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Resumen:

La hidroisomerizacion de n-Pentano a isopentano sobre zeolita H-BEA modificada con Platino, constituye una alternativa a la
transformacion selectiva y eficiente del hidrocarburo a compuestos de mayor poder antidetonante y mayor valor agregado. Se
empled una zeolita Beta modificada por intercambio i6nico en estado solido con una sal de Platino. Los catalizadores fueron
caracterizados por DRX, EDX, MET y area superficial. Se estudid el efecto de la composicion del gas de arrastre (relacion
H,/N,), de la temperatura de reaccion (150 - 350°C), del contenido de platino (0,2 a 1,5 % p/p) y de la relacion Si/Al (12 — 14).
La conversion global aumenté con la temperatura de reaccion, mientras la selectividad a productos de isomerizacion, por el
contrario, aumenta con la disminucién de la temperatura. El aumento de la relacién H,/N, conduce a mayor conversion y
mayor selectividad. Se obtuvo un maximo en el rendimiento a isopentano para el catalizador de 0,78 % Pt con una relaciéon
Si/Al = 12. Para este catalizador se obtuvo una selectividad a isopentano del 98 % a una conversion de 45 %.

Palabras claves: HBEA, hidroisomerizacion, platino, n-pentano
Abstract

The n-pentane hydroisomerization on HBEA zeolite modified with platinum is an alternative route to the selective and
efficient transformation to plus value products. An acid zeolite BEA was solid state ion exchanged with a platinum salt. The
effects of the carrier gas composition (H,/N, ratio), of the reaction temperature (150 to 350°C), platinum loading (0.2 a 1.5 %
w/w) and Si/Al ratio were studied. The global conversion increased with both increasing H,/N, and temperature. The
isomerization selectivity increased when temperature decreased and H,/N, ratio increased. A maximum in the yield to
isopentane was obtained for the catalyst of 0.78 % Pt and ratio Si/Al = 12. For this catalyst selectivity to isopentane of 98%

and conversion of 45 % was obtained.

Keywords: HBEA, hydroisomerization, platinum, n-pentane

Introduccion

Cada vez existen mas restricciones en la incorporacion de
compuestos aromaticos, olefinas y oxigenados en Ia
gasolina debido a sus repercusiones ambientales, en
consecuencia existe la necesidad de estudiar diferentes
rutas que permitan mantener el octanaje que estos
compuestos le conferian a la gasolina. La transformacién
de la fraccion liviana del crudo, ha generado mucho interés
debido a que proporciona un incremento importante en la
unidad de RON (Research Octane Number). El pentano es
uno de los compuestos mayoritarios en la fraccion liviana,
por esta razén es tan importante la transformacion de este
hidrocarburo y el desarrollo de catalizadores capaces de
adecuarse a las exigencias de reformacion. La
isomerizacion de n-pentano proporciona un incremento de
32 octanos aproximadamente, por esta razén es una

alternativa favorable para obtener compuestos de alta
capacidad antidetonante, en consecuencia mayor valor
agregado'. El uso de catalizadores para procesos de
isomerizacion data de 1933, con la utilizacion de
catalizadores Friedel-Crafts (halogenuros de aluminio) y
platino sobre alimina.

En la actualidad las reacciones de hidroisomerizacidon se
llevan a cabo de manera eficiente utilizando catalizadores
bifuncionales?, los cuales poseen sitios 4cidos y metélicos
que cumplen con una funcién especifica, los sitios
metalicos son los responsables de deshidrogenar e
hidrogenar y los sitios acidos realizan la isomerizacion®.
Los catalizadores comercialmente utilizados hoy en dia
son platino sobre alimina clorada y Pt/H-mordenita. La
necesidad de aportar continuamente cloro para estabilizar
la acidez, los altos niveles de corrosion y su alta
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sensibilidad a la presencia de agua y azufre de los
catalizadores Pt/Alumina clorada, hacen mas atractivo el
uso de PHMOR a pesar de necesitar temperaturas mas
altas y presentar menor selectividad®. Por esta razén es
necesario  desarrollar  catalizadores  zeoliticos con
caracteristicas quimicas y estructurales que favorezcan la
formacion de compuestos ramificados. La zeolita beta esta
conformada por anillos de 12 4tomos de oxigeno por lo
que se conoce como una zeolita de poro grande, posee tres
canales, dos de dimensiones de 6,7 - 7,7A y el otro de 5.6
A® (ver fig. 1). Estas caracteristicas facilitan el acceso del
reactante a los sitios activos de la zeolita y permite la
formacion de compuestos ramificados.

