a hidroisomerizacién, se
mantuvo estable, sin sigraciones ni ensuciamiento por coque.

€8> Por W2ltimo, 1a ubicacibn posible del reactor de
hidroisomerizacison selectiva de etilbenceno en el proceso de
produccién industrial de paraxileno, serta justamente entre el
cristalizador de paraxileno y el reactor de isomerizacioen (la
1fnea 12 del ESQUENA 2). Las condiciones de operaci®n que en base
a este estudio se pueden elementalmente sugerir, es decir,
temperaturas y presiones moderadas y velocidades comunes de flujo,
implican que no seé requieran wumodificacienes e instalaciones
accesorias costosas en las plantas operantes (salvo lo que resulte
de una investigacién a fonde).
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sh** psi, el ferrisilicato estructural presenta caracteristicas
naturales que pueden cumplir el objetivo planteado. Por Jo menos
se pueden tomar come punto de partida 1las premisas surgidas en
este desarrollo. Ahora, el reto es iniciar una 1investigacian
profunda, hasta poder lograr un catalizador eficiente para 1la
isomerizacioén de etilbenceno en xilenos. Sin duda que en el
transcurso de ella se ampliaria el horizonte de comprension de las
zeolitas y el de su valiosa aplicaci®sn en 1la petroquimica (por
solo citar un campo viable).

77



BIBLEOGRAFIA
(1) Marshall, Sitig; Polyester Fiber HNanufacture, Noyes Data
Corp.,USA (1971),
{2) Machell et al;UuS Patent No. 3,662,013 May 9 (1972),

(3) Wanual de Operacidn VI1I; Unidad de Octafinacidn, Complejo la
Cangrejera, Nox.,PEMEX.

{4) Adv. in Pet, Chem, and Refining, 4 (433); Interscience
Publishers, USA (1961)

{(5) Awmelase, J.A.; Catalysis 1987, J.W. Ward Ed., Elsevier
Sc.Pub., pag. 165-176 (1988).

{6} Martens J.A., Isom. and Oisproportionation of u-Xylene
Select. Induced by the Void Structure of the Zeol.Framework,
Applied Catalysis Elsevier Sc.Pb. 15, pag. 85-101 (1988)

(7) Morrison; US Patent No. 3,856,872 Dec 24 (1974)

(8) Argauer et al.;US Patent NHo. 3,702,886 (1973).
(9) Chu; US Patent Ho. 3,709,979(1973)

(10) Smith 3.V.: Origin and Structure of Zeolites, in Zeol\ Chen.™
and Cat., Rabo €d, USA (1976). . .

(11) N.Y. Chen and T.F. Degnan; Ind.Catalytic Appl. of Zeol., "’ :
Chem. Eng. Prgss.,pag 32-41, Feb(1988). L :

(12) Breck D.W.;Zeol. Kolecular Sieves, Wiley, USA (1974)..°

{13) McDaniel and Maher; Zeolijte Stability, in 2eol. Chen.: énd
Cat., Rabo Ed., USA (1976).

{14) Dwyer, John; Zeol. Struct., Comp. an Cat., Ches, and ‘Ind.,
pag. 258, april (1984).

{15) Ono, Y.; Catalysis by Zeolites, in Studies in Surface
science and Cat,, B,Imelik Ed.,Elsevier, pag. 19-27; Awsterdam
(1980).

(16} Poutsma, M.L.; Zeal.Chem and Cat..Anér. Chew. Soc.Nonograph,
pag. 437-520, USA (1976).

(17) Weisz, P,; Zeol. MNew Horizonts in Catalysis, ChemTech, pag.
498-505;aug.(1973).

(18) Maxwell, I.; Adv., 1in Catalysis,31; Acad.Press,USA, pag.
2-23; (19827,

78



(19) Ward;I.R. Studies.of Zeoloite Surfaces, in Zeol,  Chem. and
Cat., Rabo Ed, USA (1976},

(20) Sanderson R.T.; Chemical Bonds and Energy, Aéad. Press, USA
(1976).

(21) Mortier, W.J).; Journal of Catat., No.55, pag.138-145 (1978)
(22) Hikovsky, R.J.; Journal of Catal.,No.44, pag. 170-173 (1976)
(23) No, K.T,; Journal Phys, Chem.,85; pag. 138-145 (1981).

(24) Gorring,R.L., J.Catal. In Press, 31; No.l pag, 13-26
sept. (1973).

(25) Van Kessel M.MN.;0il1 and Gas Journal, B85(6): feb. (1987).

(26) Richardson, J.T.; Principles of Catalyst Development, Plenun
Publishing Co., USA (1989).

{27) Twigg Martyn V.; Catalyst Handbook, Wolfe Publishing
LTD,England (1989).

(28) J.M, Berti; Catal, Rev,Sci.Eng.,20;{1979).
(29) pifford A.M.R.; AICHE Sywp. Ser., 70 ; pag. 143 (1974).

(30) Baird T.; in Catalysis, 5i Specialist Periodical Report,
Bond Ed., England (1982).

(31) Courty P.; Journal Mol.Catal.,17;(1982).
(32) Ertl, 6.3 Journal of Catal.,79 pag.359; (1983)
(33) 6.C. Chinchen (ICI)3 U.S. Patent No. 4,142,988,

(34) H.F, Uh)ig and W.C, Pfeffarle;Adv.Chem. Ser,,Yol. 97; pag.
204 (1970).

(35) ciappeta , F.G., Ind. Eng, Chem., Vol. 45, pag.159 (1953).

(36) P.M. Pitts Jr., et al.; J. Amer. Chew. Soc.,Vol. 47, pag., 770
{1955%)

(37) Mavrodinova V.; Factors influencing the conversions of
alkylaromatics hydrocarbons on hight-silica zeolites, Part I; in
Zeolites, Yol. 9, pag. 197-202; Butterworth Pub., Nay (1989).

