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RESUMEN. Muestras de zeolita tipo ZSM-5 sintetizadas a diferentes temperatu-
ras y el resto de las condiciones experimentales constantes, fueron evaluadas
cataliticamente en la reaccién modelo de craqueo de n-heptano. En general, se
aprecian pocas diferencias en el grado de conversién y la fraccion C, aparece como
mayoritaria en todas las muestras. Sin embargo, las relaciones C /C;, C,/C,, C,/C,
(C, = hidrocarburos de x 4tomos de carbono) y la relaciéon parafina/olefina (P/O),
evaluadas a partir de las selectividades iniciales, manifiestan variaciones significa-
tivas de una a otra muestra. Estas variaciones estan determinadas por las caracte-
risticas fisico-quimicas que inducen en el material las condiciones de sintesis. En
el trabajo se analiza la relacién entre los productos primarios por craqueo directo e
indirecto y se vinculan estos resultados con los posibles mecanismos que rigen el
proceso. Tanto las olefinas como las parafinas en el intervalo C,-C, aparecen como
productos primarios de craqueo directo e indirecto, pero la fraccién C; aunque
aparece como producto primario, no siempre es resultado del craqueo directo. Como
tendencia general, se aprecia predominio de olefinas en los productos primarios
por craqueo directo, especialmente, en las muestras que presentan mayor acidez
como resultado de la temperatura a la cual fueron sintetizadas. La temperatura
empleada en la sintesis de zeolita tipo ZSM-5 influye sobre las propiedades cataliticas
del material debido a variaciones provocadas en la relacién Si/Al y de ahi, en su
morfologia, acidez y capacidad de adsorcion.

ABSTRACT. ZSM-5 type zeolites synthesized at different temperatures and all the
other experimental conditions remaining unchanged, have been evaluated as
catalysts through the test of n-heptane. No remarkable changes were observed on
the total conversion and the C, fraction was majority in all of the catalytic tests.
But, the C/C,, C,/C,, C,/C, (C_ = hydrocarbon with x carbon atoms) and paraffin/
olefin (P/O) ratios, evaluated from the initial selectivity (So), show notable changes.
These variations depend of the synthesis conditions, which produce modifications
in the physical chemistry features of the samples. In this paper the ratios between
the initials products from direct and indirect cracking are analyzed and the possible
mechanisms of the reactions are discussed. Both, olefins and paraffins in the range
C,-C, are primary products of direct and indirect cracking, C, fraction although it
appears as primary product, it is no only produced by direct cracking. In general,
olefins are the main primary products of the direct cracking, especially in those
strongest acidity samples. Initial selectivity to the light fractions increase with the
temperature of synthesis but methane appear as primary product only in catalysts
formed from zeolite of the highest acidic strength, i.e., samples synthesized at the
highest temperature. The temperature employed to synthesis of ZSM-5 type zeolite
influences on the catalytic properties of the material due to variations in Si/Al ratio
and thus on its morphology, acidity and adsorption capacity.

INTRODUCCION

La demanda creciente de com-
bustibles fésiles y de otros deriva-
dos del petréleo ha impuesto la ne-
cesidad de poner en explotacién
yacimientos de composicién relati-
vamente compleja por su elevado
contenido de compuestos pesados
y la presencia en ellos de elemen-
tos indeseables por el elevado gra-
do contaminante de los productos
de su combustién. Esto unido a las
exigencias, cada dia mayores, para
la proteccién del medio ambiente ha
incentivado el desarrollo de multi-
ples investigaciones tanto funda-
mentales como aplicadas para obte-
ner productos que respondan a di-
chas exigencias y ampliar la dispo-
nibilidad de materia prima util para
tales fines. En este empeno, se ha
abierto paso como la via mas recu-
rrida en los procesos de refinacién
y petroquimicos, el diseno y aplica-
ciéon de catalizadores apropiados,
asunto que sigue siendo de singu-
lar interés por su sostenida impor-
tancia y actualidad.

Durante la segunda mitad del
siglo XX las zeolitas, fundamental-
mente ensus variedades X, Y y
ZSM-5, han sido los materiales de
mas amplia aplicacién en el desarro-
llo de catalizadores relacionados
con la industria petroquimica.'®
Con tal propésito a principios de la
década de los setenta se diseniaron
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catalizadores comerciales para el
craqueo catalitico de hidrocarburos
formados fundamentalmente por
zeolita Y activada (entre 15 y 25 %)
en una matriz de arcilla o silica-ala-
mina.”?

Con el descubrimiento de la
zeolita ZSM-5° y dada su reconoci-
da selectividad determinada por la
forma y dimensiones de sus cana-
les!® anos mas tarde, se desarrolla-
ron nuevos catalizadores que han
encontrado aplicacién efectiva en
procesos de hidrodesparafinaciéon
(HDP) del gaséleo de vacio, asi como
en el incremento del RON y el MON
de la gasolina obtenida en unidades
comerciales de FCC.!

Numerosos trabajos han sido pu-
blicados para explicar la esencia de
las propiedades cataliticas de las
zeolitas en las reacciones de cra-
queo estudiadas al efecto. Las evi-
dencias experimentales han condu-
cido a algunos investigadores a for-
mular la teoria de que en la etapa
inicial se forma un ion carbenio por
abstraccién de un ion hidruro debi-
do a la interaccién de 1la molécula del
hidrocarburo con sitios Lewis'?®® o
con sitios Bronsted (B) fuertes pre-
sentes en la zeolita,'*1” otros han
planteado la formacién de un ion
carbonio por protonacién del alcano
en sitios fuertes tipo B o de algu-
na olefina presente en el reaccio-
nante como impureza o generada
por craqueo térmico,®!® mientras
que otros han vinculado el inicio del
proceso a la polarizacién de la
molécula reaccionante por la ac-
ciéon del campo eléctrico asocia-
do a los cationes presentes en la
zeolita.20%!