La incorporacion de metal en las zeolitas normalmente se
realiza por intercambio idnico, este proceso se puede
realizar en solucion o en estado sélido, este ultimo es un
método mas simple ya se realiza mediante tratamiento
térmico de mezclas de la zeolita y la sal del cation a
incorporar (un solo paso), aunado a esto la actividad del

catalizador es muy similar e incluso superior a la obtenida
con un sélido intercambiado en solucidn (preparado en tres
pasos)®.

El intercambio se favorece utilizando compuestos clorados
del catién a introducir y la zeolita en forma protonica, pues
durante la reaccion térmica se desprende cloruro de
hidrégeno, desplazando el equilibrio hacia la zeolita
intercambiada. Este método es una via apropiada para
preparar catalizadores bifuncionales®’, que ha resultado
muy eficiente en la preparacion de catalizadores en base a
FAU-EMT*’ y MFI-MEL".

En este trabajo se estudié el desempefio catalitico de la
zeolita Beta en la hidroisomerizaciéon de n-pentano, asi
como el efecto de variables operacionales tales como:
temperatura de reaccidon, composicion del gas de arrastre
(relacion de H,/N,), tiempo de contacto y densidad de
sitios metalicos y 4cidos.

66-734

Figura 1. Estructura de la Zeolita Beta, de su sistema de poros y sus dimensiones en los planos a) (010), b) (001) y c) (100)°.
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Parte experimental
Preparacion de los catalizadores

Se utilizaron dos zeolitas Beta (BEA) comerciales con
relaciones Si/Al de 14 y 12, las cuales fueron modificadas
mediante intercambio idnico en estado solido con é4cido
hexacloroplatinico hexahidratado (H,(PtCls)*6H,0)), el
intercambio se llevé a cabo mezclando mecénicamente la
zeolita y la fuente de platino en un mortero durante una
hora, luego se calciné en corriente de nitrégeno de
30mL/min, utilizando una rampa de temperatura de
2°C/min que comenzd en 30°C y culminé en 450 °C, donde
permanecié durante dos horas. Se incorporaron diferentes
porcentajes de platino (1,5; 0,8; y 0,2 % p/p)", las
muestras se designaron colocando entre paréntesis la
relacion Si/Al seguida del porcentaje en peso de Pt, como
sigue: BEA (14; 1,5), BEA (14; 0,8), BEA (14; 0,2) y BEA
(12; 0,8).

Caracterizacion

Los difractogramas se tomaron en una cédmara Guinier
Enraf Monius FR-552, alineada sobre una fuente de rayos-
X marca Philips PW 1130/90/96 que utiliza la radiacion de
Cu Ka de longitud de onda 1,54060 A.

Los sitios acidos fueron cuantificados mediante Ia
desorcién a temperatura programada de amoniaco (TPD),
utilizando un equipo Micromeritics modelo TPD/TPR
2900. El solido es saturado con una corriente de amoniaco
durante 30 min, el gas en exceso es desalojado haciendo
pasar una corriente de helio (30 mL/min) por una hora, la
desorcion del amoniaco se realizé sometiendo el soélido a
un programa de temperatura desde 30 hasta 750°C, a una
velocidad de 10°C/min.

El anélisis quimico se realiz6 utilizando un espectrometro
de rayos-X por dispersion de energia marca Kevex modelo
Delta-3, acoplado a un microscopio electronico de barrido
(MEB), marca Hitachi modelo S2500.

Las areas superficiales se obtuvieron utilizando un
sortometro marca Quantachrome, modelo Quantasorb Jr.
QSJR-2, provisto de un mezclador de gases con
controladores y medidores de flujos masicos modelo
LMFC-7. La adsorcién de nitrogeno se realizé a la
temperatura de nitrogeno liquido (77 K). La Microscopia

Electronica de Transmision (MET) se llevd a cabo en un
equipo Marca Phillips, modelo CM10.

