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I. INTRODUCCION

El craqueo éa‘calitico, considerado no sbélamente co-
mo un proceso global para obtener combustibles de alta calidad, sino
también como reaccidén por la que se obtienen compuestos de menor pe-
so molecular que los de partida, tiene un relevante lugar en la Industria
Quimica actual. Tanto las crecientes necesidades dé gasolinas como las
de olefinas han impulsado la investigacién en este campo hacia la bls-
queda de mejores pr?cedimientOS en la produccién y de nuevos cataliza-
dores que permitan mayores rendimientos y mayor selectividad a pro-
ductos deseados.

El craqueo catalitico se inicid practicamente en 1936
cuando se puso en funcionamiento la primera unidad del proceso Houdry
donde se empleaban catalizadores tipo bentonitas, activadas por trata-
mientos 4cidos. Posteriormente se desarrollaron una gran variedad de
silice-altiminas amorfas, todas ellas con caréicter "acido', condicién
que se encohtré como principal para sus actividades craqueantes, Para-

lelamente a la baisqueda de mejores catalizadores, se realizaron nume-



rosos trabajos encaminados a obtener conocimientos del mecanismo de
las reacciones de craqueo, con el fin de conseguir mejor control de la
reaccibn,

Para explicar el mecanismo de la reaccibén, de acuer-
do con las distribuciones de productos observadas experimentalmente, se
propuso el concepto del i6n carbonio, aplicindolo a las especies adsorbi-
das sobre la superficie catalitica (1); con ello se ha podido interpretar
cualitativamente la funcién de Jos 6xidos amorfcs como catalizadores de
craqueo de hidrocarburos, Sin embargo, predecir cuantitativamente el
comportamiento de estos catalizadores, a partir de medidas fisicas del
sblido, no fué posible, debido probablemente a sus estructuras altamen-
te desordenadas (2). Un sblido de estructura cristalina bien definida y
que tuviera propiedades cataliticas constituiria un material idéneo para
este tipo de estudios; estas caracteristicas se encontraron en las zeolitas.

Durante las Gltimas décadas los aluminosilicatos cris-
talinos o zeolitas han sido objeto de gran interés por parte de los cientl'-b
ficos y de la Industria Quimica. Estos compuestos, descubiertos en la
Naturaleza en el siglo XIX, atrajeron la atencidén de los investigadores
por sus propiedades como adsorbentes selectivos; la chabazita absorbfa
agua, metanol y etanol, pero no adsorbia acetona y benceno. La propie-
dad de separar las moléculas por su tamafo indujo a que se les denomi-

nara tamices moleculares (3).



Dado el interés cientifico y las posibilidades de apli-
cécién préictica, a partir de 1930 comenzaron los estudios sisteméticos
de las estructuras de las zeolitas conocidas y de los métodos para sin-
tetizarlas, Algunas de las zeolitas sintéticas tienen estructura aniloga a
las naturales y otras son distintas,

Las zeolitas sintéticas encontraron amplio uso como
agentes desecantes, como cambiadores de iones y, recientemente, como
catalizadores muy activos (4). El mayor impacto como catalizadores ha
tenido lugar sobre el proceso de craqueo catalitico, ‘donde se estima que
actualmente han desplazado a lqs catalizadores convencionales de sfilice-
almina; en EE,UU, méas del 95% de las instalaciones de craqueo utili-
zan zeolitas, calculandose en més de 100. 000 toneladas al afio la canti-
dad empleada. Teniendo en cuenta que su uso para el craqueo catalitico
data de 1962 (Mobil Oil, Co., EE,UU.) su éxito como catalizadores pue-
de considerarse espectacular,

Las ventajas que presentan las zeolitas, frente a otros
materiales porosos, se deben: 1) a su estructura peculiar que se carac-
teriza por una red cristalina tridimensional con poros uniformes y de ta-
mafio molecular; 2) a su gran superficie especifica, accesible a molécu-
las de un cierto tamarfio lo cual permite su difusién a través de los poros;

3) a su estabilidad térmica a altas temperaturas; 4) a su capacidad de in-



tercambiar sus iones sodio por otros cationes, resultando catalizadores
muy selectivos para distintos tipos de reacciones.

Las zeolitas naturales se clasificaron primeramente
por sus propiedades morfolbgicas: se separaron en grupos con estructu-
ras tridimensionales, laminares o fibrosas. La primera clasificacién
estructural se debe a Smith (5), y posteriormente, basindose en las evi-
dencias obtenidas por los estudios con rayos X se reunieron en siete gran-
des grupos (6): analcitas, natrolitas, chabazitas. phillipsitas, heulandi-
tas, mordenitas y faujasitas. Cada uno de estos grupos incluyen determi-
nadas zeolitas naturales y algunas especies ‘isomorfas sintéticas, Dentro
de cada grupo existen diferencias debidas al tipo de estructura cristalina
resultante de diferentes formas de coordinacién de los poliedros y distin-
tas relaciones silicio/aluminio.

La estructura de las zeolitas consiste, en general, de
tetraedros silicio-oxigeno y aluminio-oxigeno, con los 4tomos de silicio
y aluminio en el centro y los de oxigeno en los vértices, Estos tetraedros
se enlazan unos con otros, compartiendo los 4&tomos de oxigeno y dando
lugar a poliedros mayores que forman las cavidades primarias, Final-
mente los poliedros se unen entre si formando cavidades secundarias y
canales, que comunican entre ellos de una manera mono-, bi- o tridi-

mensional,
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Las dimensiones de las cavidades y canales son ca-
racteristicas de cada especie y tienen un valor uniforme y fijo. Sin em-
bargo, debe tenerse presente, que las dimensiones de los canales de la
red dependen también, en cierta manera, del grado de hidratacién de la
zeolita y del tipo de catién presente.

Las zeolitas sintéticas del grupo de faujasitas, que
méis se usan como catalizadore's, son las de la Linde Union Carbide, ti-
po A, X e Y. Su estructura consiste en cavidades poliédricas de simetria
clibica o cuasi-ctibica. Esti formada por uniones de octaedros truncados,
(cavidades tipo B o sodalita), dpnde los centros de los octaedros ocupan
la misma posicidén relativa que los 4tomos de carbono en el diamante (7).

En las X e Y cada cavidad estd rodeada tetraédrica-
mente por otras cuatro, unidas entre sf a través de anillos hexagonales.
A las cavidades centrales, que tienen un didmetro de unos 12 fg, se en-
tra por aberturas o ventanas de 8-9 K (8). La cavidad principal tiene un
volimen que admite, por ejemplo, 28 moléculas de agua, 6 19 moléculas
de nitrégeno, 6 5,4 moléculas de benceno, 6 4,5 moléculas de pentano
normal, etc. (9).

La estructura de las zeolitas X e Y tiene las mismas
caracteristicas, diferenciéndose solo en la relacién silicio/aluminio: en
la X es 1 mientras que en la Y es 2,5, aproximadamente., Los 4tomos de

sodio estin localizados en tres posiciones: en la zeolita X, 16 de ellos



por celdilla unidad, se encuentran en las caras hexagonales entre las
unidades sodalita (S I), 32 en las caras hexagonales abiertas (S II) y 48
en las paredes de la cavidad principal (S III); en la zeolita Y, se encuen-
tran en las mismas posiciones 16, 32 y 8 4tomos de sodio, respectiva-
mente (10),

Los iones sodio pueden reemplazarse por otros catio-
nes mono- o polivalentes, Mediante métodos de preparacidn apropiados,
el intercambio catiénico se realiza sin que se destruya la estructura
cristalina de la zeolita de partida. Los cationes intercambiados se pue-
den reducir a su estado atomico quedando los 4tomos 1netélicos finamen-
te dispersos sobre la superficie interna de la zeolita. Si el sodio se re-
emplaza por iones amonio, por accidén del calor éste se descompone re-
sultando una zeolita decationizada.

El equilibrio del intercambio idnico en las zeolitas X
e Y ha sido ampliamente estudiado (11); de las isotermas se ha determi-
nado la energia libre standard de intercambio, la entalpia y entropia pa-
ra varios cationes. El incremento de entalpia es parecido, en valor y
signo, para los correspondientes intercambios en las zeolitas X e Y, lo
cual indica similares energias de enlace de los iones solvatados en cada
zeolita. Los incremen';os de entropia de intercambio varian en signo, se-

gln los cationes que se reemplacen; para los iones potasio, rubidio y ce-



sio es negativo en ambos tipos de zeolitas, y es positivo para el inter-
cambio del i6n calcio en la zeolita Y.

El tanto por ciento de intercambio que se puede al-
canzar también varia de acuerdo con el catién: para algunos de gran ta-
mgﬁo, como cesio y rubidio es de un 70 %, de‘pendiendo en parte del tipo
de zeolita, Asi en la zeolita X no se pueden intercambiar 32 de los 86
iones sodio por celdilla unidad (12).

La actividad y selectividad catalitica de una zeolita
depende del catién reemplazado y del grado de intercambio. La distribu-
cibén de productos de las reacciones de craqueo con zeoiiias X e Y catib-
nicas monovalentes es similar, puesto que promueven las reacciones por
radicales, teniendo una actividad parecida a la de los catalizadores cla-
sicos méas activos de silice-alimina (13). Si se reemplazan el sodio por
cationes polivalentes, la actividad aumenta grandemente y lés productos
de c'raqueo son tipicos de un catalizador Acido; la reaccidn transcurre por
un mecanismo que incluye la formacién de iones carbonio sobre los cen-
tros acidos de la superficie interna de la zeolita (14). La existencia de
centros Bronsted o Lewis en las zeolitas (15) explica satisfactoriamente
la gran actividad de las zeolitas decationizadas de acuerdo con las teorias
sobre el mecanismo del craqueo catalitico (16). Las zeolitas decationiza-
das, X-H e Y-H son catalizadores muy activos para diferentes tipos de

reacciones (17).



Los calculos sobre la intensidad del campo electros-
tatico, creado en las proximidades de los cationes divalentes situados
en las posiciones S II, dieron valores muy superiores al necesario para
producir un desplazamiento electrdnico en los enlaces C-H e inducir una
estructura C* H- en la molécula adsorbida sobre la zeolita (18), Basén-
dose en ello y en los resultados obtenidos con zeolitas conteniendo dife-
rentes cationes, se ha propuesto una teorfa electrostatica que postula que
las diferencias de carga en el interior de la red tridimensional de la zec-
lita, es suficiente para polarizar las moléculas de hidrocarburos y for-
mar iones carbonio (19). La teoria explica satisfactoriaraente la activi-
dad catalitica de varias zeolitas X e Y intercambiadas, pero falla en
otros casos; por ejemplo, no puede explicar el comportamiento similar
de las zeolitas decationizadas y algunas intercambiadas.

Para las zeolitas conteniendo cationes polivalentes,
se ha sugerido que éstos ejercen su influencia a través de una reaccibén
de hidrolisis que da lugar a protones, los cuales se unen al oxigeno de
la red de zeolitas; el nimero de protones dependeré de la fuerza ibnica
del catidn, Asi el catidn no intervendria directamente, sino que induci-
ria la formacién de protones y éstos serian los centros cataliticamente
activos (20),

La mayoria de las reacciones catalizadas por zeoli-

tas se realizan a altas temperaturas, La estabilidad térmica de las zeo-
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litas es, por tanto, un factor importante. Esta depende del tipo de tamiz
y del catidén intercambiado; la zeolita ambnica tipo X pierde su estructu-
ra cristalina ya a los 2009C, mientras que la de tipo Y no lo hace hasta
los 6500C, Las zeolitas X e Y sobdicas, son estables hasta, aproxima-
damente, unos 7509C; reemplazando el sodio por calcio, la estabilidad
térmica aumenta hasta los 8500C y con magnesio llega a los 900°C, En
general las zeolitas Y son térﬁicamente més estables que las X, lo cual
se asocia con la mayor relacién Si/Al en las Y (21). Recientemente se
han obtenido zeolitas ultraestables que no se destruyen hasta més de
10000C (22); la alta estabilidad.se debe a que un 25% de aluminio esté -
presente en forma catibénica (23). También se ha demostrado que las con-
diciones de preparacibén de las zeolitasv ultraestables tienen marcadas in-
fluenciaé sobre la calidad del producto final (24), Hay una serie de paten-
tes donde se describe las ventajas de las zeolitas ultraestables, general-
mente mezcladas con zeolitas normales (25), pai‘a reacciones como hidro-
craqueo e hidrodenitracién, o como soportes para catalizadores de cra-
queo.

La lista de procesos en los que se utilizan las zeoii-
tas como catglizadores es muy extensa pues abarca los de craqueo y po-
limerizacibén (11), reformado, hidrocraqueo. La ventaja de las zeolitas
en este tipo de procesos consiste en que se tienen mayores conversiones

con menos reciclados, mayores rendimientos en combustibles, tempera-
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turas de trabajo més bajas y menor cantidad de subproductos gaseosos.
Otras reacciones donde las zeolitas mostraron notables ventajas son la
alquilaciéon y desalquilacidén (26), transalquilacidén e isomerizacidn (27),
deshidrociclizacidén (28), oxidacién de hidrocarburos (29), reacciones
tipo redox (30), hidrogenacién y deshidrogenacidon, hidrodesulfuracibén
(31), etc.

Ademés delv gran interés aplicado, las zeolitas tienen
ventajas para los estudios fundamentales del fenédmeno catalitico. Sus po-
ros y cavidades intercristalinas permiten disponer de una superficie muy
bien definida, en la que se puede introducir, por intercambio catibnico;
una nueva variable quimica y fisica. Aunque las teorias actuales sobre el
comportamiento catalitico de las zeolitas difieren ampliamente, se ha lle-
gado a algunas conclusiones generales, El problema de la naturaleza de
los centros activos en reacciones de diferente tipo no ha sido todavia
completamente elucidado. Pueden existir uno o varios mecanismos que
sean operantes en cada caso o incluso simultdneamente,

El interés e importancia de este nuevo tipo de catali-
zadores y»las posibilidades de su aplicacién en distintas reacciones de
craqueo, han sido el motivo por el que se ha emprendido su estudio en
la Seccibén de Cinética y Mecanismo de Reacciones Cataliticas del Depar-
tamento de Catalisis del C.S.I1.C.; desde hace algunos afios. Aunque el

interés practico del craqueo se centra en el de petréleo y sus fracciones,
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el estudio de esta reaccibén presenta grandes dificultades y generalmen-
te lo que se obtienen son relaciones empiricas de las variables a utili-
zar en las instalaciones industriales. El estudio de la reaccibén de cra-
queo de hidrocarburos puros, por su simplicidad tiene una gran impor-
ta}ncia ya que da idea e informacibén de cdmo se podria craquear en las
mezclas complejas. Por ello se han elegido la serie de hidrocarburos

puros C5 - C,, pare el estudio sistemético de las reacciones y de la ac-

8
tividad de este tipo de catalizadores.

En la presente MEMORIA se exponen los resultados
obtenidos en el craqueo de n-pentano. Se ha hecho un estudio detallado
de la pirdlisis térmica, por una parte por su importancia en la produc-
cibén de olefinas ligeras y, por otra parte como estudio previo ai craqueo
catalitico.

Se ha estudiado la actividad catalitica de las zeolitas
X e Y, intercambiadas con amonio, calcio y magnesio. Los resultados
se han interpretado en funcién del i6én intercambiado, grado de intercam-
bio, relacién Si/Al y acidez. Asimismo se han hecho algunas hipbtesis
sobre los mecanismos seglin los cuales transcurre la reaccibn.

El método experimental fué el microcatalitico-croma-
togréafico de flujo continuo y el intervalo de temperaturas de trabajo 470-

6000C.,
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La MEMORIA consta de seis capitulos principales:
INTRODUCCION, PARTE EXPERIMENTAL donde se describe la me-
todologia experimental, RESULTADOS EXPERIMENTALES que contie-
ne los datos obtenidos, DISCUSION DE RESULTADOS, RESUMEN Y CON-
CLUSIONES y, finalmente, BIBLIOGRAFIA con las citas de las publica-

ciones més directamente relacionadas con el tema,



1I.

TECNICA EXPERIMENTAL




II. TECNICA EXPERIMENTAL

Para este estudio se ha utilizado una técnica deriva-
da del método microcatalitico desérito en (32). Consiste en hacer pasar
una corriente de un gas inerte, saturado de vapor de reactante, por el
reactor y mandar las muestras de mezcla de gases que salen, directa-
mente al cromatbgrafo. La ventaja de este modo de operacién reside en
analizar todos los productos de reaccidén a la vez y evitar los errores
que pudieran cometerse cuando el anilisis cromatogréafico se efectia de
la manera convencional, La desventaja de la técnica, o su eventual difi-
cultad estad en hallar la columna y las condiciones de andlisis tales que
permitan la determinacién de todos los productos al mismo tiempo: los
aparatos de anilisis més completos permiten el uso de dos columnas,
con lo que la desventaja brécticamente no tiene gran importancia.