(38) Martens, J.A. and Jacobs: in Zeolites Vol.6. pag 334 (1986).

(39) Jdacobs and Martens: New Developuments in Zeolite Science and
Technology, in Procedings of the 7th International Zeol.
Conference, Tokyo, pag.23 (1986),

79



(40) Kaeding H. et al.; Shape Selective Reactions with Zealite
-~Catalysts. 1n J. of Catat. Vol. 6%, pag. 392-398 (1981).

(41) Fr1lette. V. J. et a1.; J. of Catal, Vol. 67, pag. 218
(1981).

(42) "Xlotz, M.R.} U.S. Patent No. 4,269,813 (1981).
(43) Lanewala, M.A.: J. Organ. Chem,, Vol. 34, pag. 3107 (1969).
(44) Oewing, J.; J, Nol. Catal., Vol 27, pag. 25 (1984).

(45) Germain, J.E.p; Catalytic Conversion of Hydrocarbons, Ac.
Press Inc., England (1969).

(46) Karch J.; Advanced Organic Cheaistry, Johm Wiley & Sonsi USA
(1985).

(47) Ninachev and Ya.l. Isakov; Catalytic Properties of Metal~-
Containing Zeolites, in Zeol. Chem. adn Cat., Rahe Ed., USA
{1976) .

(48) Rabo J.A.; Proc. Intern.Congr. Catal.,3rd; Amsterdam (1964).

(49) %eisz, P.B.: Journal of Catalylisis No. 1, pag. 307 (1962).

(50) Chen, N.Y. and Weisz P.B.,; Ches. Eng. Progr., Sympoos. Ser,
pag. 63-81 (1967).

¢(51) Dr. Francisco J. Hernindez B.; informaci%n personal.

{52) Minachev, K.H., Garanin Mauk; SSSR, Ser, Khim., pag. 330
(1873).

(53) Pines, Hermain and Shaw, Alfred; Isomer. of Saturated
Hydrocarbon; 3. Amer. Chem, Soc., Vol 79, pag. 1474-1483 (1957).

(54) Noore, L. E. and Selwood, P.W.; Journal of Catal. Vol 78,
pag. 697 (1956).

(55) Richter, M.; Refined appl. of the w-xylene Isowm. to the
Char. of Shape Selectivity, in Zeolites, Vo). 9, pag. 238-246,
(1989},

(56) R, Le Van Rao; Xyl. Isom. Diff. and Shape Selectivity in ZSM
zeotites, J. of Catal. Vol 81, pag. 418-428 (1983).

(57) Ratnasamy, G.P. Babu; Influence of crystal size of Hzse-5 on
Activity and Shape Selectivity im Xylene Isomerization, in
Zeolites, Vol. 6 ,pag.98-100.

(58) Wei J.' J. of Catal., Vol.76, pag.433 (1582).

80



(59) Kosrik, M. and Ziksnovs, A.; Ind, Eng. Ches. Fund., Vol. 13,
pag.34Z:(1974);

(60) Fornt, Lucio  and Viscardi, tarlo; Sorption-Diffusion in
Molecular Sieves, J. of Catal., Vol. 97, pag. 480-491 (1985).

(61) Richards, Roben and Rees, Lovat; The sorption of p-xylene in
Z5M-5, in Zeolites Vol1.8, pag. 35-39, Butterworth Pub., Jan
(1988).

(62) Kulkarni, S.J. et al.; The correlation between Serption and
Catalytic Properties of HZSN-5 Type Catalysts,, Applied Catal. Vol
8; pag. 43-56, Elsevier Sc., Pb, (1983).

(63) Dong Hui Lin en al.; Fe-2ZSM-5: Physicochemical and Catalytic
Properties, P.A. Jacobs Ed., pag. 1431-1447, Elsevier Science
Pub., (1989).

(64) Kustov, L.M. and Kazansky, V.B.; Spectroscopic Investigation
of Iron Tons in a MNovel Ferrisilicate Pentasil Zeolite, in
Zeolites, Vol. 7,, pag, 79-83; Butterworth Pub., Jan (1987)

(65) Borade, R.B.: Synthesis and Characterization of
Ferrisilicate Zeolite of pentasil group, in Zeolites, VYol.7, pag.
398-403, Butterworth Pub., sept. (1987).

(66) Calis, 6.: Synthesis and Spectroscopic Studies of Fe3+
substituted ZSH-5 Zeolite, in Zeolites, Vol.7, pag. 319-325,
Butterwerth Pub., Jul (1587).

(67) Meagher, A.; A M3ssbauer Study of IS5N-5 type Ferrisilicates,
in Zeoiites Vol.8, pag. 3-10, Butterworth Pub., Jan (1988).

(68) Gorte, R.J. et al,; Method for Detersining the Lattice Conc.
of B-,6a-, and Fe-substituted ZSK-5, Departamente of Chem. Eng. ,
Penn.University, Jan (1990).

(69) Kucherov and $1inkin; Introduction Fe(III) ions in Cationic
Positions of HZSM-5 by a solid-state Reaction, Fe(ILI) in HZSM-5,
and Fe (III) lattice ions in ferrisilicate; in zeolites, Vol1.8,
pag. 110-115, Butterworth, March (1988).

81



	Portada
	Introducción
	Índice
	I. Procesos de Isomerización de Xilenos
	II. Las Zeolitas como Material de uso en Catálisis
	III. Metodología para el Desarrollo de Catalizadores
	IV. El Sistema de Conversión de Etilbencenos de Xilenos
	V. Desarrollo Experimental
	VI. Análisis de Resultados y Conclusiones
	Bibliografía