Pruebas cataliticas

Las reacciones cataliticas se realizaron en un sistema de
reaccion continuo, utilizando un reactor de lecho fijo,
dotado con un disco poroso. La temperatura de reaccion se
vario en el rango entre 150 — 350°C, el flujo total del gas
de arrastre, formado por la mezcla Ho/N, (AGA, UAP), fue
de 30mL/min en las siguientes proporciones: 30/0, 15/15,
0/30. El n-pentano, (J.T. Baker 99.4% pureza) se mantuvo
en un bafio a —3°C, para una presion parcial de 154 mmHg.

Antes de realizar la reaccion el catalizador se redujo a
450°C durante dos horas, en corriente de hidrogeno de 30
mL/min. Entre un experimento y otro, a través del
catalizador se pasé la mezcla Hy/N,, durante diez minutos.
Los productos de reaccion se analizaron en linea en un
cromatdgrafo de gases (Agilent 6890), provisto de una
columna de alimina/KCI de 30m x 0,535mm y un detector
de ionizacién a la llama (FID)"".

Resultados y discusion
Caracterizacion

Composicién quimica

La espectroscopia de rayos-X por dispersion de energia
(EDX) acoplada al microscopio electronico de barrido
(MEB) se empleo para el andlisis quimico de las muestras;
asi, se pudo comprobar que el sodio fue eliminado
completamente via intercambio proténico. También se
corrobord la incorporacion de platino por intercambio
ionico en estado sdlido. Finalmente, a partir de los
porcentajes atdmicos de los elementos se calcularon las
relaciones atomicas Si/Al, Pt/Al y la féormula de la celda
unitaria de la zeolita beta, estos resultados se presentan en
la tabla 1, junto con el contenido de Pt expresado como %
en peso.

Adsorcion de nitrégeno

Las areas superficiales especificas y los volumenes de poro
promedio de los catalizadores son bastante altos (tabla 2);
como era de esperar, por tratarse de so6lidos microporosos
altamente cristalinos.

Tabla 1. Composicién quimica obtenida por EDX.

Catalizador Si/Al Formula de la Celda unidad Platino Pt/Al
(% p/p)

BEA (14; 1,5) 13,52 Ha s [Alys Siso 5012s] 1,54 0,0917

BEA (14; 0,8) 13,94 Hy 5 [Als3S15970125] 0,81 0,0691

BEA (14; 0,2) 14,24 Hy [Alg Siso sO128] 0,21 0,0252

BEA (12;0,8) 12,33 Hy g [AlygSi 5050125] 0,77 0,0526
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Tabla 2. Area superficial especifica (m”/g) y volumen de poro promedio (cm®/g)

Catalizador Area Superficial Volumen de poro promedio
(m”/g) (cm’/g)
BEA (14; 1,5) 534+ 28 0,40 + 0,03
BEA (14;0,8) 586 + 33 0,38 £ 0,03
BEA (14;0,2) 672 + 35 0,42 + 0,04
BEA (12) 757 £26 0,70 + 0,03
BEA (12;0,8) 590 +£28 0,61+ 0,03

La incorporaciéon de platino causa una disminucion en el
area superficial como puede apreciarse en la figura 2. Por
otro lado, los catalizadores BEA (14) no exhiben gran
diferencia en sus voliimenes de poro con la incorporacion
de platino, mientras que el volumen de poro de la serie
BEA (12) desciende notablemente.
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Figura 2. Efecto de la cantidad de platino en el area superficial.

Difraccion de rayos-X

En los difractogramas tomados luego de Ila
incorporacion de platino se observan las sefiales que
caracterizan a la zeolita Beta (ver fig. 3), con lo cual
se verifico, que la cristalinidad se conserva después
de los tratamientos térmicos, a que fue sometida.
También se nota la aparicion de nuevos picos en
39,82° y 46,14° debido a la presencia de platino (20 =
39,76°% 46,24°;, 67,45° segun el International Centre
for Diffraction Data) como se aprecia en la fig. 3. La
ausencia de los picos de platino en el difractograma
del catalizador BEA (14, 0,2), se puede atribuir a la
pequeiia cantidad de platino en este catalizador; y a
que las dimensiones de las nanoparticulas de platino
presentes son muy pequefias para ser observadas por
difraccion.