A cbntinuacién se describen las partes esenciales del
equipo experimental usado y representado e‘squemética‘mente en la fi-

gura 1,
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II. 1. DESCRIPCION DEL APARATO

El aparato consiste en a) un sistema de purificacién
de gases portadores, b) un saturador, c) dos dosificadores que permi-
ten separar volimenes conocidos de gases de la mezcla que entra o sale
del reactor, d) un reactor con su horno eléctrico de calefaccién, e) un
cromatbdgrafo y f) reguladores de calefaccidén, medidores de temperatu-
ra, etc.

El aparato, excepto el reactor y los hornos de cale-
faccidén, ha sido construfdo en vidrio Pyrex. Las conducciones que van
desde el saturador al reactor y de éste al cromatodgrafo fueron calefac-
tadas (lineas punteadas en la figura 1), para evitar condensaciones. Las
resistencias de calefaccién fueron recubiertas por una capa de hilo de
amianto y la corrien‘;e se regulaba mediante autotransformadores (de la
casa Electrbnicas Boar, Madrid).

Las llaves de vidrio, colocadas en distintos puntos
del aparato, fueron engrasadas con una pequefia cantidad de grasa de al-
to vacio (Edwards High Vacuum, Ltd., Inglaterra), estable hasta los

2000C,
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II. 1. 1. Purificacidén de gases portadores

El gas portador utilizado en este estudio fué helio,
suministrado por la Sociedad Espafiola de Oxigeno, S.A. El helio para
el andlisis cromatogréfico (a, en la figura 1) fué de 99,9995% de pure-
za, con las siguientes impurezas limite: agua 2 v.p.m. (voliimenes por
millén), nitrégeno 2 v.p.m., hidrogeno 1 v.p.m. e hidrocarburos 1
v.p. m. Esta corriente de helio pasa primeramente por la célula de re-
ferencia R del cromatbgrafo y después, a través de los dosificadores,

a la célula de muestra (en la figura 1, aunque hay una sola célula de
muestra S, se ha indicado una parte de ésta como S', por conveniencia
de dibujo, cuando se usaban dos columnas distintas).

E1l helio que pasa por el saturador (a1 de la figura 1)
fué del 99,995% de pureza, con impurezas limite: agua 5 v, p. m,, nitrd-
geno 15 v.p.m,, oxigeno 3 v.p.m., hidrbogeno 10 v.p.m. e hidrocarbu-
ros 5 v.p. m.

E1 flujo de helio se ha regulado, en ambos casos, con
manorreductores de precisién (de la casa H, Liidi, Suiza) y vAlvulas de
aguja (de Edwards High Vacuum, Ltd., Inglaterra),

La tercera bala de gases, indicada en la figura 1 con

ag puede ser una de cualquier gas que se desease introducir en la linea

de alimentacidn.
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Las conducciones de los distintos gases desde las
balas hasta el aparato fueron de acero inoxidable, y las uniones metal-
vidrio, las suministradas por Fischer Sci. Co., Estados Unidos.

Puesto que los catalizadores soﬁ muy sensibles a dis-
tintos tipos de veneno, particularmente las zeolitas al grado de hidrata-
cién, y la reaccidén de craqueo a la pfesencia de hidrb6geno u oxigeno, se
ha extremado la purificacién de los gases portadores.‘

E1l sistema de purificacién, intercalado en la linea de
helio que va al saturador, consiste en una serie de tubos de vidrio (bl,
figura 1) rellenos, de capas sucesivas de gel de sflice con indicador, hi-
drobéxido potdsico en lentejas, ascarita y anhidrita., A continuacién dos
trampas que contienen 6xido de cobre (b2) y cobre metélico (b3), coloca-
dos en respectivos hornos de calefaccién que se mantienen a unos 400°C,

Finalmente el helio pasa por una trampa b,, que contiene carbdn activo

4
y que estd sumergida en nitrbégeno liquido.
El helio usado para el cromatbgrafo tiene un tren de
purificacién andlogo, pero més reducido, puesto que es de mayor pure-
za y, por otra parte, no interviene en la alimentacién del reactor.
Con este sistema se ha conseguido el limite practico
de purificacién, como se ha demostrado en (33). Tanto el cobre, el 6xi-

do de cobre y el carbén activo se regeneraban periédicamente, para ase-

gurar la méxima eficacia del sistema.
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El flujo de helio, que pasa por el saturador, se ha
medido y controlado con un medidor de flujos (¢ en la figura 1y figu-
ra 2A), Consta de un capilar intercambiable ¢, colocado en el interior
del bulbo g de un tubo en U que contiene ftalato de dibutilo como liqui-
do manométrico y de una llave de paso b, que comunica los bulbos a; v
a, (estos dos depobsitos impiden que €l liquido manométrico pase al res-
to del aparato en el caso de bruscos cambios de flujo). El capilar ¢, per-
mite medir un determinado intervalo de flujos; disponiendo de un juego
de capilares calibrados (para diferentes gases) se puede abarcar un am-
plio intervalo de flujos. El calibrado se ha realizado midiendo las dife-

rencias de alturas entre las dos ramas del man6émetro para cada flujo del

gas medido con un medidor de pelicula de jabbn.

I1I. 1.2, Saturador

El saturador (d en la figura 1 y figura 2B) es un reci-
piente de vidrio, b, de unos 400 cm? de capacidad; contiene un tubo de
vidrio, ¢, que termina en un bulbo de vidrio poroso de porosidad C (Fis-
cher Sci, Co., Estados Unidos) y por el cual saldra el helio en forma de
finisimas burbujas. En la tubuladora d, de paredes finas, se coloca un
termoémetro de mercurio de precisibn, Pf trav‘é;s de la llave e, el satura-

dor se comunica con un depdsito de reactante. El helio, antes de entrar

en el saturador, pasa por una espiral a donde se precalienta.
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El conjunto estd sumergido en un termostato cuya
temperatura se controla con precision de +0,5°C. Se ha comprobado
que, en condiciones de trabajo, las temperaturas del bafio termostético
y del reactante contenido en el saturador, fueron idénticas,

Variando la temperatura del bafio termostatico, para
un flujo de helio constante, se varfa la cantidad de reactante con el que
se satura el gas portador; la temperatura y el flujo maximos, para los
cuales se cumple esta condicién fueron 25°C y 60 cm3/min, respectiva-
mente,

Para calcular la cantidad de reactante que pasa al
reactor se ha procedido como sigue. La presioén de vapor de n-pentano I
se ha calculado con la ecuacidén de Antoine:

1

log P, = 7,4897 - 11441,029 —
T
y el valor obtenido se ha corregido, teniendo en cuenta la presion atmos-
férica del dia, aplicando la ecuacidén de J.H. Poynting. Por otra parte,
haciendo pasar el helio saturado por el dosificador, y analizando la mues-
tra atrapada, s‘e han calculado las cantidades de n-pentano para diferen-
tes condiciones del saturador, y de alli las presiones parciales P, del

reactante, lL.a concordancia entre ambas series de valores se indica a

continuacibn:.
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Temp. saturador Py Py
oC atms. atms,
0 0,215 0,214
5 0,268 0, 264
10 0, 330 0, 330
15 0, 405 0,404
20 : 0, 493 0, 498

25 0, 597 0, 599

El nGmero de moles/min que pasan por el reactor

seréan:
1

= p ——————————
1 ! 273,16 R

donde F es el flujo en cm3/min del gas portador saturado. A partir de
los datos de analisis cromatogréafico de una muestra de gas saturado, el
nimero de moles/min de pentano serén:
F
n, =Af—
2 v

-

donde A es el area del pico cromatografico de pentano, dada en unidades
de Integrador, f el factor de calibrado que relaciona el 4rea con el ni-

mero de moles, y V el volamen del dosificador, en cm3 STP.
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II. 1, 3. Dosificadores

E1 aparato tiene dos dosificadores, uno a la entrada
del reactor (el, figura 1) y otro a la salida (e2, figura 1). El primero
se gtiliza cuando se mandan pulsos de reactante a la corriente de helio
que va al reactor, y el otro cuando se desean mandar muestras de pro-
ductes al cromatbdgrafo. Se ha usado generalmente el segundo dosifica-
dor puesto que cn este trabajo el reactante pasaba continuamente a tra-
vés del reactor.

El dosificador (figura 2C) esté formado por un tubo
de vidrio ¢, entre dos llaves de paso, a y b, un capilar d y una llave e,
El helio, procedente de la célula de referencia del cromatbégrafo, entra
por la rama h, pasa por el capilar d y vuelve al cromatbgrafo por f,
Cuando se desea atrapar una muestra para el anilisis, se cierran las
llaves a y b y se abre la llave e para que los productos salgan por g al
aire, Continuando el giro de a y b, el gas portador del cromatbgrafo lle-
varé la muestra a la célula de anilisis,

El volimen del dosificador ¢, debe conocerse con la
mayor exactitud posible, por lo que se determiné gravimétricamente con
mercurio. La serie de pesadas de c lleno y vacio se realizb a tempera-
tura ambiente (22°9C) y de alli se calcula\ron 1;s voliimenes del c. Los da-

tos obtenidos se exponen a continuacién, para cada uno de los dosificado-

res:
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Dosificador 1

Volimen en ecm3 a 220C

3, 0449 3, 0567
3, 0892 3,0700
3, 0449 3, 0995
3,0920 3,0921
3, 0936 3,0788
3, 0950 3,0744
3, 0597 3,0914
e somems

Dosificador 2

Voltimen en cm3 a 220C

6,6148 6, 5889
6,5447 6, 5727
6,6185 6, 6739
6,6700  6,6148
6,6037  6,6037
6,6571  6,6148
6,615 cm3

Durante las experiencias, los dosificadores se man-

tenfan calefactados a 859C, para evitar posibles condensaciones, por lo

que en los cllculos se ha tenido en cuenta la correccibén de volidmen pa-

ra estas condiciones,

II, 1. 4. Reactor y horno de calefaccién

El reactor (figura 3B) es un tubo de acero inoxidable,

a, de 40 cm de longitud, 1 mm de espesor de pared y 18 mm de didme-

tro exterior. En su interior y a los 20 cm de la entrada tiene una placa

de acero inoxidable agujereada, ¢, que sirve de soporte para los catali-



zadores, Una tubuladora d, también de acero inoxidable, de 0,5 cm de
didmetro exterior y soldada al cierre del reactor, contiene el termopar,

El reactor est4 unido al resto del aparato por medio
de rétulas, e y e'. El cierre hermético entre el reactor y la tapa de ros-
ca se consigue con anillos de tefldén hechos a propdsito. El reactor se co-
loca verticalmente en el horno de calefaccibén (figura 3A).

El horno esté& construido por un tubo de hierro, a, de
2 mm de grosor de pared, de 40 cm de longitud y 2,5 cm de didmetro in-
terior. Sobre este tubo de hierro. aislado por una capa de papel de amian-
to, va enrollada la resistencia de calefaccidédn (hilo Kantnal, de 0,5 mm),
con separacidn creciente entre las espiras, segln se sefiala en el esque-
ma gréfico,

Entre las espiras de calefaccibén, en la zona donde se
encontrari el lecho catalitico, estéi colocada la resistencia de platino en
forma de espiras. Esta resistencia constituye la parte sensible del regu-
la‘dor electrbénico y tiene un valor de 100 ohmios, a temperatura ambiente,

El conjunto est& colocado concéntricamente dentro de
un tubo refractario, ¢, de 5 cm de didmetro exterior y éste a su vez, den-
tro de un tubo de aluminio, b, de 10 cm de didmetro (1,5 mm de espesor
de pared) con aislamiento interior de cartén de amianto, Las tres partes
se mantienen concéntricas y firmes, mediante anillos de cartén de amian-
to. Las bornas d1 y d2’ estin unidas al termbmetro de platino y resisten-

cia de calefaccibn, respectivamente.
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II. 1. 5. Equipo analitico

Los anilisis de los productos de reaccidon se han
efectuado por cromatografia de gases, con un cromatégrafo modelo
F-6 de Perkin-Elmer (_i_ en la figura 1). El &rea de los picos cromato-
gréaficos, registrados con un Kompensograph 288 +288 de Siemens, se
ha medido con un Integrador D-24 de Perkin-Elmer,

Los dispos‘itivos de entrada y salida de gas portador
del cromatbdgrafo se han modificado, adaptiandose a las necesidades del
aparato (figura 1). Entre el dosificador e, ¥y la entrada a una de las co-
lumnas se ha intercalado una trampa (l en la figura 1), sumergida en .
nitrc’).geno liquido, que permitia separar gases no condensables del res-

to de los productos.

II. 1. 6. Regulacién y medida de temperaturas

La calefaccibén de los hornos del sistema de purifica-
cién (b2, b3 y b4, figura 1) se ha regulado con autotransformadores
(Electrbnicas Boar, Madrid).

La temperatura del horno del reactor se regulaba au-
toméiticamente con un dispositivo electrénico de Thyristores cuyo ele-
mento sensible era el termdémetro de platino. Se ha calibrado la resis-

tencia variable del puente del regulador frente a la temperatura, medida



- 25 -

dentro del reactor, con lo que se facilitaba la reproduccién de tempera-
turas, El dispositivo permite una répida subida de temperatura y la re-
gulacidén de las mismas fué mejor de * 0,50C, entre 380 y 8590C,

La temperatura de todos los hornos se medfa median-
te termopares de chromel-alumel y un potenciémetro Leeds Northrup,

modelo Cat, N© 8693,

II. 2, ANALISIS DE PRODUCTOS

El anélisis cromatogréfico de una mezcla de hidro-:
carburos es un problema complejo, que generalmente se resuelve utili-
zando varias columnas cromatogréfica_s y diferentes programas de tem-
peratura. Con cada columna se intenta separar grupos de hidrocarburos,
por ejemplo olefinas, parafinas o nafténicos, de distintos intervalos de
nGmero \de carbonos en la molécula, La temperatura de la columna se
programa de tal manera que se obtengan separaciones adecuadas entre
los picos cromatogréaficos. |

Si los compuestos son numerosos, el anilisis se vuel-
ve complicado y requiere mucho tiempo, ademés de necesitarse instru-

mentos de amplias posibilidades de trabajo. Para el estudio del craqueo

de n-pentano, que da un nGimero relativamente pequefio de productos, se
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ha procurado simplificar el anilisis, buscando una columna y las condi-
ciones de trakajo tales que permitiesen la separacién en una sola ope-
racidn,

Con este fin, primeramente se han efectuado unas ex-
periencias de craqueo térmico y catalitico, para determinar los produc-
tos que se obtienen. Conocidos éstos, se han ensayado numerosas colum-
nas y de distinta longitud, obteﬁiéndose ios mejores resuliados con las de
dimetil-sulfolano, dinonil-sulfolano, esqualeno, la comercial "A' de Per-
kin-Elmer y Porapak Q. Sin embargo, las cuatro primeras daban una se-
yC

paracibén pobre para los picos de C , mientras que la de Porapak Q

1 2

retenia excesivamente el C5. De acuerdo con estos resultados se eligib
la columna de Porapak Q y se estudiarpn las condiciones necesarias para
tener separaciones adecuadas; entre ellas, la longitud de la columna, el
tamafio de grano del relleno, el diAmetro interior de la columna, la velo-
cidad de flujo del gas portador y el programa de temperaturas,

El resultado 6ptimo se ha obtenido con una de longitud
de 2 m, de didmetro interior de 1/4 de pulgada, flujo de gas portador de
60 cm3/min y programando la temperatura de modo que, iniciando el anA-

lisis a los 40°9C, subiese 5°C /min hasta los 200°C. Los tiempos de reten-

cibn tR' en minutos, obtenidos se dan a continuacién:

-~
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Producto ntf:n Producto r;]i{n
aire 1,91 i-buteno 29, 65
metano 2,63 butano 30,60
etileno 7,36 cis, trans-2- 32,08
buteno

etano 9,25 isdpentano 39,93
propileno 17,95 pentano 41, 17
propano 19,20

E1 calibrado, necesario para el anilisis cuantitativo,
se ha efectuado obteniendo relaciones: moles inyectados de cada uno de
los productos frente a las 4reas de los picos cromatogréificos dadas en
nimero de impulsos del Integrador D-24. Los productos gaseosos usa-
dos para el calibrado fueron de la casa Phillips Petroleum Co., de cali-
dad Research Grade (99,9%), y los liquidos de la casa Fluka o de Carlo
Erba de pureza mejor del 99 %,

Los factores de calibrado se han verificado varias ve-
ces a lo largo del trabajo, debido a que la eficacia de las columnas varfa
con el uso, La variacién de estos factores se ilustra a continuacién, expo-

niendo sus valores al inicio, en la mitad y hacia el final de las medidas:::
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Producto £, . 10°° £y 10710 fa . 10710
metano 3,408 3,318 | . 2,882
etileno 2,455 2, 438 2, 108
etano 2, 400 2,201 1, 686
propileno 1,819 1,815 1, 580
propano 1,798 1,720 | 1, 448
1-buteno 1,300 1,268 1,314
butano 1,295 1,260 1,262
2 -buteno 1,285 1,213 1,264
isopentano 0,916 0, 947 0, 755
pentano 0,915 -0, 948 0, 756

Los calibrados se han comprobado también, usan-
do una mezcla artificial de gases, sﬁministrada por la Sociedad Es-
panola de Oxigeno, S.A. La composicién de la mezcla fué: metano,
21% (en volimen), etileno, 16, 9%, etano, 18, 6%; propileno 21,8% y
propano, 21,8%; todos ellos 1 0,06%. La concordancia entre la com-
posicién obtenida cromatograficamente y la dada fué muy satisfacto-

ria.
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11.3. PREPARACION DE CATALIZADORES

Los tamices moleculares, usados como material de
partida para la preparacién de catalizadores, fueron 13X y SK-40, de

la casa Linde Union Carbide (Estados Unidos), cuyas férmulas son:

256 H,O

Nagg (A10,)g(Si0,) 154 - 2

Na52 (A 102)52(810 )

2)140 * 256 HzO

respectivamente., Las sales utilizadas para el intercambio, fueron

CaClz . 2H20, MgC12 . 6H20 y NH

calidad Pro Anélisis.