En el difractograma del sélido BEA (12, 0,8) tampoco se
aprecian los picos de platino, debido a la alta dispersion de

las nanoparticulas de platino, en este catalizador, por lo
tanto son mas pequefias que las del catalizador BEA (14,
0,8) con el mismo porcentaje en peso del metal (Fig. 3b).
Utilizando la ecuacién de Scherrer'? (ecuacién 1), que
relaciona el didmetro de particula (d) con el ancho del
pico a media altura (B) y empleando K = 0,9, se calcul6 el
diametro de particula de platino (dp,), para 20 ~ 40°. En
general, los valores que se obtienen, mediante este método,
corresponden a las particulas mas grandes presentes en la
muestra (d > 4nm), en consecuencia el tamafio de particula
obtenido es un poco mayor al tamafio promedio de platino
presente en el catalizador.

KA
" Bcosd

ﬁ:BO*ﬁi,

Bo: el ancho a media altura (obtenido en el difractograma).

(1

Bi: la contribucién del equipo en el ancho de pico.

B: ancho de pico a media altura en radianes, como
usualmente P,>> i entonces P =Py

Los datos obtenidos por este método se presentan en la
tabla 3.

Tabla 3. Diametros de las nanoparticulas de platino (dp)
obtenidos por DRX y por MET.

Catalizador DRX (nm) MET (nm)
BEA (14; 1,5) 6,45 5,64
BEA (14; 0,8) 5,28 3,75
BEA (14;0,2) - -
BEA (12;0,8) - 2,69

Microscopia Electronica de Transmisién

En las imagenes obtenidas por Microscopia Electronica de
Transmisiéon se pueden apreciar las nanoparticulas de
platino presentes en los catalizadores (fig 4), lo que
permitié calcular el tamafio promedio de las mismas (ver
tabla 3), los valores obtenidos por esta técnica son bastante
cercanos a los obtenidos por difraccion de rayos X. Para el
catalizador BEA (12, 0,8) el diametro promedio de las
particulas de platino es muy pequeflo y es por esta razon
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que los picos de DRX correspondientes al platino no se
aprecian, en su difractograma. Este resultado, junto con el
hecho de que el volumen de poro de la muestra BEA (12,
0,8) es mayor que el de la BEA (14, 0,8) (ver tabla 2),
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indica que, el platino se encuentra mas disperso en la
muestra BEA (12, 0,8) que en BEA (14, 0,8). Esto
posiblemente esta asociado a la mayor cantidad de sitios
de aluminio de la primera muestra.
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Figura 3. Difractogramas antes y después del intercambio i6nico a) BEA (14) sin platino(—), BEA (14; 0,2)(—), BEA (14; 0,8) (—),
BEA (14; 1,5).(—) y b) BEA (12) sin platino (—),BEA (12; 0,8) (—).
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Figura 4. Micrografias de Microscopia Electrénica de Transmision
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Figura 5. Perfil de la termodesorcion de amoniaco (TPD) y su deconvolucion.

Desorcion a temperatura programada (TPD)

En los perfiles de termodesorcion de amoniaco (figura 5),
se observan multiples picos, con posiciones muy similares
para todas las muestras. La deconvolucion de los perfiles
se realizo empleando el programa origen 7.0 (figura 5).
Los espectros se pueden dividir en tres zonas: la primera
comprendida entre 30-300°C, conformada por dos picos,
que estan asociados a los sitios 4cidos débiles, en donde el
amoniaco esta fisisorbido, la segunda zona en el rango de

300-520°C compuesta por un pico, en todas las muestras a
excepcion de BEA (14; 1,5), que exhibe dos picos, que
representan los sitios de acidez moderada y la tercera zona
formada por los picos que aparecen a temperaturas
superiores a los 520°C que representan los sitios de mayor
fuerza acida, conformada por dos picos para todas los
catalizadores a excepcion de BEA (14; 1,5), que contiene
un solo pico. La distribucion de acidez de estos
catalizadores se presenta en la tabla 4.
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Tabla 4. Distribucién de la acidez de acuerdo al rango de temperatura de desorcion del NH;.

Catalizador Acidez Débil  Acidez Moderada Acidez Fuerte
(30-300°C) (300-520°C) (>520°C)
BEA (14; 1,5) 0,60 0,45 0,06
BEA (14; 0,8) 0,95 0,58 0,19
BEA (14;0,2) 0,75 0,36 0,20
BEA (12; 0,8) 0,93 0,59 0,16

Pruebas Cataliticas

El comportamiento catalitico de estos solidos se evaluo en
la conversion de n-pentano en diferentes condiciones. Asi,
se estudid el efecto de la relacion de Ho/N, del gas
portador, la temperatura de reaccion, la cantidad relativa
de sitios metalicos y sitios acidos sobre el rendimiento, la
selectividad a iso-pentano y la estabilidad catalitica.

Variacion de la relacion FN,/FH,

El objetivo de este estudio fue determinar la composicion
optima de H, en la corriente. Para estas reacciones se
utilizé un flyjo total de 30ml/min de la mezcla N,/H, en
relaciones de 0/30, 15/15 y 30/0. Como la presion de n-
pentano permanece constante (P,.cs = 154 mmHg a -3°C)
durante el experimento, la variacion de la relacion Hy/N,,
conlleva la variacion de la relacion H,/n-pentano. La
reaccion se realizé a 350°C, con el catalizador BEA (14;
1,5) y usando una masa de 0.1g.

Como se puede observar en la figura 6, la conversion y la
selectividad a iso-pentano, en la muestra BEA (14; 1,5),
aumentan claramente al incrementar la presion parcial del
hidrégeno en la reaccidén, debido a que el hidrégeno
interviene en la eliminacion de los compuestos de carbono
que se depositan en la superficie metalica y/o los sitios
acidos, por otra parte, facilita la hidrogenacion de la iso-
olefina, formada en el sitio &cido, en el paso limitante de la
reaccion - la isomerizacion®.
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Figura 6. Efecto de la relacion Hy/N, a 350°C, para la muestra
BEA (14; 1,5).

La presencia de H, evita la desactivacion del catalizador,
lo que se aprecia claramente en la figura 7, donde se
representa la actividad remanente a los 10 min de reaccidn,
calculada como la conversion a los 10 min de reaccion
respecto a la conversion a los 2 min: X (10min) / X
(2min), en funcion de la cantidad de hidrogeno en Ia
corriente.
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Figura 7. Efecto del contenido de hidrégeno en la estabilidad
catalitica del catalizador.

Asi se determind que la composicion 6ptima es 100% de
hidrégeno, en consecuencia los siguientes experimentos se
hicieron con esta composicion.

Efecto de la temperatura de reaccion

Las pruebas cataliticas se realizaron utilizando 0,1g del
catalizador BEA (14; 1,5), con un flujo de 30ml/min de
hidrégeno. Se varid la temperatura de reaccion desde
150°C hasta 350°C. A temperaturas inferiores o iguales a
250°C no hubo reaccion. El producto mayoritario a todas
las temperaturas estudiadas fue el isopentano, seguido por
compuestos de craqueo y deshidrogenacion, como se
aprecia en la figura 8, para la muestra BEA (14; 1,5).

Se observa un incremento en la selectividad a isopentano
en la medida que disminuye la temperatura de reaccion,
mientras que la tendencia de los productos de craqueo es
inversa, como era de esperarse en base a las
consideraciones termodinamicas®. La isomerizacién es una
reaccion ligeramente exotérmica, mientras el craqueo y la
deshidrogenacion se favorecen con el incremento de la
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Figura 8. Selectividad de productos en funciéon de la

temperatura de reaccion.

temperatura de reaccidon (ver fig. 8), ya que la ruptura de
los enlaces C-C y C-H son procesos endotérmicos.