4C1, todas de la casa Merck y de

Los catalizadores se prepararon intercambiando par-

++ ++ )
y Ca , siguiendo el mé-

te del sodio del tamiz molecular con H+, Mg
todo que, a cvontinuacién, se describe. Se prepararon soluciones 0,5 M
de cada una de las sales cuyo catidén se iba intercambiar; a 500 c:m3 de
estas soluciones se afnadieron 15 g de tamiz molecular. Los tamices mo-
leculares se dejaron en contacto con las soluciones durante 24 horas y a
temperatura ambiente, agitando la solucién manualmente, cada hora, en
las primeras doce horas. Al cabo de este tiempo, se filtfaban las solu-

ciones y el tamiz se lavaba repetidas veces con 200 cm3 de agua destila-

da. Finalmente se secaban en una estufa, a 120°C durante 3 horas y a
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continuacién se pastillaban en una prensa mecénica, aplicando 120 kg/
cm?, Las pastillas se trocearony tamizaron entre mallas de 1y 2 mm?2,

A todos los tamices moleculares se di6 el mismo tra-
tamiento térmico, excepto a X-H, que consistid en .mantenerlos durante
4 horas en un horno eléctrico a 550°C y en corriente de aire seco. El
X-H se tratb, durante el mismo tiempo a 190°C, puesto que a tempera-
turas superiores a 2000C se destruye. Los catalizadores resultantes se
guardaron en frascos cerrados y colocados en un desecador.

El grado ‘de intercambio se determind, midiendo el
contenido de sodio en la solucién, después del filtrado y en las aguas de
lavado, por espectrofotémetria de llama. La cristalinidad de los catali-
zadores se midibé por difraccién de rayos X, y el 4rea espeéfﬁca por el
método B.E, T.; antes de medir el Area, el catalizador se mantuvo 'in
situ' en vacio y a 400°C durante 4 horas, para eliminar el agua.

Finalmente se prepararon otros dos catalizadores,
con magnesio, utilizando soluciones de sal més diluidas, con objeto de
obtener diferentes grados de intercambio, y siguiendo el mismo modo
de preparacibén y tratamiento. En la Tabla I, se resumen los catalizado-
res preparados, indicando el grado de intercambio, la cristalinidad del
catalizador final (cristalino, parcialmente destruido) y el 4rea especi-

~

fica,
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TABLA I
Grado de . Area
Catalizador intercambio Cristalinidad especifica
% m? /g
X-H 59 : parcialmente 306
destruido
X-Mg 56 cristalino 398
X-Ca 69 cristalino 401
Y-H 60 parcialmente 277
destruido
Y-Mg 1 68 cristalino 469
Y-Mg 2 55 cristalino 375
Y-Mg 3 40 ~ cristalino 481
Y-Ca 63 o cristalino 451

II. 4. DESCRIPCION DE UNA MEDIDA

Se' coloca la cantidad deseada de catalizador en el reac-
tor y se tiene durante la noche en corriente de helio (40 cm3/min) a 4000C,

Este tratamiento previo a las medidas tenia por objeto conseguir estados

comparables de hidratacidon del catalizador. El dfa siguiente se comienza
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con llenar el saturador de reactante hasta el enrase marcado y el vola-
men restante:se lava con helio., A continuacién se ajustan el flujo de he-
lio al valor deseado y la temperatura necesaria del bafio termostéatico.
Una vez alcanzados los valores previstos, se desvfa la corriente del gas
saturado al reactor, y de allf, por el camino adecuado en el dosificador,
a la atmosfera,

La temperatura del reactor se sube paulatinamente a .
la elegida para trabajo. Alcanzada ésta, al cabo de 20 minutos, se man-
da la primera muestra manejando convenientemente el dosificador al cro-
matdgrafo para su anélisis. Si las medidas se efectfian a la misma tem-
peratura de reaccibén, los productos de salida se analizan de hora en ho-
ra (tiempo necesario para tener el anélisis cromatogréfico completo), y
si se varfan el flujo o temperatura de reaccién, se espera hasta conse-
guir las condiciones estacionarias.

) Terminadas las medidas, se enfria el reactor, se co-
loca una porcibén fresca de catalizador y se repite el tratamiento térmico
durante la noche y previo a la siguiente medida.

El area de los picos cromatograficos, dada en ntime-

ro de impulsos eléctricos por el Integrador D-4, se transforma en moles

usando los factorés de calibrado. Se ha definido como:

~
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a) Conversién total de n-pentano (xT %), al nimero

de moles de n-pentano que han reaccionado (mr), por cien moles de

n-pentanc alimentados (ma).

b) Rendimiento a un producto i (xi), al nlmero de mo-

les de i formados (mi) por cien moles de n-pentano alimentados.

c) Selectividad a un producto i (Si)’ al nimero de mo-

les de i formados por cien moles de n-pentano reaccionados, cuando

XT = 100‘%,
mr m m
X% = — . 100 xi%=——1-. 100 sl=_1%00
ma ma mr

Como unidad de tiempo se ha tomado siempre el mi-
nuto. Los datos obtenidos se resumen en Tablas, Como ejemplo, se dan

los resultados obtenidos en una experiencia previa:

Catalizadof: 1,0034 g de Y-Ca

Flujo de helio saturado: 30,6 cm3/min, STP |
Temperatura del bafio termostatico: 0°C
Presidén parcial de n-pentano: 0,214 atm
Presidon atmosférica: 698,0 mm Hg
Temperatura ambiente: 200C

Temperatura de reaccibén: 500°C
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Il nGmero de moles de n-pentano alimentados, supo-

niendo que se comporia como gas idcal, serén:

0,214 . 30,6 , 1073 )
n = = (0,292 , 10'5 moles/min

) 0,082 , 273,15

El niimero de moles de cada producte formado serén
los moles de éste, contenidos en unidad de volimen del dosificador, por

el flujo total del gas saturado; para metano se tiene:

722 ., 2,882 . 10’10 . 30,5

= 96.4 , 10 ~ moles/min

6,615

y andlogamente para los deméis productos. Con estos valores se han calcu-
lado los rendimientos y selectividades; la conversibén total del n-pentano
se ha obtenido a partir del nfimero de moles de productos formados, de-
bido a que, a conversiones pequeinas, el area del pico. del n-pentano sin
reaccionar difiere tan poco del 4reca que se obtiene cuando no hay reac-
cién, que la diferencia préicticamente entra dentro del limite de errocr,
Para conversiones méis altas, la diferencia entre el n-pentano que entra

y el que sale del reactor, es medible y se ha comprobado que coincide

con la obtenida por la suma de moles de productos formados; esto fué
cierto, siempre y cuando la cantidad de carbén formado fuera muy pe-

quena,
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I.os restantes datcs, correspondientes a esta expe-

riencia se presentan a continuacidén, Para los productos se han adopta-

do las siguientes abreviaciones: metano = M, etileno = ETI, etano = ETA,"

propileno = PI, propano = PA, 1-buteno = 1-B, 2-buteno = 2-B, isopen-

tano = iP’, pentano = P, que se utilizarén en todas las Tablas y graficas,

Producto M ETI ETA P1I PA 1-B 2-B

Area en noO de
impulsos 722 7178 1049 1758 479 300 299

Moles /min .
formados , 10-8 96,4 75,9 81,8 128,5 32,1 17,5 17,5

Rendimiento, % 0, 33 0,26 0,28 0,44 0,11 0, 06 0, 06
Selectividad, % 46 37 39 62 16 9 9
Conversibn total: 0,71

De esta manera se calcularon los datos de todas las
experiencias y finalmente se agruparon convenientemente en Tablas com-

pletas.



II. TECNICA EXPERIMENTAL




III, RESULTADOS EXPERIMENTALES

III, 1. CRAQUEO TERMICO DE n-PENTANO

Un paso previo al estudio de craqueo de un hidrocar-
buro, es determinar el limite inferior de temperaturas para el cual se
inicia la reaccib6n de pirdlisis, con objeto de conocer las condiciones de
trabajo en las que el craqueo catalitico no estard influido por el térmico.

Sin embargo, teniendo en cuenta el interés fundamen-
tal y aplicado de la descomposicién térmica de hidrocarburos puros o sus
mezclas, y el hecho de que, debido a su complejidad, siguen siendo obje-
to de estudio y discusidn, se ha considerado justificado tratar esta parte
del tema general con mayor detalle.

Un ensayo preliminar indicd que alrededor de 510°C
empiezan a tenerse indicios de productos de pirélisis de n-pentano, y que
la reaccibn se’ hace notable a los 600°C (temperatura méaxima que permi-
tfa alcanzar el material del aparato), Las temperaturas elegidas, para

este estudio fueron 535, 572 y 597°C. A cada una de ellas se obtuvieron
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datos a distintos tiempos de residencia variando la velocidad de flujo de
helio que pasa por el saturador y la temperatura del bafio termostatico.
La cantidad de carbdn depositado sobre las paredes del reactor fué des-
preciable a las tres temperaturas de trabajo.

La definicién del tiempo de residencia para una reac-
cibn pirolitica que transcurre en un reactor tubular, presenta serias di-
ficultades. En primer lugar, a partir de la entrada del reactor, una par-
te de éste actlia realmente como precalentador; en la zona de reaccidn
tampoco se cumple la condicidén de isotermicidad y, cerca de la salida,
el reactor esti a temperaturas més bajas, por la auseacia de calefaccidn
o proximidad a la zona de enfriamiento brusco de los productos de reac-
cibén, Por otra parte, debido a la reaccidén, hay un aumento de nimero de
moles y la \}elocidad de flujo de la mezcla varfa a lo largo del reactor.

Debido a ello, generalmente se definen tiempos de re-
sidencia ficticios, basé&ndose en el grado de conversidén, velocidad de ali-
mentacién espacial (34) o, en casos de aplicacidn industrial, en tiempos
equivalentes (35). En este caso se ha definido el volamen del reactor a
partir de los perfiles longitudinales de temperatura; para cada una de las
temperaturas de trabajo se ha obtenido el perfil de temperatura del reac-
tor y como longitud efectiva del mismo se ha tomado la correspondiente
entre los puntos que estin a 500°C; con estos limites inferiores y supe-
riores de la zona de reaccidén se ha calculado el volumen efectivo del reac-

tor.



El flujo de reactor se ha expresado como media lo-
garitmica entre el de entrada en el reactor y el flujo a la temperatura
méxima en la zona de reaccién. Con estos valores y los volimenes efec-
tivos se calcularon los tiempos de residencia, w , en segundos.

Los datos de la pirdlisis térmica de n-pentanc, obte-
nidos a las trcs temperaturas de trakajo y con diferentes tiempos de re-
sidencia, se exponen en la Tabla II; en cada caso representan valores
medios de repetidos ensayos.

A partir de estos datos se han calculado los rendi-
mientos a cada producto, X, y las correspondientes szleclividades, si;
dados en tanto por ciento en moles; los resultados se resumen en las Ta-
blas IIl y IV, respectivamente,.

En las figuras 4y 5 se han representado graficamen-
te los datos de las dos Gltimas Tablas, Extrapolando las selectividades
a conversion cero, se obtienen los productos primarios, que en este ca-
so son todos los encontrados. Los valores de la selectividad a conversion
cero, para las tres temperaturas se dan en la Tabla V.

La cinética y el mecanismo de la reaccidén de craqueo

térmico se expondra y discutiri més adelante,
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TABLA V

Selectividad, % a Xrp

0%

Producto

5350C
Metano 36, 4
Etileno 45,5
Etano 44, 4
Propileno 63,6
1-Buteno 22,7

5720C

30,0
50, 2
40,0
56,0
26,8

5970C

36,5
54,0
37,5
61,0
25,5

II1I.2. CRAQUEO CATALITICO DE n-PENTANO

II1, 2.1, Medidas previas

Antes de realizar las experiencias con los catalizado-

res preparados, se efectuaron unas series de ensayos previos con el fin

de determinar las condiciones adecuadas de trabajo.

Se comenzo6 utilizando distintas cantidades de cataliza-

dor, midiendo el nimero de moles de n-pentano transformados por unidad

de tiempo a las cinco temperaturas elegidas; el flujo de reactante y gas

portador se mantuvieron constantes. De los resultados obtenidos se dedu-
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ce que, para X-Mg, X-Ca, Y-Ca la relacién peso/moles transformados
es lineal hasta 1,25 g, y para Y-H hasta 0,75 g; para el Y-Mg, puede
considerarse practicamente lineal hasta 1 g. En la figura 6 A se han re-
presentado los resultados correspondientes a la temperatura de 5100C,
una de las més desfavorables, Ello significa que dentro del intervalo de
pesos indicado no hay efecto de difusibén intergranular.

A continuacién se hicieron ensayos con una determi-
nada cantidad de catalizador Y-Mg, variando los flujos de reactante. Las
temperaturas fueron: 485, 511, 539 y 568°C, Los resultados se dan en
la Tabla VI.

De esta forma se vidé que, hasta los 5200C, para un
flujo mayor de 3, 10-4 moles'/min, la velocidad de reaccién es indepen-
diente del mismo y que, por tanto, no hay efecto de difusibén externa (fi-
gura 6B), Para las medidas posteriores se ha elegido este flujo minimo,
por conveniencia de trabajo.

Una vez conocidas las condiciones en las que no hay
efecto de difusidén interparticular ni externa, se han realizado los ensa-
yos de vida de los catalizadores, midiendo su actividad durante varias
horas de trabajo a una temperatura alta. En la Tabla VII, se resenan los
datos obtenidos con Y-Ca e Y-Mg. -

En la figura 6C se han representado grificamente es-

tos valores. Puede verse que la actividad de los catalizadores permanece
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TABLA VI

T oC caudal W/F mol . 109/min
’ mol . 10%4/min min '~ transformados
485 1, 08 128 0,43
511 1, 08 128 0,75
539 1, 08 128 1,30
568 1, 08 128 2,11
485 2,21 61 0,72
511 2,21 61 1,28
539 . 2,27 61 2,76
568 2,21 61 4, 07
485 3,02 46 1,03
511 3,02 46 1,71
539 3,02 46 3,55
568 3,02 . 46 5,05
485 4, 00 35 1,10
511 4, 00 35 1,78
539 4, 00 35 3,53
568 4, 00 35 5,94
485 6,30 22 1,12
511 6,30 22 1,75
539 6,30 22 3,68

568 6,30 22 5,71
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praicticamente constante durante méas de seis horas de trabajo, con lo que
este tiempo se ha tomado como el maximo de duracidén de la experiencia
con un mismo catalizador. Los resultados con los demés catalizadores
han sido anélogos a los expuestos anteriormente.