La actividad del catalizador aumenta claramente al elevar
la temperatura de reaccion. Las velocidades de reaccion se
evaluaron variando el tiempo de contacto, y asumiendo
una cinética de primer orden, para la muestra BEA (14;
1,5); asi, se calcularon las constantes de velocidad, para las
distintas temperaturas. Las energias de activacion del
proceso se evaluaron mediante la grafica de Arrhenius (ver
fig 9), donde se aprecia que existe un cambio en la
pendiente de la recta al disminuir la temperatura de
reaccion, debido a un cambio en el régimen cinético de la
reaccion'®. Para el rango de 350 — 300°C la energia de
activacion es de 7,94 Kcal/mol, la reaccidn se encuentra en
régimen difusional debido a la gran cantidad de productos
en los canales de la zeolita que limitan la difusién de los
reactantes hacia los sitios activos; en consecuencia, la
difusion de los reactantes es el paso limitante en estas
condiciones. Al descender la temperatura, la energia de
activacion es de 20,97 Kcal/mol indicando que el paso que
controla la reaccidn es quimico, ver fig. 9. Estos valores se
comparan con los reportados para la reaccion de
deshidroisomerizaciéon de n-pentano sobre los sdlidos
Pt/SAPO-11, Pt/ZSM-5 y Pt/Ferrierita en el rango de 17 —
55 Kecal/mol, para temperaturas en el rango de 250 a
375°C, para temperaturas superiores a 375°C la energia
aparente de activacion cae a menos de 5 Kcal/mol'; para
catalizadores Pt-HMOR en condiciones muy parecidas, la
energia de activacion fue de 8 Kcal/mol para temperaturas
entre 300-350 °C y de 27 Kcal/mol para temperaturas
comprendidas entre 250-300 °C'%; otros autores han
reportado 35 Kcal/mol para Pt/HMordenita'®, para el rango
de 180-220 °C, una presion total de 30 bar y relacion
H,/HC =2.

Efecto del contenido de Pt

Las reacciones se realizaron a una temperatura de 300°C,
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Figura 9. Grafica de Arrhenius para la muestra BEA (14; 1,5).

el flujo de hidrégeno se mantuvo en 30ml/min, utilizando
0,1g de los catalizadores BEA (14; 1,5), BEA (14; 0,8) y
BEA (14; 0,2).

La variacion del contenido de Pt provocd un cambio
importante en la conversion de n-pentano como se observa
en la fig. 10. El incremento de 0,2 a 0,8 % Pt esta
acompafiado por un aumento en la conversiéon de n-
pentano de casi en un 100 %, pasa de 20 a casi 40 %, lo
que se atribuye al aumento de sitios deshidrogenantes
(sitios metalicos)'’, en los cuales ocurre el primer paso de
la reaccién - la formacion de olefinas - que luego
isomerizan en el sitio acido. El platino también cumple
otra funcion que es hidrogenar la iso-olefina procedente
del sitio acido, en consecuencia un aumento en la cantidad
de platino favorece ambos pasos de la reaccidn, siendo el
paso lento la isomerizacion de la olefina en el sitio acido'.
Al comparar los catalizadores, que contienen diferentes
cantidades de platino (ver fig 10), se puede notar la alta
selectividad a iso-pentano es constante alrededor del 98%,
para los catalizadores: BEA (14; 1,5), BEA (14; 0,8) y
BEA (14; 0,2), también se observo que la selectividad es
independiente de la cantidad de catalizador utilizado. El
catalizador BEA (14; 0,2) presenta menor actividad que
los otros catalizadores, posiblemente debido a su bajo
contenido de platino, lo cual puede tener un efecto
limitante, en el primer paso de la reaccion - Ia
deshidrogenacién del n-pentano.

Efecto de la conversion

Para observar el efecto de la conversion sobre la
selectividad, en un amplio rango, se vario el tiempo de
contacto, modificando la masa del catalizador (0,025; 0,05
y 0,1g). La temperatura de reaccion fue de 300°C y el flujo
de hidrégeno se mantuvo en 30 ml/min. Al aumentar la
masa de catalizador en el lecho catalitico los tres
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catalizadores exhiben un aumento en la actividad, como
era de esperarse, debido al aumento de sitios activos dispo-
nibles para transformar n-pentano. A bajas conversiones
(hasta un ~12 %,), se observa que la selectividad a
isopentano aumenta con la conversion, a partir de aqui es
constante, mientras la deshidrogenacion disminuye hasta
cero como se aprecia en la figura 11. Este resultado
claramente ilustra el hecho de que el paso de
deshidrogenacion es primario y la isomerizacion es
secundaria.

= 801
E 60 | ®BEA(14;1,5)
= ®BEA(14;0,8)
s 401 BEA(14:0,2)
°
@ 20 1

0 ; ; ‘

0 20 40 60

Conversion (%)

Figura 10. Efecto de la cantidad de platino en la selectividad a
iso-pentano.

120 -

100 - A AL AMAA ¢ o - o
9
g 80 1 —BEA (14; 1,5)
3 604 —BEA (14; 0,8)
= BEA (14; 0,2)
°
2 40
[<}]
(2]

20
0 ; ‘ ; ; ‘
0 10 20 30 40 50

Conversion (%

Figura 11. Efecto de la conversién de n-pentano sobre la
selectividad a la deshidrogenacion (simbolos con fondo blanco)
y a la isomerizacion (simbolos con fondo relleno). La masa de
catalizador: ¢ 0,1g; A 0,050g y 0 0,025g.

En presencia de pocos sitios hidro/deshidrogenantes (sitios
metalicos) la capacidad de deshidrogenar al n-pentano es
baja, por lo tanto la conversion es baja, igualmente es baja
la hidrogenacion de la iso-olefina, formada en el sitio
acido, favoreciendo asi la desorcion de estos compuestos.

Esto confirma que, el mecanismo bifuncional domina el
proceso en estos catalizadores:

- B -
nC, —=->nCs; + H,
Sitio

nC; Ay GCC

H,+iCs — 2 5iC,

Efecto de la relacion Si/Al y Pt/Al

Los catalizadores BEA (14; 0,8) y BEA (12; 0,8)
contienen igual cantidad de platino, como se puede
apreciar en la tabla 1, por otra parte, el sélido BEA (12;
0,8) es ligeramente mas acido que (BEA (14; 0,8), debido
a que contiene mayor cantidad de aluminio, por lo que el
primero es mas activo que el segundo (ver figura 12).
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Figura 12. Efecto de la relacion Si/Al, a 300°C y 30mL/min de

Ho.
40,
S
[] 0 ¢
]
5 0 #BEA(Y)
= 4 BEA(D)
§ #BEA(D)
g 10 -
m O T T T 1

0 003 0,06 009 0,12
PUA

Figura 13. Efecto de la relacion Pt/Al en el rendimiento a
isopentano, a 300°C y FH, = 30mL/min.

Al comparar el rendimiento a isopentano de los
catalizadores utilizados se observa que existe un maximo
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para el solido BEA (12; 0,8) debido a la presencia de mas
atomos de aluminio que generan sitios acidos que
preferentemente promueven la isomerizacién, ademas
posee la relacion optima platino/aluminio. El rendimiento
a isopentano, en funcién de la relacion Pt/Al pasa por un
maximo, esto corrobora que existe un compromiso
estrecho entre los dos sitios activos (metal/dcido) como lo
ilustra la figura 13.

El catalizador BEA (12; 0,8) presento la mayor cantidad de
sitios 4cidos fuerza moderada (300 — 520°C), de manera
que los sitios acidos con fuerza moderada promueven la
transformacion de n-pentano selectivamente a iso-pentano,
como se ilustra en la figura 14, en la que se observa una
relacion lineal entre el rendimiento a iso-pentano y la
cantidad de los sitios acidos con fuerza moderada.
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Figura 14. Efecto de la acidez de fuerza moderada sobre el
rendimiento a isopentano.

Por otra parte, el solido BEA (12; 0,8) posee un volumen
de poro promedio de 0.6 cm’/g que es el doble del
volumen de BEA (14; 0,8), lo que significa que, tanto la
accesibilidad de los reactantes a los sitios activos, como la
formacion de estados de transiciéon mas voluminosos estan
favorecidos, en las cavidades de la zeolita BEA (12), lo
que también permite explicar el alto rendimiento a iso-
pentano. A pesar de que ambos catalizadores poseen igual
cantidad de platino, las nano particulas de platino
presentes en el catalizador BEA (12; 0,8) son mas
pequeiias que las del sélido BEA (14; 0,8) (ver tabla 9),
aunado a esto, la distribucion de las particulas de platino
en BEA (12; 0,8) es mas homogénea y por lo tanto el
platino se encuentra mas disperso que en BEA (14; 0,8).