La regeneracibon del catalizador, haciendo pasar aire
a través del rcactor, a 500°C, no di¢ resultado y la actividad del catali-
zador disminuye notablemente, En la Tabla VIII, se resumen los resul-
tados obtenidos con varios catalizadores antes y después de la regenera-
cibon, y en condiciones experimentales comparables,

Se ve que las zeolitas ensayadas no recuperan su ac-
tividad inicial después de la calcinacidén y eliminacidén del material car-
bonaceo depositado, Por ello, en cada medida, se usd una porcibén fres-

ca de catalizador.

111, 2, 2, Medida de actividad de los catalizadores

Una vez fijadas las condiciones de trabajo se realiza-
ron las experiencias con los catalizadores preparados (ver Tabla I), Las
temperaturas de trabajo elegidas fueron: 480, 490, 500, 510 y 5200C; el
flujo de alimentacidén fué préacticamente el mismo en todos los casos, ex-

cepto para Y-Mg2, y el tiempo de residencia se ha variado usando dis-

tintos pesos de catalizador.
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Para comprobar la influencia de la presién parcial
del reactante sobre la velocidad de transformacibén de n-pentano, se ha
realizado una serie de experiencias con un catalizador Y-Mg2. El trata-
miento térmico de éste, fué anllogo a los demés excepto que la tempera-
tura de calcinacibén fué de 6000C en vez de 550°C, Por ello este cataliza-
dor se denomina Y-Mg2', La presion parcial de n-pentano se ha variado
de 0, 080 atm a 0, 600 atm y las temperaturas de reaccién fueron 490, 500
y 5100C,

No se ha podido medir la actividad del catalizador
X-H porque result6é inactivo hasta temperaturas superiores a los 4500C
pero su estructura cristalina se destruye alrededor de los 2500C,

Los resultados obtenidos se resumen en las siguien-
tes Tablas, donde se dan los moles/min de cada producto formado, los
rendimientos y las selectividades, En cada caso se indica el peso del ca-

talizador y el flujo de alimentacién de n-pentano usados,
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TABLA XXVI

Catalizador: Y-Mg3
Peso del catalizador: 0,5006 g

Temp. Pentano Productos formados, mol. 10-8/min
reaccibén descompuesto
oC mol. 10-8/min M ETI ETA PI

Flujo de alimentacién: 232,4 . 10-6 mol/min

480 47, 4 31,6 28,8 18, 6 37,2

490 70,6 40,9 40,9 28,5 55,0

500 99,9 53,1 53,0 45, 2 83,2

510 143, 1 72,3 72,4 71,5 118, 7
Temp. Rendimiento, %

Conversibdn

reaccidn total o
oC otal, X e M ETI ETA PI

—— eme—— e e————

W/F = 29,9 min

480 0,20 . 0,14 0, 12 0, 08 0,16
490 0,30 0,18 0, 18 0,12 0,24
500 0,43 0,23 0,23 0,19 0,31
510 0,62 0,31 0,31 0,31 0,51
Temp: Conversidn Selectividad, %
reaccion
oC total, x, % M ETI ETA PI
480 0,20 69 59 39 78
490 0,30 59 59 39 79
500 0,43 53 53 44 84

510 0,62 50 50 50 83
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IV, DISCUSION DI RESULTADOS

IV.1. CRAQUEO TERMICO DE n-PENTANO

IV.1.1. Mecanismo de la reaccibdn

Para explicar el mecariismo de la reaccibén de cra-
queo térmico de n-pentano, se ha aplicado la teoria de radicales libres
de Rice (36) y Rice-Kossiakov (37). De acuerdo con ella, la molécula de
hidrocarburo se rompe en dos radicales libres, que reaccionan con una
nueva molécula de hidrocarburo para dar una serie de nuevos radicales,
Estos se romperén, segln la regla de escisién beta, para dar una «-ole-
fina y un nuevo radical. La cadena de ruptura sigue, produciéndose radi-
cales que se transformarén en olefinas o parafinas, seglin que pierdan o
adicionen un 4tomo de hidrbgeno,

A partir del n-pentano pueden formarse tres radica-

les pentilo diferentes, dependiendo de que la pérdida del Atomo de hidré-



geno sea en el primer, scgundo o tercer carbono de la molécula, Cada
uno de estos radicales seguird una cadena de reacciones hasta dar pro-
ductos finales,

E1l radical formado en C1 se rompe, por escisidn be-

ta, dando lugar a una molécula de etileno y un radical propilo que, a su
vez, podré romperse para dar etileno y un metilo o perder un &tomo de
widrbgeno para transformarse en propileno; el metilo captara un &tomo

de hidrbgeno resultando una molécula de metano:

~ 1 T U —a = + ; d —_— T 1T = ] + TQ
CH3(,H2(,II2CHZCH2 CHZ CH2 CHSCHZCH CLSCH CH2 H

1 +I1

i =CH_ +CH, —«=CtI
cn,=CH, +CH, CH,

El radical formado en C2 puede romperse para dar
una molécula de propileno y un radical etilo. El etilo se hidrogenaré pre-
ferentemente a etano, aunque, en parte, puede perder un hidrbgeno para

dar etileno:

CHSéH CH.CH

[, J = 4
9 CH2 CH3CH CH2 CHSCH

—— = - + o
CH2 CH2 H

2 2

(4]

|
CH
CHS 3

El radical formado en C3. de acuerdo con la regla de

escisidén beta, dard una molécula de 1-buteno y un radical metilo; el me-



tilo pucde adicionar un atomo de hidrdgeno, sustrayéndolo de las molécu-
las vecinas de n-pentano, dando asi lugar a un nuevo radical pentilo que

iniciard una nueva cadena de reacciones:

. . e C ; — ) + .
LllSCHzCH CH2CH2 FI{BCH2L}I C‘Hz CH3

+H

CH4

La distribucibén de los productos finales, obtenida ex-
perimentalmente, concuerda con la del esquema propuesto. Las reaccio-
nes secundarias practicamente no tienen lugar, ya que la reaccidn se ha
realizado bajo condiciones de severidad suave. En los balances de car-
bono, efectuados para cada medida, no se ha tenido en cuenta el carbdn
depositado sobre las paredes del reactor por ser despreciable,

De acuerdo con las consideraciones anteriores, se ha
establecido el esquema del mecanismo de reaccibén, que viene represen-
tado en la figura 27.

La distribucion de los productos primarios dependeré
de los moles formados por cada una de las tres cadenas simultineas y,
por tanto, de la probabilidad relativa de extraccibén de un Atomo de hidrd-
geno del carbono primario o secundario. Segﬁn Rice (37), la energia de
activacion de extraccién de un 4&tomo de hidrbgeno depende solamente de

que esté unido a un carbono primario, secundario (o terciario) y, por otra



parte, esta energia decrece casi linealmente con el nlimero de ato-
mos de carbono unidos al carbono considerado.

La velocidad relativa de reaccidn de un radical, con
hidrégenos unidos a distintos tipos de carbono, vari'a linealmente con el
inverso de la temperatura; de acuerdo con ello y a partir de los datos
dados en (38) se han obtenido, por extrapolacidn, las siguientes reacti-
vidades del hidrbgeno secundario, para las temperaturas de 535, 572 y
5970C: 2,15, 2,10y 2,05 respectivamente. Con ello se puede calcular
las cantidades de cada uno de los radicales pentilo que podrén formarse.

La probabilidad de que se forme el radical pentilo en
Cl, a partir del n-pentano es: 6 x 1 = 6 puesto que dispone de 6 hidrbge-
nos primarios (de reactividad une, tomada como referencia), Para la

formacidén del radical pentilo, en C_, hay cuatro hidrégenos secundarios;

2

tomando como ejemplo, la reactividad a los 597°C, la probabilidad de for-
macibn seri: 4 x 2,05 = 8,2, Anélogamente, para el radical pentilo en 03
se tiene: 2 x 2,05 = 4,10, puesto que hay dos hidrégenos' secundarios para
ello en la molécula de n-pentano, De acuerdo con esto, de 18,3 moles de

n-pentano se formaran 6 moles de pentilo en C 8,2 moles de pentilo en

1’
C2 y 4,1 moles de pentilo en C3.
El radical pentilo - Cl, por escisidn beta, da lugar a

cantidades equimoleculares de etileno y propilo. Este Gltimo se transfor-
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mara en propileno o etileno mas metilo, en proporciones 3,3 : 2, 7, de
acuerdo con los resultados del estudio de craqueo térmico de propano
(39).

Por escision beta del radical pfopilo -C,, se obtie-
nen 8, 2 moles de propileno y etilo. Para el numero de moles de etano y
etileno que se obtienen a partir del etilo se ha tenido en cuenta la con-
version en equilibrio de la reaccion de hidrogenacion de etileno (a cada
una de las temperaturas de trabajo).

El radical pentilo -C,, por escision beta, dara can-
tidades equimoleculares de 1-buteno y metilo : 4,1 a la temperatura de
5979C (numeros en circulos de la figura 27).

La suma de moles de los productos finales de las tres
cadenas de reaccion, permiten calcular la selectividades, a cada una de
las tres temperaturas. Los valores obtenidos, conjuntamente con los ex-
perimentales, se exponen en la Tabla XXX.

La concordancia entre ambas series de valores es
satisfactoria y sugiere que el mecanismo propuesto (figura 27) es co-

rrecto.

IV. 1. 2. - Cinetica de la reaccion

En el estudio de la pirolisis de numerosos hidrocar-

buros se ha observado que la velocidad de desaparicion del reactante se
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TABLA XXX

Selectividad, %

Producto 5350C 5720C 5970C
Calc. Exp, Calc. Exp. Calc, Exp.
Metano 36, 4 29, 5 36, 9 30, 0 37,5 36, 5
Etileno 45,5 33,0 51,9 50, 2 54, 6 54,0
Etano 44,4 44,8 39,8 40, 0 38, 1 37, 5
Propileno 63,6 65, 8 62,9 56, 0 62, 5 61,0
1-Buteno 22,7 29,5 22,6 26, 8 22, 4 25, 5

puede representar por una ecuacién de orden uno: kt = ln (1/1 - x),
donde k es la constante de velocidad, z es el tiempo de residencia y x
la conversibén total. Teniendo en cuenta que en las reacciones de pird-
lisis térmica hay un aumento del ntmero de moles, en el calculo del
tiempo de residencia habra que considerar la éorrespondien’ce variacién
de volumen, La relacidn entre los volimenes de la mezcla que sale (V)
y la que entra (Vo) en el reactor isotermo o isobérico, se define como

expansion E (40):

E = V/Vo - [1]
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El ntimero de moles de reactante, np, que entran en

el reactor por unidad de tiempo conjuntamente con los del gas portador

S, seré4;

Zn=nA+S [2]

Si llamamos s = S/nA, la relacibn [_2] puede escri-

birse como:

Zn = nA(1+s) : [3]

Si, en primera aproximacidén, consideramos que se
puede aplicar la ley de gases perfectos, el volimen de la mezcla entran-

te sera:

Vo = n RT/P = ny (1+s) RT/P [4]

donde P es la presién total.

Del reactor salen n;\ moles de reactante, que pueden

Ly

expresarse en funcibén de la conversidn x:

! -
nA nA(l-x)

o los m, moles de productos y los S moles de gas portador:

>on' = nA.(l-x) + Zmi +S [5]
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SiS = sn, ¥ Zmi =n, Zwix, donde Zwi es la su-

ma de los coeficientes estequiométricos de los productos, resulta:

20
on!

-x) + +
ny (1-x) nAZwix sn

A
6
nA[(l-X) +Zwix+s] L¢]

i

y el volimen de la mezcla que sale del reactor, seré:

V = n' RT/P = n, [1+s+x (Z\Vi - 1)] RT/P [7]
o bien, de acuerdo con [4]:
V=V_+mn,x (Cw, - 1) RT/P [8]

Sustituyendo en [1] las expresiones de V y VO dedu-

cidas, se obtiene:

E = [VO + n, X (Zwi - 1) RT/P] /Vo
E =1 +[nAx (Zwi - 1) RT/P:I/nA (1+s) RT/P

(Zwi - 1)
—_

1+ s

x [9]

E =1

Suponiendo que en el reactor entran 1 mol de reac-

tante y s moles de gas portador o sea (1+s) moles, si la conversién es
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total, a la salida habréan: (E\V'i + s) moles y la expansidén podri ex-

presarse como:
E = ——— = 1+ — [1

Con ello la expansidén E puede expresarse en térmi-

nos de la expansibn a conversidn total Ev y de la conversibn:

E =1+ (B -1 x [11]

Si E es constante, la expansién E varia linealmente
v =

con la conversibén x. En la préictica esta condicibébn se cumple para con-
versiones pequenas y para las reacciones que transcurren de acuerdo con
una ecuacioéon estequiométrica conocida.

Las concentraciones del reactante, en la mezcla de

alimentacibn: CA = nA/VO, y en la mezcla de salida CA = nA/V, pueden

escribirse de la siguiente manera:

- i
¢, = — 12
A RT (1+s) .
n, (1-x) C, (1-x) 1
C = A - A = — [CA(I-X)] [13]
RT 1+(E -1)x E
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En un reactor tubular y en condiciones estaciona-
rias, el nimero de moles de reactante, transformados por unidad de

tiempo en el elemento de volamen, VR, es:

d = -vdVg [14]

donde v es la velocidad de reaccién., Como CA = nA/V sustituyendo CA

por la expresibén [13] , se tiene:
v
ny = —Cu (1-%) - [ig]
de donde:

dny = -V _C, dx [16]

La ecuacibén [14] representa el nimero de moles de

reactante que entra en el volimen V_ del reactor. Sustituyendo [16] en

R
[14], queda:
Vo CA dx =vd VR
o sea:
dv "
“a %5 ) VR - )
fo) -

puesto que la relacidon VR/Vo representa el tiempo de residencia del reac-

tante. Este es ficticio ya que tanto el volamen de la mezcla reaccionante
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como el flujo varian con la conversidén. Si se conoce el tiempo de resi-
dencia ficticio y la expansibén, puede calcularse el tiempo de residencia

real, 7, por la relacibn:

dr = = — [1g]

ILa ecuacidn de velocidad de reaccidn, en funcibdn del

tiempo de residencia ficticio, se obtiene sustituyendo:

Cp (1 - x) n

+ -1
1 (Ev ) x
en la ecuacidn [1'7] :

n
dx k CA(l-x) ]

1]

dw Ca 1+(EV—1)XJ

En funcibén del tiempo de residencia real 7, teniendo

en cuenta [18] y reagrupando términos, seri:

?E:k[1+(Ev-l)x] CA(l-X)

20
dr Ca 1+(EV-1)x []
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Si el orden de reaccidn es uno, la ecuacidn EQ] se

reduce a:

dx k (1 - x)

2]
dw 1+ (E - 1)x

{

que integrada, para Ev =

- (E - 1) x [22]

Anélogamente, paran = 1, la ecuacidn [20] , se trans-

forma en:

- — [29]
dx k(1 -x) .

cuya integracidén conduce a la conocida ecuacidén de velocidad para reac-

tores estaticos:

— [24]

de la que Gnicamente difiere en la definicién del tiempo de residencia,

Admitiendo como valida la suposicidén de'n = 1, po-

dréin calcularse las constantes de velocidad de la reaccibn, a partir de

los datos experimentales,
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IV. 1. 3. - Calculo de las constantes de velocidad.

Las constantes de velocidad de reaccion se han calcu-
lado a partir de la conocida ecuacion de orden uno y, por otra parte, a
partir de la ecuacion deducida anteriormente en la que se tiene en cuenta
la expansion.

En el primer caso, usando el método integral de ana-
lisis de los datos (tomando los valores de x para cada tiempo de residen-
cia) se han obtenido los valores de k que se exponen en la Tabla XXXI.
En esta Tabla se han incluido las k, calculadas con las conversiones ob-
tenidas de las curvas experimentales (figura 4) para tiempos de residen-
cia fijos: 10, 20 y 30 seg.

Con los valores de k, para conversiones mas bajas,
se ha calculado el coeficiente de temperatura y el factor de frecuencia,

resultando:

EA = 48 Kcal/mol y log A = 10,111

Si se tiene en cuenta que el error experimental es ma

yor cuando se miden conversiones del orden de 1%, y se asigna mayor
peso estadistico a los datos obtenidos a temperaturas mas altas, se ob-

tienen:

EA = 54 Kcal/mol 'y log A = 11,810
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TABLA XXXI

w 3 w 103
T, O0C x, % seg K. 101 T, °C X, % seg k.lOl
seg” seg-
535 0,071 2,5 2,83 535 2,3 10 2,32
1,12 4,2 2,91 3,6 20 1, 83
1,37 5,2 2,65 4,2 30 . 1,43
2,17 8,5 2, 58
3,85 16, 2 2,36
572 3, 54 4,1 8,178 572 6,8 10 7, 04
4,173 6,2 7,90 10, 8 20 5,71
591 8,3 7,32 13,4 30 4,22
8,18 13,1 6, 51
12, 09 25,0 5,15
597 8,99 4,6 20,3 597 14, 3 10 15,4
12,75 8,1 16, 8 21,3 20 12,0
17, 92 14, 8 13,3 25,5 30 9,78
25,27 29,95 9, 86

Los productos kw (Tabla XXXI), generalmente usa-
dos en los célculos industriales para el craqueo térmico, estén en exce-
lente acuerdo con los valores de la curva presentada en (35).