Productos colaterales

Los productos colaterales estan compuestos por moléculas
con tres, cuatro, seis carbonos y olefinas de cinco
carbonos, la formacion de estos productos y la ausencia de
hidrocarburos de uno y dos carbonos (fig. 15), es signo:
primero, de que la hidrogenolisis sobre los sitios metalicos

esta ausente y segundo, que no ocurre la escision de n-
pentano en compuestos de C; / C4 6 C, / Cs, es decir, los
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Figura 15. Efecto de la conversion en la selectividad a
productos colaterales, para a) BEA (14; 1,5), b) BEA (14; 0,8),
¢) BEA (12;0,8)

compuestos con tres y cuatro carbonos provienen de otra
fuente, lo que significa, que existe la contribucion de otro
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mecanismo de reaccidn, que da lugar a la dimerizacion del
pentano, para formar un C;y que se craquea para dar lugar
a la formacién de estos productos colaterales. Este
mecanismo es bimolecular y ha sido reportado para la
isomerizacion de n-butano y compuestos con menos
carbonos", para la isomerizacion de n-pentano sobre
zirconio® y recientemente propuesta para n-pentano sobre
PtHMOR™.

La dimerizacion ocurre por una via intermolecular donde
una olefina reacciona con un carbocatién formando un
compuesto de diez carbonos, las rupturas mas favorables
de esta molécula, es en dos moléculas de cinco carbonos,
seguida por la ruptura en una molécula de cuatro y otra de
seis carbonos. La aparicion de propano entre los productos
de reaccion se atribuye a la ruptura de la molécula de seis
carbonos, ya que si proviniera del craqueo directo de una
molécula de n-pentano se obtendrian en la misma
proporcién compuestos con dos carbonos. Otro signo de
que el propano es producto de una ruptura consecutiva de
la molécula de n-decano es que la suma de compuestos de
Cs y de Cs, es igual a la cantidad de moléculas de C4, por
lo que es evidente que todos los compuestos provienen de
la misma molécula (Cyy).

2C;—» Cy
Cio — > C4+GCs
Ce — > 2C;

O via desproporcionacion

2C5—> C4 + C6

Como se aprecia en la Fig.15, en el catalizador BEA (14;
1,5) se obtuvieron los productos de deshidrogenacion de
pentano, probablemente por la deficiencia de sitios
metalicos (hidrogenantes) en el sélido. Del andlisis de los
resultados del efecto de la cantidad de platino encontramos
que el catalizador BEA (14; 0,8) es el mas activo con
excelente selectividad.

Conclusiones

La incorporacion de platino, por intercambio idnico en
estado solido a la zeolita Beta, permitidé obtener
catalizadores bifuncionales eficientes en la
hidroisomerizacion de n-pentano. Los catalizadores
basados en zeolitas BEA demostraron ser excelentes para
la  hidroisomerizacién de n-pentano, activos, muy
selectivos y estables. EI aumento de la presion parcial de
hidrégeno favorece notablemente la actividad estabilidad
catalitica y selectividad del catalizador. La selectividad a
isopentano se favorecid con la disminuciéon de la
temperatura de reaccion, y se mantuvo muy proxima al
98% para todos los catalizadores.

La acidez el catalizador juega un papel decisivo y
determinante en la actividad del catalizador. Similarmente
la relacién Pt/Al es un factor que debe ser optimizado. El
catalizador BEA (12) presento la actividad mas alta, esto
se atribuye esencialmente a la acidez, a su volumen de
poro. Para la serie de zeolitas BEA estudiadas se encontro
una relacion Pt/Al 6ptima igual 0,0526, que corresponde al
solido BEA (12). El n-pentano es convertido a través de un
mecanismo monomolecular a isopentano y  por un
mecanismo bimolecular a Cs y C4, en las condiciones
empleadas en este trabajo, empleando zeolita BEA el
mecanismo monomolecular predomina claramente.
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