Para poder calcular las k con la ecuacidn [22] , pri-
meramente se han obtenido los valores de la expansion E. Los datos se
resumen en la Tabla XXXII,

La variacién de E con la conversién es practicamen-

te independiente de la temperatura, y puede representarse por la Gnica



- 106 -

TABLA XXXII

o Vo, v - .
T, ©C X

cm?/min cm3 /min T

535 61,85 61,93 1,0013 0,71

37,91 38,056 1,0021 1,12

30,30 30,38 1,0026 1,37

18,51 18,58 1, 0042 2, 17

9,75 9,82 1,0074 3,45

572 61,85 62,27 1,0068 3, 54

40, 54 40,61 1,0018 4,79

30,30 30,64 1,0113 5,91

19, 04 19,33 1, 0150 8,18

10, 00 10,23 1, 0230 12,09

597 61,85 62,91 1,0170 8,99

35,29 36,15 1,0240 12,75

19,35 20,01 1,0340 17,92

9,75 10,20 ~1,0460 . 25,27

linea recta de acuerdo con la ecuacibén [1 1] . De alli se obtiene el valor
de EV, que resultd ser 1,192, Sustituido en la ecuacibén [22] y simplifi-
candola se tiene la expresidn:

1
k = — 2,7452 log
w

[y

- 0,192 x
1 - x -

para el célculo de las constantes de velocidad. Los resultados se expo-
nen en la Tabla XXXIII, en la que también se incluyen los valores de k

para tiempos de residencia 10, 20 y 30 seg.
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El coeficiente de temperatura obtenido al represen-

tar graficamente log k frente a 103/T fué: E, = 54 Kcal/mol (ver figu-

A
ra 28 B, donde los log k corresponden a los calculados con los X % pa-
ra w = 10); con ello el factor de frecuencia es log A = 11,88,

Si se comparan los valores de las constantes de velo-
cidad calculadas por las dos ecuaciores de velocidad, se observa que la
diferencia entre una y otra serie es muy pequefia, lo cual es razonable
dado que la expansibn es pequeiia, para las conversiones totales obteni-
das.

A las tres temperaturas de trabajo, las constantes de
velocidad disminuyen al aumentar el grado de conversién, y tanto més
rapidamente cuanto méas alta sea la temperatura de reaccidn (figura 28 A).
Este efecto, encontrado en estudios anélogoé (39)(40)(41), se supone de-
bido a la accidn inhibidora de los productos de reaccidén, o a los radica-
les formados en las reacciones en cadena,

La relacibn entre la constante de velocidad y la con-
versibén, de acuerdo con la figura 28 A puede representarse por una ecua-

cibn lineal:

k=k - pxg [25]

donde ko seria la constante de velocidad para la conversién Xp = 0, y B

un factor que da cuenta del efecto inhibidor de los productos de la reac-
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cion. Aunque los puntos, correspondientes a la temperatura de reaccibn
de 5970C, se desvlian mé4s de la linea recta que a las otras dos tempera-
turas, en los tres casos se ha aplicado la ecuacidén [25] . Los valores ob-

tenidos, por ajuste por minimos cuadrados, fueron:

5350C 5720C 5970C
k, 0, 00290 0, 00966 0, 0291
B 0, 0132 0, 0405 0, 0798

La variacibn de ambas constantes con la temperatura
puede describirse por una relacidén del tipo Arrhenius, con lo que se ob-
tienen, para el coeficiente de temperatura E y el factor preexponencial A,

los siguientes valores:

E log A
kK, 53 Kcal/mol 11,76
B 41 Kcal/mol 9,12

Las curvas de conversibn podréan, por tanto, expre-

sarse en funcibén del tiempo de contacto:

1 1‘
w:ko-ﬁx Eon o7 - (Ev—l)x
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y para cada temperatura podréd calcularse el tiempo de contacto ne-

cesario para obtener la conversién deseada,

IV.2, CRAQUEO CATALITICO DE n-PENTANO

IV.2.1, Actividad de los catalizadores X e Y

Con el fin de comparar las actividades de los catali-
zadores se ha elegido un valor determinado de tiempo de residencia de
W /¥ = 30 min, De las curvas conversién/tiempo' de residencia (figuras
7, 10, 13, 19, 24) se han obtenido las correspondientes conversionesg,
expuestas en la Tabla XXXIV,

Con ello puede establecerse el siguiente orden de ac-
tividades, teniendo en cuenta ambos tipos de zeolitas intercambiadas con

calcio o magnesio:
YH> Y-Mgl>Y-Ca >X-Ca>X-Mg

Las zeolitas tipo Y, con relacién silicio/aluminio ma-
yor que las X, resultan ser méis activas (para el mismo catién y grado
de intercambio), N

La distribucién de productos obtenida con las X-Ca y

X -Mg difiere notablemente de la obtenida con las correspondientes Y; las
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TABLA XXXIV

W/F = 30 min

Conversibn Xrp %

Catalizador

4800C 4900C 5000C 5100C 5200C
X-Mg 0, 10 0, 16 0,27 0, 45 0,72
X-Ca 0, 18 0,26 0,38 0, 57 0, 86
Y-H 5, 80 7,80 10, 82 14, 60
Y-Mg1 1, 05 1,22 1,44 1,72 2,17
Y-Mg?2 0,28 0, 38 0, 53 0,74 1, 02
Y-Mg3 0,20 0, 30 0, 43 0, 62
Y-Ca 0,26 0, 37 0, 48 0, 66 0,94

primeras producen preferentemente hidrocarburos lineales C2 y C3,

mientras que con la Y-Mg se obtienen también C4 e iso-C5 (la Y-Ca da

trazas de C4 e 1so-C5,

de la X-Ca).

debido a su baja actividad, pero aln asi difiere

Entre las X-Mg y X-Ca, la primera es menos activa,
lo cual se debe a menor grado de intercambio. El espectro de productos
de estas dos zeolitas se asemeja en cierto modo, al obtenido en el cra-
queo térmico. Es probable que dada su escasa actividad, sea operante
el mecanismo por radicales libres, aunque la aceleracién de este meca-

nismo -reflejada en conversiones totales méas altas- indique que en el
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proceso interviene el s6lido. Este puede ser el caso, cuando se trate del
craqueo térmico, pues se ha encontrado que la descomposicibén térmica
de parafinas es por lo menos en parte un proceso heterogéneo, ya que las
paredes del reactor intervienen en las reacciones de iniciacidén y ruptura
de cadenas (42).

De las gréficas conversibn frente a selectividad (figu-
ras 9, 12, 15, 18, 21, 26) se deduce que los productos obtenidos en la
reaccibn parecen ser primarios, debido a las condiciones suaves de cra-
queo; no se han detectado productos de reacciones secundarias de cicla-
cidén, ni a las temperaturas més altas de trabajo. En la Tabla XXXV, se
exponen las distribuciones de los productos primarios, extrapoladas gra-
ficamente para conversibén cero,

Con los catalizadores més activos, la distribucibén de
productos es similar a la obtenida con s{lice-alimina amorfa (1)(21). Por
tanto, puede considerarse que son activos debido a un mecanismo &cido.
Los centros activos de carécter 4cido, sean Lewis o Bronsted pueden
existir sobre superficie de la zeolita en relaciones que vienen determi-
nadas por el tratamiento térmico al que se somete la zeolita, al grado
de hidratacidén de la superficie y al catidén intercambiado. Este aspecto
se discutird méas adelante. -

Entre las zeolitas Y intercambiadas con magnesio, el

orden de actividad, para el craqueo de n-pentano es el siguiente:

Y-Mgl>Y-Mg2 > Y-Mg3
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o sea la actividad aumenta al aumentar el grado de intercambio (figura
29). Este incremento de actividad no es grande, mientras el grado de
intercambio sea inferior a un 50% aproximadamente; a partir de este
valor la actividad aumenta bruscamente, y cambia la distribucién de pro-
ductos. La variacidn de la actividad puede asociarse a las posiciones que
van ocupando los cationes a medida que se introducen en la red de zeoli-
ta.

Los tamices moleculares X e Y, usados en este estu-
dio, pertenecen al grupo de faujasita cuya unidad estructural ¢s la soda-
lita; la estructura de la red se caracteriza por los dobles anillos hexa-
gonales que pueden considerarse como segunda unidad bésica de la red
(figura 30), La celdilla unidad es ctbica, de unos 20 AO, y contiene 196
(Si, Al) O4 tetraedros. La red es muy estable y rigida y presenta el ma-
yor espacio vacio que las demés zeolitas conocidas (un 50% en volimen
del cristal deshidratado).

Dentro de la estructura cristalina de las zeolitas X e
Y se han definido seis posiciones que pueden estar ocupadas por el catién
sodio u otro, Partiendo del centro de simetrfa, a lo largo de los ejes x,
y, 2z, hacia el centro de la celdilla unidad, se definen como: posiciéon S I
la localizada en el centro del prisma hexagonal; la S I' que se encuentra
dentro de la cavidad g adyacente al prisma hexagonal; la S II' dentro de

la unidad sodalita y proxima a un anillo hexagonal; la S II que esti cerca
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del anillo hexagonal y fuera de la cavidad g y dentro de la supercavidad
pero opuesta al S II'; 1la S III que se encuentra en las paredes de la gran
cavidad sobre el eje de la gran ventana del anillo dodecagonal; y la S IV
que se encuentra cerca del centro de la supercavidad formada por el ani-
1lo dodecagonal (8)(43). El nlmero méximo de estas posiciones es, para
la zeolita X deshidratada: 16 SI, 32 S1I', 32 SII', 32 SII, 48 S III,

16 SIV y 8 S U, mientras que para la zeolita Y deshidratada es: 16 S I,
32 SI'' 32 S1II', 32 S1II y 8 U (la posicién U, es el centro de la cavidad
B, y estd ocupada por el oxigeno residual en forma de Iiz() u OH).

Entre las distintas posiciones, la S I es energética-
mente la mis estable, por lo que los iones magnesio la ocuparin en pri-
mer lugar. De los 26 Mg2+ que pueden reemplazar a los 52 Na+ en el ca-
so ideal, los primeros 16 entraréin a ocupar las posiciones S I totalmen-
te coordinadas en el prisma hexagonal; por tanto, hasta que el grado de
intercambio sea inferior al 61,5% no habr4 iones magnesio en ctras po-
siciones de la red.

La posicidon S I es dificilmente accesible para molécu-
las de didmetro mayor a los 2,2 K, y asi los centros S I son poco activos
para muchas reacciones cataliticas. A las posiciones S II y S IIl, estando
localizados cerca de las paredes o en el interior de las grandes cavida-

des, las moléculas de reactantes llegan con facilidad (44), siempre que el

efecto tamiz no entre en juego. De allf que a mayor intercambio las zeo-
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litas Y-Mg estudiadas muestren una actividad notablemente aumen-
tada.

Un efecto anadlogo se ha observado en el caso de cra-
queo de n-hexano sobre Y-Ca: la velocidad de craqueo aumenta brusca-
mente al aumentar el grado de intercambio de iones Na™ por los C32+
(45). En la figura 29 se ha expuesto estos resultados (linea de trazos),
para compararlos con los obtenidos en este estudio. Lia distribucibén de
productos de craqueo de n-hexano varfa también: a bajos grados de inter-
yC

cambio -hasta un 20%- hay mayor cantidad de C , mientras que a

1 2

altos predominan los C_ y C

3 4°

Cuando se adsorbe monbxido de carbono sobre Y-Ca,
la cantidad adsorbida varia poco con el grado de intercambio de Nat por
Ca2t hasta que éste sea de un 50%, aproximadamente; a partir de alli,
la cantidad adsorbida crece bruscamente. De estos resuitados se ha de-
ducido que el aumento del nﬁnﬁero de moléculas adsorbidas se debe a que,
una vez ocupadas las posiciones S I, los iones calcio se encuentran ya en
las S II donde estin expuestos a las moléculas de adsorbato (46).

También se ha encontrado que la actividad de Y-La pa-
ra el craqueo de cumeno aumenta notablemente cuando se pasa de un 50%

de intercambio. Los resultados se interpretan en funcidén del llenado de

las posiciones S 1y S II por los iones lantano (47).
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El intercambio de iones sodio por los de magnesio
implica que un ién Mg2+, que reemplazari dos iones Nat, podré estar
fisicamente solo cerca de un lugar que antes ocupaba uno de los dos io-
nes sodio, Las posiciones S I est&n muy proximas y el Mg2+ podréa for-
mar enlaces localizados sin dar lugar a la aparicién de un campo eléc-
trico, Para las 32 posiciones S II pocibles, habri 16 iones magnesio,
con lo que la mitad de éstas tendréin la carga completa de +1 centrada
en el catiéon magnesio, mientras que la otra mitad tendré una carga ne-
gativa de -1 distribuida sobre los dtomos de oxigeno que rodean la posi-
cibn particular S II.

Considerando las contribuciones de toda la red cris-
talina, e introduciendo algunas simplificaciones como suponer las car-
gas negativas centradas en los &4tomos de aluminio, despreciar los enla-
ces covalentes y suponer que sea aplicable la teorfa de cristales idnicos
simples, se ha estimado el campo electrostatico cerca de los cationes
superficiales en las grandes cavidades en 1 V/A para distancias de 3 K
desde el centro del catidon divalente (17)(49); para las correspondientes
zeolitas Z el campo resulta ser un 10% menor.

El campo electrostatico puede polarizar la molécula

del n-pentano adsorbido, dandcle un caréacter idnico:

tl- CH2 = CHCH3

R
'
]
R_CHZ_CH3 + O—0 = O—@ =— 0O
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facilitando asi la reaccibén de craqueo, Cuanto mayor sea el campo, tan-
to mayor seré el efecto polarizante; en efecto, si se comparan las acti-
vidades del Y-Ca e Y-Mg, con intercambio similar (63 y 68 %, respecti-
vamente) se observa que la zeolita Y-Mg es més activa que la Y-Ca, ya
qgue el radio ibnico del Mgz+ (magnitud proporcional al campo electrosta-
tico) es de 0,66 X y el de CazJr es de 9,99 K (figura 31A).

Sin embargo, el efecto polarizante del catibén 1\'[,(:J,V2"L no
es suficiente paira explicar la gran diferencia entre la actividad de X-Mg
(55% de intercambio) e Y-Mg 1 (56 % de intercambio), de acuerdo con la
estimacion del campo existente en las X e Y intercambiadas con el mis-
mo catién., Por otra parte, el nimero de cationes que pueden ocupar una
determinada posicién, es el tedrico basado sobre una red cristalina per-
fecta., Los estudios de difraccién de rayos X de distintas zeolitas inter-
cambiadas, han mostrado que el nimero de cationes, a un grado de inter-
cambio determinado, que ocupan las posiciones S I, S II, etc, es menor
del tebrico posible y que depende del grado de hidratacibén (48).

Dg lo‘s iones Ca2+, en uha faujasita —Ca fuertemente
deshidratada, se encuentran: 14,2 enS1I, 2,6 enSI'y 11,4 en S Il y cuan-
do est4 hidratada: 0 en SI, 9,7en SI'y 11,5 en S II' (44) (50), Hay una
serie de resultados que sugieren que los demés cationes y las moléculas
de agua se comportan como una solucibon de electrolito fuerte y que se

mueven libremente por la red cristalina: los espectros infrarrojos obte-



nidos son anédlogos a los del agua rnormal, el calor de adsorcidén (en zeo-
lita X) es comparable al calor de vaporizacibon del agua, la conduciividad
eléctrica es similar a la de soluciones salinas. etc. A pesar de las des-
viaciones del cristal ideal y de las simplificaciones introducidas en la
estimacién del campo electrostiatico exisiente, la interpretacién de da-
tos es cualitativamente satisfactoria tratandose de zeolitas intercambia-
das con cationes alcalinotérreos, lLa teorfa cel campo electrostatico no
puede explicar la actividad de las zeolitas decationizadas YH, que son
las més activas, aunque menos selectivas.

Las reacciones de craquéo sobre zeolitas transcurren
segan el mecanismo que supone la actuacidén de centros Acidos, anfloga-
mente como ocurre en los catalizadores clasicos de silice-alimina amor-
fos. La presencia de centros &cidos tipo Broénsted sobre la superficie de
las zeolitas fué primeramente sefialada por Norton, basi&ndose en los en-
sayos realizados con indicadores 4cidos {51), y se confirmd posterior-
mente por espectroscopia infrarroja,

La formacidén de los centros acidos Bronsted en la
zeolita Y, intercambiada con NHZ transcurre durante el tratamiento tér-
mico de Y—NH4. Los analisis térmicos diferencial y termogravimétrico
han revelado que el agua fisicamente adsorbida se elimina casi totalmen-
te a temperaturas hasta los 200°C, A temperaturas superiores y hasta

unos 5000C se va eliminando NHB’ mientras que a todavia més elevadas
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se pierde agua observindose una pronunciada disminucién de peso acom-
panada por un intercambio endotérmico de calor. Esquematicamente, el

proceso puede representarse como sigue:

+ +
NI} NHY
o o o) o)
\S./ \fu)/ N N \Xl)/
1 1 1 |
/ \ / \ / \ 7\ / \ )
O © o O Jd o o © o O N,
H H
o) o’ o) o)
_H.O \Si/ Al/ \Si/ \Si/ A]/
2 2N / /\ /' \
d © o o O © o © o

La reaccidén de decationizacidn produce hidroxilos su-
perficiales (centros adcidos Bronsted), que a temperaturas superiores se
eliminan en forma de agua; la deshidroxilacibén de la zeolita conducira a
una estructura que contiene aluminio tricoordinado (centros activos Lewis),
La zeolita puede contener como méiximo un grupo amonio por cada 4tomo
de aluminio, lo que por decationizacién daria lugar a centros acidos
Bronsted; sin embargo, también en el caso ideal, de cada dos centros

Bronsted se formaré uno solo Lewis,
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Evidentemente, de acuerdo con el grado de intercam-
bio y el tratamiento térmico, la zeolita presentar mayor o menor acti-
vidad para reacciones que se admite ocurran sobre centros 4cidos tipo
Brénsted, como el craqueo de hidrocarburos, La ausencia de actividad
catalitica de las X-Na e Y-Na para reacciones de iOn carbonio usualmen-
te se relaciona con la neutralizacién completa de las cargas del catidn
monovalente (52).

Cuando se intercambia el sodio con un catién bivalen-

2+ 2+ ) _ ,
te como Ca”™ y Mg , y la zeolita resultante se somete al iratamiento
térmico, el proceso de formacibén de centros se puede representar por-un
mecanismo similar al anterior. El catidén parcialmente hidratado ocupa
una posicidén de intercambio; durante la deshidratacién el catién divalen-
te se localiza y su campo electrostatico asociado puede inducir la diso-
ciacién de las moléculas coordinadas de agua para formar las especies
MOH " y HY, protdn reacciona con el oxigeno de la red del segundo cen-
tro de intercambio formando el grupo hidrdxilo superficial que act@a como

centro Broénsted:

nt . (n-1)+
(s JH.O + S1° =—= s M(OH)

2

_l,.
+ S IIH

2+ ‘s .
El Mg  con su alto campo electrostatico asociado y

su elevado poder de polarizacibén dard como resultado que el equilibrio
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anterior esté mucho méas desplazado hacia la derecha que cuando se tra-
; 2+ , . s -

te de Ca . Por tanio su acidez serd mas alta y la actividad para el cra-
queo de n-pentano mayor (11).

Si se aumenia la temperatura de calcinacidén, las zeo-
: (2+) . . . . . :
litas Y-M se deshidroxilan, perdiendo agua y formandose atomos de
aluminio tricoordinados, lL.a reaccién de deshidroxilacidén puede ocurrir
entre el grupo OH- de la red y el protdon del hidroxication, forméndose un
centro deficiente en oxigeno, o entre hidroxicationes creindose especies

cs - . 2+
catibnicas por puentes con oxigeno, como en el caso de Ca (53), El pro-

ceso puede representarse por el siguiente esquema:

at oF
/ (-)
\31 \Al/ \s/ N /\ ™. 0)
/\ /7 \ 7/ \ / /\ Z_m
O O O O O o O O O O 1
+
(Hy0)
o) o)
-\/\;d)/\/\/\()/
1
7\ VAN \ /
L O OO OO0 OO O 0 o
m(om -1+ gt
o) O
/N(F) ()
\Si \Al/ \/51\/ \Si/ Al/ -11,0
O O 0O OO0 OO0 O o0 O - g
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O 0 O 0 0 0 0 o) 0
(-) (-)
\Si/ \Al/ \Si/ \S‘/ \Al/ \s~t/ \ i/ \Al/

AN N A v N AN
O O 0O O O O 0O OO0 oo oo o o o

Por cada pareja de posiciones intercambiadas resulta
un centro 4cido Bridnsted, de modo que teb6ricamente una zeolita inter-
cambiada con catién divalente deberé ser la mitad de activa que la Y-H.
En nuestras condiciones de preparacién de zeolitas y de medidas experi-
mentales, aunque no perfectamente comparables, se ha evidenciado de
una manera cualitativa la superior actividad de la Y-H frente a la de Y-Ca
e Y-Mg.

Teniendo en cuenta las consideraciones respecto al
origen de la actividad catalitica de las zeolitas Y-H, Y-Mge Y-Ca, re-
sulta sugestivo correlacionar los efectos de los hidroxilos superficiales
con los efectos del campo electrostitico, La actividad carbonibégenica de-
pende de la concentracibén de los grupos hidroxilos superficiales y éstos,

a su vez, cuando esti presente un catién polivalente, dependerén del efec-
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1o polarizante del campo electrostitico existente. El radio ibnico del ca-
ti6n y la posicidon que el catidn ocupa en la red cristalina de la zeolita
determinan el potencial electrostatico, Por tanto, se puede afirmar que
la teoria electrostédtica serd inoperante en la zeolita Y-H pueste que no
hay tal campo y la actividad se debe principalmente a los dcidos Broénsted
formados durante la calcinacién., Por el contrario, en las zeolitas Y-Ca
e Y-Mg la concentracibén de hidroxilos superficiales depende del efeccto
del campo creado por los cationes y su fuerza,

La relacién entre el radio idnico de Caz-‘— y Mgz'{’ con
la conversibn se ha representado en la figura 31A, La grifica muestra
que la relacidn entre X % y 1/r no es directamente proporcional, y por
tanto la interpretacidn simplista dada anteriormente no es suficiente pa-
ra explicar cuantitativamente el fenémeno,

La actividad de Y-H es aproximadamente diez veces
mayor que la de Y-Mg 1, valor que sobrepasa grandemente incluso el
ideal, si se considera solamente la poblacién de centros &cidos Bronsted,
Ello se debe probablemente a que el tratamiento térmico de Y-Mg 1 haya
sobrepasado los ~ 500°C y el catalizador se haya deshidroxilado en par-
te dando lugar a la formacién de centros Lewis poco activos para el cra-
queo,

Por otra parte, los centros dcidos en Y-Mg pueden

ser de distinta fuerza y efectividad que los de la Y-H e Y-Ca, hipbtesis



hacia la cual apunta el resultado de comparacidén de las actividades
de Y-Mg e Y-Ca.

A temperaturas méas altas (~n 5500C) el ibn bivalente
superficial podra reaccionar con las moléculas de agua, creando nuevos

grupos OH:

+ + - +
VRANE H0 == M2t o) + H

ot -2 -

H +0O — CH
que ocuparén las posiciones en las cavidades p (53), distinguiéndose de
los unidos al aluminio o silicio. Las frecuencias del infrarrojo obtenidas
en una serie de estudios, sefialan que las bandas cerca de los 3740, 3645

-1

y 3540 cm™" se deben a los grupos Si-OH, mientras que la banda de 3680

1 1

em-1 se asigna al grupo Al-OH (54), Las bandas 3640 cm~™* y 3540 cm~™
representan probablemente a los grupos hidroxilos en las cavidades £ .
El aumento de actividad para el craqueo de las zeoli-
tas estudiadas, con el simple aumento del nimero de centros Bronsted
darfa una relacidén lineal entre ambas magnitudes. Si el tratamiento tér-
mico a temperaturas inferiores a los 500°C provoca principalmente la
formacibn de grupos hidroxilos superficiales, también se habrén forma-

do, aunque en nimero muy pequefio, algunos centros Lewis, Si los cen-

tros Bronsted fuertes son responsables del craqueo, haciendo la hipdte-
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sis de que se hacen méas activos en presencia de los centros I.ewis, esta

suposicién explicaria los resultados expuestos en la figura 31A,

IV.2,2. Mecanismo de la reaccidn

El mecanismo generalmente aplicado para interpretar
la distribucién de productos en‘el craqueo de hidrocarburos sobre catali-
zadores &cidos se basa en el postulado de que los conceptos del ibn car-
bonio (1) pueden aplicarse a las especies adsorbidas,

El ion carbo.nio puede formarse de varias maneras;-

por adicidén de un protéon del catalizador acido a la olefina:

+
R-CH=CH-R+H RCH, - CH - R

o por abstraccién de un i6n hidruro H~ del hidrocarburo saturado por el

catalizador Acido:

+.
R - CH2 - CH3 — R - CH2 - CH2 + catalizador (HT)

En el primer caso la olefina puede proceder del cra-
queo térmico o por pérdida de un protdén de un idén carbonio,
El i6n carbonio se rompe en posicidén beta para dar

fragmentos que usualmente tienen como minimo tres &tomos de carbono:



4
R'-CH_,-CH CH=CH_+R -CH,
2 2 2 2

+
-CH-CH2C]{ R'

R-CH2 -CH 5

2

_'._
R-CH -CHZCH =CH +R'CH2

2 2

El nuevo i6n carbonio se reordena antes de seguir con
la beta fisidn.

Sobre las zeolitas., que tienen ceniros Acidos tipo
Bronsted y Lewis, la protonacidn de las especies clefinicas producidas

térmicamente, procederéd segln el primer esquema, sobre los centros

Bronsted:

H
O O O ;) O O O0,.0
N /N /"™ N/ N\ /N-Y + ,
Si Si Al +R-CH=CH-R'— Si Si Al +R-CH_-CH-R
I\ /7 7\ /N /\ /\ 2
O00 00O 000000

mientras que la abstraccidén del i6n hidruro de la especie parafinica ocu-

rriria sobre los centros Lewis:

O O (+) O o o on'”

N/ \ / \ /\ \ + |
si Si Al +R-CH.-CH.-R—- Si Si Al +R-CH._-CH-R
/\ /N /\ 2 2 /\ /N 7\ 2
O000 0O OO0 000

No es sencillo determinar cuil de estos dos mecanis-

mos es el operante, porque ambos son tipo 4cido y los dos centros aci-
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dos existen en la zeolita (55). Fin las reacciones de craqueo parece pre-
dominante el papel de los centrcs Bronsted, pero en la desproporcidon
de tolueno sobre mordenita se ha encontrado que los centros activos son
los 4cidos Lewis (56). De acuerdo con los pretratamientos térmicos de
las zeolitas estudiadas en este trabajo, la actividad para el cragqueo de
n-pentano se debe principalmente a los centros Brénsted y a la presen-
cia de un nlimero pequefio de 4cidos l.ewis que aumentan la fuerza &cida
de los primeros.

Si la reaccibén de craqueo transcurre de una forma
aniloga como en el térmico, la reaccidn se puede describir como sigue:
de la molécula de n-pentano se formarén tres tipos de i6n carbonio, que
tendran la carga positiva en el primer, segundo o tercer atomo de car-
bono de la cadena lineal, El ién carbonio en C1, por escisibén beta, se
romperéa en una molécula de etileno y un ién carbonio propilénico; este
Gltimo se hidrogena a propano o se rompe en un etileno y un metilo que

pasari a metano:



El i6n carbonic en C2, por beta fisidn se rompe en
una molécula de propilenn y ern idn etilo que pierde un &dtomo de hidrd-

geno para dar etileno o se hidrogena a etano:

- CH
CHS 3

Finalmente el i6n carbonio en C,_, se rompe en buteno

3

y un metilo que s¢ hidrogena a metano:

Aplicando las mismas reglas de célculo de acuerdo
con la teoria RK, como en el ca.so del craqueo térmico, pueden calcu-
larse las cantidades de productos primarios que se obtendrén en el cra-
queo catalitico de n-pentano, Si las reactividades del hidrdgeno secunda-
rio respecto al primario son 2,28, 2,25, 2,22 y 2,18 para las tempera-
turas de reaccidén de 480, 490, 500 y 5100C, respectivamente, pueden
calcularse las distribuciones de productos si la reaccién de craqueo si-

guiese el esquema simple apuntado anteriormente y en el que no hubiera
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ulterior craqueo del id6n carbonio propilico. Se obtienen, asi, las si-

guientes selectividades: C_ = 21%; C_ = 68%; C

= = ¢ 07
. 0 5 = 68% yC, =21%

aproximadamente, para las cuatro temperaturas, debido a que el inter-
valo es pequerfio y las reactividades similares.

Los resultados son iguales para todos los catalizado-
res ya que el esquema no tiene en cuenta la influencia del sbélido y se li-
mita a la probabilidad de formacibén de iones carbonio a partir de la mo-
lécula de n-pentano, AGn con esta limitacién, los valores calculados es-
tan totalmente en oposicién con los obtenidos experimentalmente (Tabla
XXXVI), indicando claramente que el mecanismo supuesto es excesiva-
mente simplista para interpretar los resultados.

Considerando la distribucidén de productos obtenida
con el catalizador Y-H, donde los valores son més significativos, puede
verse que la relacibn Cl/C4 es aproximadamente 0,5 a las dos tempera-
turas més bajas, mientras que a las més altas es mayor de uno. Ello in-
dica que en el primer caso, debe ocurrir paralelamente otro tipo de reac-
ciones que aumenten el rendimiento a C4, y en el segundo que procede un
craqueo ulterior de productos primarios formados. A temperaturas més

bajas la reaccién de desproporcidn:

- —_— +
2n - C, 2C, +C,
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TABLA XXXVI

Selectividad, %

Ta
Catalizador reaceibn

i Cq Co Cq Cy iCp
X-Mg 15 117 84 0 0
X-Ca 24 113 75 5 0
Y-A 480 14 54 72 28 10
Y-Mg1l 30 70 59 1 32
Y-Ca 43 98 86 0 0
X-Mg 18 119 78 0 0
X-Ca 25 113 78 6 0
Y-H 490 16 55 65 29 13
Y-Mg1 35 72 61 5 24
Y-Ca 46 105 86 0 0
X-Mg 12 116 82 0 0
X-Ca 26 114 73 10 0
Y-H 500 217 52 68 217 11
Y-Mgl 40 75 64 7 18
Y-Ca 49 104 84 0 0
X-Mg 20 117 85 0 0
X-Ca 27 112 72 11 0
Y-H 510 41 42 63 29 14
Y-Mg1l 41 87 67 9 14
Y-Ca 43 107 81 0 0

puede explicar, en parte, la selectividad observada. Por tanto, la reac-
cibén total incluye tres procesos: isomerizacién, craqueo y despropor-

cibn,
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Suponiendo que, de cien moléculas de n-pentano, a
se isomerizan en isopentano y d se desproporcionan, las que se craquean
serén (100 - a) - d. La distribucidén de productos puede estimarse, apli-
cando ahora las reglas de reactividad de los diferentes 4&tomos de hidrb-

geno y dando a d una serie de valores, usando la relacidn:

100nC5 — ai—C5 + [(100 - a) - d] + d

Para los célculos se han utilizado las reactividades
de hidrbgenos expuestos anteriormente, los tantos por ciento de reaccidn
de isomerizacibn experimentalgs y para la reaccidn de desproporcidn se
han tomado 0,5, 10, 15, 20 y 25 por ciento. Los resultados obtenidos
para el catalizador Y-H con los valores de d que dan la mejor concordan-
cia con los datos experimentales se exponen en la Tabla XXXVII; los da-
tos experimentales corresponden a una conversién del 1% y se obtuvieron
por interpclacién de las gréficas dadas en la figura 15,

La concordancia entre las selectividades calculadas y
experimentales es buena, en particular teniendo en cuenta que para los
célculos se han tomado valores de d indicados sin ulteriores aproxima-
ciones., Para las dos temperaturas superiores el ajuste, considerando el
esquema del mecanismo inicial, fué muy pobre, sugiriendo que el meca-

nismo se hace méis complejo. Por ello se ha supuesto que la reaccidén de
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TABLA XXXVII

Selectividad, %

@}

O 3 <
T,°C d a C1 C2 C3 4

exp. cale, exp. cale., exp, calec. exp. calc.

480 20 10 13 16 92 54 70 74 28 26
490 15 11 16 17 54 57 64 72 29 25
500 10 13 27 21 51 63 67 66 217 23
520 0 14 41 40 42 36 63 64 29 31

desproporcibén se hace poco importante y que comienzan a ser conside-
rables las reacciones secundarias, como el ulterior craqueo de los C3

formados:

— + +
C3 CS C2 c1

y a 520°C, las reacciones de polimerizacién con posterior ruptura de la

molécula formada:

+ — —_— +
C, + Gy Cy4 CyptCy v Cy v Cy

Suponiendo en cada caso que estas reacciones trans-
curran en un determinado tanto por ciento, se han obtenido los valores

dados en la Tabla XXXVII,



La validez de estas hipbtesis se manifiesta también
cuando se consideran las relaciones entre distintos tipos de productos,
como puede verse en la Tabla XXXVIII, y més afin si se comparan con
los valores que resulten al considerar que la descomposicibdn de n-pen-
tano transcurre por una reaccién de craqueo puro: ETI/ETA = 1,
C3/C1 = 3,2, C3/C4 = 3.2, C2/C3 = 1, parafinas/olefinas = 0, 7.

De acuerdo con estos cllculos, basados en las hipd-
tesis de mecanismos operantes, la reaccién se puede describir con los

siguientes esquemas: bara las dos temperaturas de 480 y 4909C, la reac-

cibn total incluye la isomerizacién, desproporcidén y crraqueo:

CH3-CH2-CH2 -CHZ—CH3 \
-CH3+CH3—CH2-CH=CH2

CH3—C'H-LHZ—CH3

CH3

CHB—CH2

+ + +
CHZ—CH-zCH2-CH2—CH3 CH3—CH—CH2-CH --CH3 CH3—CHZ-CH—CH2—CH

N i 1

+
- - | :C - = H - - =C N
CHS CH CH3+CH2 H2 CH3 CH CH2+CH3 CH2 CH3CH2 CH C‘Hz-¥CH3

1 | |

CH,-CH,-CH, , CH,-CH, | CH,

3

A la temperatura de 500°C, un 5% de C3 formado se

descompone a C_ y C2’ mientras que a 5109C debe introducirse también

1

la polimerizacién y en parte, ruptura de moléculas C4:



TABLA XXXVIII

parafinas

o ETI/ETA  C4/C, c,/c, C,/Cq olefinas
e

exp. calc, exp. cale. exp, calc, exp. calc., exp. calc,

480 1,6 1,6 5,4 4,6 2,5 2,9 0,17 0,7 1,0 1,1
490 1,7 1,4 4,0 4,2 2,2 2,9 0,8 0,8 1,0 1,1
500 1,7 1,6 2,9 2,4 2,5 2,9 0,8 0,9 1,1 1,0
520 1,5 1.2 1,5 1,6 2,2 2,1 0,7 0,6 1,4 1,4

+C3+C + C

Con estos mecanismos de la reaccibén, donde se han
considerado solamente los pasos simples, se ha calculado la selectivi-
dad a cada uno de los productos, para las cuatro temperaturas de traba-

jos, obteniéndose valores en buen acuerdo con los experimentales (para

una conversién del 1%), Los datos se exponen en la Tabla XXXIX,
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La reaccion de desproporcibn tiene tanta mayor im-
portancia cuanto méas baja sea la temperatura de reaccidn. Result'ados
andlogos se encuentran en la bibliografia; asi, en el estudio de craqueo
de n-butano sobre Y-H, la distribucién de productos se ajusta a un me-
canismo de craqueo pasando por una reaccién de desproporciéon (57). La
aparicién de productos de mayor ntmero de carbonos que en el reactan-
te, como en el caso de craqueo de butancs sobre Y-Ca (58), también in-
dica que la reaccibén transcurre por un mecanismo mas complejo del de-
ducido por las simples reglas de i6bn carbono. En el estudio del craqueo
de n-hexano sobre Y-K e Y-Na, intercambiados con lantano, la distri-
bucibn de productos se ha interpretado por un mecanismo modificado que
incluye el desplazamiento del doble enl}ace como proceso secundario (59).

El mecanismo de la reaccidén expuesto cuando se utili-
za el catalizador Y-H, no puede explicar las selectividades observadas
cuando la reaccidn transcurre en presencia de Y-Mg, Se obtienen mayo-

res cantidades de C LY C., mientras que la selectividad a C4 es notable-

2)
mente inferior; por otra parte se forman menos moléculas de C3, canti-
dad que aumenta al aumentar la temperatura de reaccién. Ello sugiere

que la reaccibén de desproporcidn es despreciable y que los C4 formados

se rompen en productos de menor nimero de carbonos. EIl catalizador

Y-Mg se hace méas selectivo en el sentido de que la reaccidn total parece
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que incluye solo dos procesos, la isomerizacién (en mayor grado que
con e} Y-H) y el craqueo.
Considerando esta hipdtesis, suponiendo que un 20%

de C3 se rompen para dar C1 y C2 y que un 50% de C, se craquea en C,

4 2
y C1 y C3 (en determinadas proporciones), puede calcularse las selecti-

vidades a distintos grupos de compuestos, para una conversion de 1%,

como en ebl caso del Y-H. Los resultados del célculo se exponen en la

Tabla XL.
TABLA XL
Selectividad, % (xp = 1%)
o! C
T, ©C a C 1 02 3 C4
exp. calc. exp. calc, exp. calc, exp. calc,
480 27 25 29 29 32 34 34 37 35
490 21 64 65 69 71 73 75 71 79
500 16 61 57 64 62 65 66 69 69
510 12 9 9 7 9 9 10 10 10

El acuerdo entre ambas series de valores es satisfac-

torio, destacando nuevamente que el esquema mecanistico sigue siendo
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simple y que la reaccidén de craqueo, de por si de gran complejidad, pue-
de explicarse en primera aproximacidén suponiendo reacciones parciales
sencillas.

La comparacién de las relaciones entre distintos gru-
pos de productos resulta también satisfactoria, como puede verse en la
Tabla XLI.

Los Valores’ calculados se han obtenido asignando ma-
yores porcentajes al craqueo secundario, a medida que las temperaturas
de reaccidn fueron més altas,

El esquema .resumido de la reaccidén de descomposi-
cién de n-pentano sobre Y-Mg 1, con el cual se han obtenido los valores

expuestos en las Tablas anteriores, es como sigue:

CH3 —CH-CHZ--CH3 -~—— CH3-CH2-CH2-(,H2-~CH3 ‘

a, AN

+ + +
CHZ-CHZ—C HZ-CHZ-CH3 CHS—CH-CHZ-C HZ-CH3 CHB-CHz—CH-CHZ-CH3

| | |

+

+
- - + = - - = L - - =
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l CH,-CH, 1
CHB—CHZ-CH3+CH3-CHB+CH4 : CH3—CH2-CHB+CH3-CH3+CH4+

+ CH3--CH2 -CH=CH2

'

+CH

CH_CH=CH_+ -
CH3 CH3 4
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De acuerdc con este esquema se han calculado, para

las cuatro temperaturas de reaccidn, las selectividades a cada uno de

los productos, cuando la conversién total es del 1%. Los resultados,

junto con los experimentales. se dan en la Tabla XLII.

TABLA XLII

Producto

Selectividad, % (xT = 1%)

Temperatura de reaccién, OC

480 490 500 510
exp. cale, exp. calc. exp. calc, exp. calc.

Metano 25 29 29 32 34 34 37 35
Etileno 33 34 35 37 36 39 37 40
Etano 31 31 34 34 37 36 34 39
Propileno 38 30 41 40 49 43 56 61
Propano 23 217 23 22 16 23 13 8
1-Buteno 3 3 5 7

2 -Buteno 6 { ? 4 {9 4 {10 3 {10
Butano 0 0 0 0 0 0 0 0
i-Pentano 27 27 21 21 16 16 12 12

En las experiencias realizadas con Y-Ca no se ha ob-

servado la presencia de isopentano entre los productos de la reaccién.
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Sin embargo se obtienen mavores cantidades de C2 y 03 que en los casos
de los otros dos catalizadores {Y-H e Y-Mg1l), Por tanto, se puede su-
poner que la reaccidn transcurra solamente por un mecanismo de cra-
queo, en el que, como reacciones secundarias, ocurren polimerizacio-

nes y rupturas de moléculas C3 y C ., en fragmentos de menor nimero de

4

carbonos,
A partir de estas suposiciones y asignando distintos
porcentajes para las reacciones secundarias, se han calculado las selec-

tividades a productos Cl, Cz, C3 y C4, para una conversidén del 1%; ios

datos se resumen en la Tabla XLIII,

TABLA XLIII

Selectividad, % (XT = 1%)

o
T, oC C1 C2 C3 C4
exp. calc, exp. calc. exp. calc, exp. calc.
480 44 42 42 43 73 73 38 39
490 46 47 55 52 76 78 29 29
500 47 56 67 62 76 72 27 26

510 49 54 84 84 79 - 77 10 12
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Como puede versge, la concordancia es muy satisfac-
toria y més si se comparan los valores de las relaciones entre distintos
tipos de productos, como en los casos anteriores, y expuestos en ia Ta-

bla XLIV,

TABLA XLIV

parafinas

ETI/ETA C3/C1 C4/Cy Cy/Cg olefinas

T, °C

exp. calc. exp. calec. exp. cale. exp. calec, exp. calc,

480 1,2 1,1 1,7 1,7 1,9 1,9 0,6 0,6 0,9 0,8
490 1,0 0,9 1,7 1,7 2,6 2,7 0,7 0,7 0,9 0,9
500 0,9 0,9 1,6 1,3 2,8 2,8 0,9 0,9 0,9 0,9
510 0,9 1,0 1,6 1,4 7.9 6,4 1,1 1,1 0,9 1,0

Por tanto la reaccién de craqueo de n-pentano sobre
el catalizador Y-Ca, puede describirse con el siguiente esquema, donde
se incluyen las reacciones secundarias que aumentan al subir la tempe-

ratura de la experiencia: -
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Analogamente a los casos antericres, se han calcula-

do las selectividades a cada producto y se exponen en la Tabla XLV, jun-

tamente con los valores experimentales.

TABLA XLV

Selectividad, % (xT = 1%)

Temperatura de reaccibn, °C
Producto

4890 490 500 510
exp. calc, exp. calc. exp. calc. exp. calc.

Metano 44 42 46 47 47 56 49 54
Etileno 23 22 28 25 32 29 39 43
Etano 19 20 27 27 35 33 44 42
Propileno 46 47 53 52 59 58 67 62
Propano 27 26 23 26 19 14 12 16
1-Buteno 21 16 10 6

2-Buteno 17 {39 13 {29 17 {26 4 { 2
Buteno 0 0 0 0 0 0 0 0
i-Pentano 0 0 0 0 0 0 0 0

La concordancia es muy satisfactoria, en parte debido
a que el esquema comprende solo el proceso de craqueo: hay que resaltar

nuevamente, que en los tres mecanismos propuestos, se han considerado



solo las reacciones de transformacién méas elementales lc que implica
una notable sencillez de los esquemas. Sin embargo, el buen acuerdo
entre los valores calculados y experimentales permite admitir que las
reacciones principales méas probables transcurren de acuerdo con los
mecanismos expuestos.

El examen de los datos obtenidos con el catalizador
Y-H pone de manifiesto que la relacidén entre los productos saturados y
los insaturados es mayor que la que se obtendria al considerar que la
reaccibén transcurre por un mecanismo cladsico de ién carbonio, El hi-
drbgeno necesario para la formacién de parafinas procederia de las
reacciones de transferencia de hidrégeno durante la formacién de coque
sobre la superficie catalitica. En las experiencias con Y-H, el carbbén
depositado fue practicamente despreciable pero atn estimando la canti-
dad formada, el hidrégeno parece no ser suficiente para satisfacer la
estequiometria de la reaccion,

Los productos,en el estudio de craqueo de n-butano y
n-pentano sobre mordenitas a 400°C, fueron parafinas (56), y en el de
craqueo de n-pentano y n-hexano sobre mordenitas naturales activadas

con 4cido, se obtuvieron a 2200C principalmente C_ y C4 saturados y,

3

préicticamente nada de C1 y C_. (58). Resultados anilogos se han obser-

2

vado cuando se craquea n-hexano sobre zeolitas Y decationizadas; a tem-

peraturas de reaccidén inferiores a los 350°C no se obtienen los C1 y C2,
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para explicar la formacidn de C4 y C Y tampoco productos insatura-
dos. La formacidn de coque es pricticamente nula a estas temperatu-
ras, por lo que el hidrbgeno no puede proceder principalmente de estas
reacciones (57). |

De los resultados de este estudio, y los mencionados
de la bibliografia, se deduce‘ que el hidrégeno necesario debe proceder
de la misma zeolita,

Los grupos hidroéxilos superficiales pueden ser esta
fuente acicional de hidrbgeno; en favor de esta hipbtesis esta el hecho
que la zeolita Y-H después de una regeneraéién no recupera su actividad
inicial, Si el contenido en hidr6geno ha disminuido debido a la saturacidn
de olefinas durante la reaccién, la activacidén del catalizador a 550°C en
corriente de aire podré eliminar el carbono depositado, pero no regene-
rar los hidrégenos perdidos. Otro hecho que parece confirmar esta su-
posicibén es que la zeolita Y totalmente deshidroxilada no es activa (60);
no puede haber craqueo si no hay hidrbégenos necesarios para saturar las
olefinas, fuertemente adsorbidas sobre la superficie catalitica, y as{i eli-
minarlas, Por tanto, la reaccién de craqueo de n-pentano pueda interpre-
tarse mediante dos pasos, uno de ellos, el craqueo primario que ocurre
sobre centros 4cidos del catalizador, y el otro, la saturacién parcial de
olefinas formadas con el hidrb6geno procedente de los hidréxilos superfi-

ciales. Parece 16gico pensar que cuanto méas activa sea la zeolita, tanto



mayor serd ia cantidad de productos saturados obtenida a bajas tempe-
raturas. Efeclivamente la relacién saturados/insaturados se hace ma-
yor a mayor grado de intercambio (y, por tanto, mayor actividad). As{
en los catalizadores Y-Mg3, Y-Mg2, Y-Mgl (cuyos grados de inter-
cambio son, 40, 55. 68%. respectivamente) la relacidén anterior es: 0,8,

0,9 y 1,0, lo yue hace suponer que eun este caso el hidrégeno de la zeolita

participa en la reaccidn,

IV.2.3. Cinética de la reaccidn

En numerosos estudios cinéticos del craqueo de hidro-
carburos puros se ha encontrado que la velocidad de desapariciéon del reac-
tante en funcidén del tiempo de contacto se ajusta a una ecuacidén cinética
simple y de orden uno. Evidentemente, la constante de velocidad obteni-
da tendr un significado de pseudoconstante, pues incluye una serie de
factores debidos a fenbmenos fisicos o quimicos que ocurren sobre la su-
perficie catalitica. Por tanto, esta constante dari solamente una aproxi-
maciéon basica de los cambios de la actividad del catalizador en la reac-
cibén de craqueo.

Para determinar el orden de reaccidn se han utiliza-
do los datos obtenidos en las experiencias con el catalizador Y-Mg2' (Ta-

bla XXIV). A las tres temperaturas de trabajo, el orden ha resultado ser



n = 0,9, Si se tiene en cuenta que sobre los demés catalizadores la reac-
cibn de cragueo transcurre por un mecanisrno similar, puede admitirse
que el orden seria también proximo a la unidad; por otra parte, el aspec-
to de las curvas X % frente a v, pone de manifiesto que la funcién In
(1/1-x) estard relacionada con t de una forma lineal. Por tanto, para to-
dos log catalizadores, la constante aparente o pseudoconstanie, se ha

calculado usando la expresidn:

1 1
k = —~1ln —

T 1-x
donde 7 es el factor tiempo y x la conversidn total de n-pentanc. Los
valores medios de k, para cada catalizador y las temperaturas de las

experiencias, se exponen en la Tabla XL VI.

TABLA XLVI

k ., 104
Catalizador Temperatura de reaccibon, °C

480 490 500 510 520
X-Mg 0,3 0.5 0,8 1,3 2,1
X-Ca 0,6 0,9 1,2 1,8 2,8
Y-H 19, 4 27,5 38,7 53,4 -
Y-Mgl 3,5 4,1 4,8 5,9 6,2
Y-Mg2 1,2 1,6 2,4 3,5 5,0
Y-Mg2!' - 1,1 1,6 2,3 -
Y-Mg3 0,7 1,0 1,4 2,1 -
Y-Ca 0,9 1,2 1,6 2,2 3,0




A partir de la relacién entre log k y 1/T se han
calculado los coeficientes de temperatura cuyos valores se indican a
continuacién (para el catalizador Y-Mg3, se ha estimado a partir de la

variacién de x, con la temperatura):

T

Catalizador: X-Mg X-Ca Y-H Y-Mg3s
E, en Kcal/mol: 55 46 39 44
Catalizador: Y -Mg 2 Y-Mg2! Y-Mg1 Y-Ca
L, en Kcal/mol: 43 490 19 31

Entre los valores hallados destaca el de 39 Kcal/mol
para el catalizador Y-H. que es el més activo de todos los estudiadoes,
Sin embargo., no debe sorprender esta aparente irregularidad, ya que se
trata de una zeolita cuya estructura cristalina fue parcialmente destrui-
da durante la preparacion. Por otra parte, el grado de decationizacidén
en Y-H no es muy elevado (un 60%). y este es uno de los factores princi-
pales que determinan la actividad catalitica. Asi, por ejemplo, se ha en-
contrado que, en el craqueo de cumeno sobre Y-NaH, la energia de acti-
vacibén decrece de 31 a 17 Kcal/mol, a medida que aumenta el nimero de

centros decationizados (61).



Con los catalizadores, intercambiades con el myismo
catién perc en distinto grado. también se observa que el coeficiente de
temperatura disminuye al aumentar el grado de intercambio, Asi se tic-
ne, para Y-Mg3 (40% de intercambio), ¥-Mg?2 (55%) e Y-Mg1 (68 %),

44, 43 y 19 Kcal/mol, respectivamente. Esta variacién de EA, puede

ser el reflejo de la diferencia de la naturaleza de los tipos de centros ac-
. . . . -2+ .

tivos. Al aumentar el grado de intercaimbio. los cationes Mg  irédn pri- .
mero ocupando preferentemente un tipo de posiciones en la estructura de
la red cristalina de la zeolita; a continuacidén se colocaran en otras, dan-
do lugar a centros méas activos que c¢n el primer caso.

Se observa una notable disminucibén en la EA, cuando
los catalizadores han sido intercambiados a méas de un 50%, momento
cuando, como se ha visto anteriormente, los iones comienzan a ocupar
las posiciones S II,

En el craqueo de cumeno sobre la zeolita X intercam-
biada con lantano, aparece el mismo tipo de relacidén; para los grados de

intercambio de 50, 69 y 90% se obtienen los siguientes valores de E, : 31,4,

A
31,6 y 20,8 Kcal/mol, respectivamente (62).

A partir de las constantes de velocidad calculadas, pue-
de determinarse las entropias de activacidén. Debe sefialarse una vez mas
que las constantes son aparentes, por lo que las entropias que se calculen

tendrén solamente un valor para la comparacibon entre distintos cataliza-

dores.



De acuerdo con la teoria de velocidades absolutas, la
constante de veiocidad, en formulacidén termodindmica, puede expresar-

se en forma general como:

1
>
o]

# kT -T \ # oAp”

» .

h

donde k y h son las constantes de Planck y Boltzman, respectivamente,
Eexp la energia de activacion experimental ASTla entropia de activa-
cibén y An¢ el incremento del nimero de moléculas cuando se forma el
complejo activado a partir de las moléculas de reactante.

., -+
Para una recaccidén monomolecular, An7 = 0, con lo

que la expresion anterior se simplifica, quedando:

- ekT 1
k = exp., | -E /RT | {exp. AS¢/P?J
h exp.
de donde:
&* ekT E
AS" =R |In k - In + —
h RT

con lo que se obtiene la entropia de activacién, cuando la capa adsorbida
se considera no localizada. El A S¢ puede calcularse también por otros
métodos, descritos y aplicados en un estudio anterior (63).

El resultado que se ha obtenido para la serie de dis-

tintos catalizadores del tipo Y, se da a continuacibn:
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Catalizador: Y-H  Y-Mgl Y-Mg?2 Y-Mg2! Y-Mg3 Y-Ca

AS" u.e.: -7,3 -20,38 -5,2 -7,4 -4,5 -9,2

las AS#’ son negativas, puesto que la reaccidén im-
plica una orientacién geométrica particular, con lo que la formacibén del
complejo activado supone una disminucibén de entropia., Cuanto mayor sea
el nimero de centros activos, mayor serd la disminucién de la entropia
y menor la energia de activacién (61).

Examinando los valores obtenidos se deduce que en-
tre los catalizadores Y-Mg, el mas activo tiene un valor de AS¥ mas pe -
queno, lo que se puede interpretar en términos del nimero de centros ac-
tivos: éste serd mayor cuando mayor sea el intercambio,

El catalizador Y-H, que es méis activo que los Y-Mg
e Y-Ca, parece tener un nimero de centros similar al Y-Ca y al Y-Mg2,
y, por oira parte, los coeficientes de temperatura son similares. Sin em-
bargo, la fuerza &cida de los centros debe ser mayor que en los otros dos,
asi como su distribucién, lo cual explica la aparente irregularidad. En el
estudio del craqueo de cumeno sobre Y-H e Y-Ca, se ha observado el mis-
mo tipo de resultados (64): aunque la zeolita Y-H tiene una actividad mu-
cho mayor que la Y-Ca, la energia de activacién es aproximadamente la

misma.
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IV.2.4, Actividad catalitica y acidez

En el apartado 2, 1. del capitulo IV se ha discutido
la existencia de un equilibrio entre el cation divalente y las moléculas
. + -+ , .
de agua para dar especies MOH y H ; el protdén formado, reaccionando
con un oxigeno de la red genera un nuevo grupo hidroxilo superficial, con
lo que aumenta la acidez Bronsted. Evidentemente 12 cantidad de nuevos

centros, o sea el desplazamiento del equilibrio:

M2++H04ﬁ- *

2

2+ .
M“(OH) | + ™
+ - -
H +0°" == ou

dependera del poder polarizante del cation: asi, en la zeolita Y-Mg, el
catién Mg2+ inducira la creacién de un mayor niimero de OH que el Ca2+
en la Y-Ca (para el mismo grado de intercambio). Como por cada pareja
de posiciones intercambiadas se formaré un centro adcido Bronsted, la
acidez de las Y-Mg e Y-Ca deberé ser inferior a la de Y-H.

Para comprobar estas suposiciones se midid la aci-
dez total de uno de los catalizadores de cada tipo (Y-H, Y-Mg e Y-Ca)
por el método de Hammett, Los resultados obtenidos (65) se indican en
la figura 31 B. Como puede verse la fuerza &cida y la distribucibén de aci-
dez es distinta para catalizador; tomando distintos intervalos de fuerza
de acidez, la cantidad de centros a los que corresponde el intervalo con-

siderado, expresada en meq/g, se di a continuacidn:



pk
Catalizador +5 a +2 +2 a 0 0 a -4 -4 a -8
meq/g
Y -H 0, 09 0, 06 0.13 0, 78
Y-Mgl 0,70 0.20 0,10 0,14
Y -Ca 0,55 0,26 0, 09 0,01

Las zeolitas Y-Mg e Y-Ca contienen mayor cantidad
de centros de acidez media o débil, mientras que en la Y-H destaca la -
poblacidén de centros acidos fuertes, La acidez y su distribucidn resalta
més si consideramos solo las dos regiones de acidez: la que correspon-
de a pk entre +5 y 0 (equivalente a una solucién de 4cido sulftrico con

aproximadamente 3,107 2 0,1 gramos de HZSO4/gramos de agua) y la

otra de pk = 0 a pk = 8 (0,1 a 90% en peso de H2804):
pk = +5 a 0 pk = 0 a -8
Y-H 0,15 meq/g 0,91 meq/g
Y-Mg 1 0,90 megq/g 0,24 meq/g
Y-Ca 0,81 megq/g 0,10 meq/g

Como el catalizador Y-H tiene mayor nimero de cen-

tros 4cidos fuertes, serd maéas activo para la reaccién de craqueo que los



otros dos, a pesar de que el intercambio es menor v sea solo parcial-
mente cristalino, lo que efectivamente confirman las medidas de acti-
vidad,

La diferencia entre las supgrficies cataliticas resul-
ta més caracterizada, si en vez de expresar la acidez/g, se da la acidez/

m2 de superficie; asi, para la regidén de acidez fuerte se tiene:

Y-H = 3,28 . 1073 meq/m?
Y-Mgl = 0,51 . 10°° meq/m?
Y-Ca = 0,21. 10°° meq/m?

con lo que queda cvidente la mayor acidez del catalizador Y-H, La dife-
rencia de acidez concuerda con la diferencia en actividad de los tres ca-
talizadores.

Si se representa la acidez frente al grado de intercam-
bio de una zeolita deterrninada, se obtienen lineas rectas con la misma
pendiente (65), cualquiera que sea el valor de pk considerado. La rela-
cién se puede expresar por una ecuacidn lineal y = a + m x, donde la pen-
diente m daré el nimero de equivalentes de acidez resultante del inter-
cambio de un equivalente de iones sodio,

Una dependencia similar se encuentra en el estudio de
la relacidén entre el grado de intercambio y la acidez de catalizadores ti-
po X e Y. que contienen distintas cantidades de iones sodio, potasio, cal-

cio y lantano (66).
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Para los tres catalizadores estudiados, Y-II, Y-Mgl
e Y-Ca, los valores de las pendientes fuercen 0,94, 0,53 y 0,46, res-
pectivamente. Ello concuerda con el heche de que un catidén divalente, al
entrar en la red cristalina de la zeolita, sustituye a dos iones sodio (las
pendientes de Y-Mg 1 e Y-Ca son praicticamente la mitad de la de Y-H),

o sea, dos equivalentes de iones calcio crearén el mismo nimero de cen-
tros acidos que un equivalente de iones amonio.

Para confirmar los resultados anteriores se ha estu-
diado por espectroscopia infrarroja la desorcién de piridina en funcidn
de la temperatura de evacuacidén, Cuando se adsorbe piridina, la banda
cerca de 1545 cm-1 revela la presencia de centros &4cidos protbénicos(67),
La intensidad relativa de esta banda se ha tomado como indicacién de la
cantidad de piridina adsorbida a cada una de las temperaturas de evacua-
cioén.

De los resultados se deduce que la intensidad de la

banda 1545 cm ™

, en todo el rango de temperaturas. es mucho mayor en
la zeolita Y-H que en los Y-Mg1l e Y-Ca, siendo la menos intensa las co-
rrespondientes a Y-Ca. Estos ensayos, aunque de caracter cualitativo,
confirman, por tanto, el orden de acidez encontrado anteriormente, y,
en cierto modo también la fuerza de acidez en cada caso.

Considerando la variacidén de la actividad catalitica y

la acidez, es razonable concluir que los centros 4cidos Brénsted son los
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activos en las zeolites estudiadas., Los centros se formarén o por trata-
miento térmico, como en la Y-H, o por la accidn polarizante del cation
intercambiado. Puesto que la concentracién miaxima de hidroxilos acidi-
cos en las formas célcicas y magnésicas de la zeolita Y no puede ser ma-
yor que la mitad de la concentracién de hidroxilos en la Y-H, la actividad
catalitica de esta Glitima serd siempr:2 superior a la de Y-Mg e Y-Ca, Por
otra parte, como el catién, con su campo elecirostatico, induce la forma-
cién de hidroxilos, para el mismo grado de intercambio resultara mas

4dcido el que tenga menor radio ibnico.
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Para realizar este trabajo se ha empleado la técnica
experimental microcatalitica de flujo continuo. El intervalo de tempera-
tura fué de 500 a 600°C, para el craqueo térmico y de 480 a 520°C para
el craqueo catalitico.

El craqueo térmico se ha estudiado con detalle por su
interés en la produccibén de olefinas a partir de hidrocarburos, por una
parte, y por otra para delimitar la temperatura superior de trabajo en
el craqueo catalitico,

Se prepararon una serie de catalizadores, a partir de
las zeolitas sintéticas X e Y, por intercambio con amonio, calcio y mag-
nesio; con objeto de evidenciar la influencia del grado de intercambio so-
bre la actividad se prepararon tres catalizadores conteniendo distintas
cantidades de magnesio,

La actividad de cada uno de los catalizadores se midib

a cinco temperaturas y con diferentes pesos o flujos de reactante, La aci-
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dez de un catalizador de cada tipo se midi¢ por el método de Hammett,
y por espectroscopia infrarroja estudiando la desorcibdn de piridina.

Los resultados de actividad obtenidos se han interpre-
tado en funcién del tipo de zeolita intercambiada, del grado de intercam-
bio y acidez de la superficie catalitica, Se ha encontrado que la velocidad
de desaparicidén del reactanie puede representarse por una ecuacidén ciné-
tica de orden uno, y en cada caso se obtuvieron los coeficientes de tem-
peratura de las constantes aparentes de velocidad de reaccibn,

El transcurso de la reaccidn de craqueo catalitico de
n-pentano se ha interpretado mediante unos mecanismos simplificados;
las selectividades a cada producto calculado a partir de estos mecanis-
mos estan en buen acuerdo con los encontrados experimentalmente,

Los resultades y su discusidén nos permiter derivar

las siguientes conclusiones:

1) Los datos experimentales soportan el mecanismo
de la reaccidn pirolitica de n-pentano deducido, aplicando la teorfa de ra-
dicales libres de Rice-Kossiakov.

2) La ecuacidn cinética a la que se ajusta la descom-
posicibén térmica del n-pentano, incluye térmiflos de expansibén debidos
al aumento del nmero de moles durante la reaccibn. A partir de la va-

riacibén de las constantes de velocidad con la temperatura se ha obtenido
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la energia de activacién de 54 Kcal/mol, Tl coeficiente de temperatura
del factor de inhibicién resulta ser de 41 Kcal/mol.

3) El orden de actividad de las zeolitas estudiadas es:
YH >Y-Mgl >Y-Ca > X-Ca >X-Mg

y para las zeolitas Y-Mg con distinto grado de intercambio: Y-Mg 1(68%]),

Y-Mg2 (55%) e Y-Mg3 (40%) resulta ser:
Y-Mgl>Y-Mg2 >Y-Mg3

4) La menor actividad de las zeolitas tipo X que las-
del tipo Y, para el mismo catién y grado de intercambio, se debe a que
la relacién silico/aluminio es menor en las primeras,

5) Lia diferencia de actividades entre las zeolitas Y-Mg
e Y-Ca se explica en funcidon del campo electrostatico creado cuando en
la red cristalina de la zeolita se introduce un i6én divalente. Un campo
electrostitico mayor tendréa mayor efecto polarizante sobre las molécu-
las de reactante adsorbidas, déndoles caréacter i6énico lo que facilita la
reaccibén de craqueo. Por tanto la zeolita Y-Mg es més activa que la Y-Ca,

Por otra parte, el campo electrostitico asociado al ca-
ti6n divalente puede inducir la disociacién de la molécula de agua coordi-
nadas, formandose protones adicionales que reaccionan con el oxigeno de

la red del segundo centro de intercambio para dar grupos hidrodxilos su-
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perficiales que acthan comoe centros &cidos Bronsted., Ello expliica que la
relacién campo electrostitico/actividad encontrada sea exponencial,

6) La gran actividad de la zeolita Y-H se interpreta
por un mayor numero de centros acidos fuer‘tes, como la evidencian las
medidas de acidez.

7) X1 aumento de actividad de las zeclitas ¥Y-Mg cuan-
do crece el grado de intercambio se debe a que los cationes intercambia-
dos ocupan primeramente los lugares de la red cristalina menos activos.
Cuando éstos estan llenos, los nuevos cationes comienzan a ocupar sitios
més accesibles para las molécqlas del reactante, lo que se traduce en un
notable aumento de actividad.

8) Los mecanisimos de reaccibdn propuestos cuandc los
catalizadores usados son Y-H, Y-Mg o Y-Ca difieren ligeramente entre
si. Aunque los esquemas son relativamente simples, permiten calcular
las selectividades a cada producto en buen acuerdo con las encontradas
.experimentalmente.

9) La cinética de desaparicidon de n-pentano se ajusta
satisfactoriamente a una ecuacidon de orden uno. Los coeficientes de tem-
peratura calculados para las constantes de velocidad aparentes. cuando
la reaccidén transcurre en presencia de X-Mg, X-Ca, Y-H, Y-Mgl, Y-Mg2,
Y-Mg3 e Y-Ca, fueron: 55, 46, 39, 10, 43, 44 y 37 Kcal/mol, respecti-

vamente.
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