La funcién de diferentes tipos de
sitios acidos de la zeolita HYUS, asi
como la influencia de la acidez y
porosidad de la zeolita HZSM-5 ha
sido estudiado por Corma y col.?*%
en la reaccién modelo de craqueo n-
heptano. A partir de los resultados
han vinculado las diferencias apre-
ciadas en la distribuciéon de produc-
tos y en la relacién parafina/olefina
resultantes del proceso a las carac-
teristicas estructurales y acidas es-
pecificas del catalizador y a la ac-
ciéon simultidnea de dos posibles
mecanismos cuyas etapas prima-
rias comprenden formacién de
iones carbenio-f-escisién e iones
carbonio-craqueo protolitico res-
pectivamente, asociadas a procesos
de transferencia de hidruro. Este
tipo de comportamiento cinético
también ha sido sugerido por Haag
y Dessau?! y mas recientemente por
Rieker y Jian-Qing Zhou?* quienes

investigaron la influencia del tama-
no de cristal y la relaciéon Si/Al de
las zeolitas ZSM-5 y HY sobre los
parametros cinéticos en la reaccién
de n-hexano y n-decano.

También ha sido objeto de nu-
merosos trabajos el estudio de la in-
fluencia de la zeolita ZSM-5 como
aditivo promotor de octano en el
catalizador comercial de FCC.
Schipper y col.?® sugirieron que el
incremento del RON y el MON y la
disminucién simultanea en el ren-
dimiento de gasolina en el proceso
de FCC estaban determinados por
el craqueo de parafinas y olefinas
de las fracciones mayores que C,
sobre ZSM-5, dando lugar, principal-
mente, a isobutano y las olefinas C,-
C,. Similares consideraciones han
planteado Bisaws y Maxwell.?” Sin
embargo, Rajagopalan y Young?®
han atribuido la pérdida de parafi-
nas mayores que C, al craqueo de
olefinas e iones carbonio, especies
precursoras de parafinas. En tal
sentido, es conocido que las olefinas
craquean mas rapidamente que las
parafinas sobre ZSM-5.293°

Aunque a través de los trabajos
antes referidos y otros relacionados
con la materia se ha demostrado
que las zeolitas funcionan como
catalizadores acidos y se han formu-
lado diversas hipétesis argumenta-
das sobre el mecanismo que rige el
proceso, aun existen importantes
aspectos por esclarecer relaciona-
dos con este asunto, especialmente
en lo que respecta a sus posibles va-
riaciones al cambiar las caracteris-
ticas fisico-quimicas del material
dentro de un tipo de zeolita dado y
la relacién estructura-mecanismo-
selectividad.

Este trabajo se propuso estudiar
la actividad y selectividad catalitica
de muestras de zeolita ZSM-5 sin-
tetizadas a diferentes temperaturas
y evaluarlas en la reaccién modelo
de craqueo de n-heptano. Ademaés,
discutir algunos criterios sobre el
mecanismo de reaccién y su rela-
cién con la selectividad hacia los di-
ferentes productos de la reaccién.

PARTE EXPERIMENTAL

Muestras de zeolita ZSM-5 fue-
ron sintetizadas a tres temperatu-
ras (423, 433 y 473 K) en presencia
de etanol como direccionador y se-
gun condiciones ya reportadas.’ La
determinacién del area superficial
serealizé segun la ecuacién de BET,
por adsorcién de nitrégeno, en un
equipo Sortomatic Carlo Erba 1800,
Mod. 804, a la temperatura del ni-
trégeno liquido.

Para el estudio catalitico se to-
maron tres muestras diferentes
identificadas como (ZT-t), donde:

T = temperatura de sintesis (K) .

t = tiempo de tratamiento
hidrotermal.

Las muestras de zeolita se eva-
luaron en el craqueo de n-heptano,
para bajos valores de conversién. El
experimento se llevé a cabo en un
reactor tubular de vidrio de 10 mm
de didmetro interior (di), de cama
fija, flujo continuo, presién atmos-
férica y temperatura de 430 °C . El
volumen de la cama se mantuvo
constante diluyendo el catalizador
(tamano particula entre 0,425y 0,825
mm) con granulos de vidrio de igual
tamano.

Se inyectaron 4,39 cm? de n-
heptano (3,0 g) por medio de una
bomba de desplazamiento positivo
y de esta forma, se fijé la relacién
catalizador/inyecto (0,011 6). El
tiempo de inyecto (TI) se varié (150,
452, 823 y 1 536 s) inyectando el n-
heptano a diferentes velocidades.

La composicién del producto se
determiné por cromatografia gaseo-
sa, usando una columna rellena con
gel de silice y porapak @, de 2.1 m
de longitud por 4 mm de di para el
gas y una columna rellena con
silicona SE30 sobre celita, de 2,7 m
de largo por 4 mm di. para el liqui-
do.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las caracteristicas acidas y
morfolégicas de las diferentes
muestras (Tablas 1 y 2) reportadas
en trabajo anterior®! han sido inclui-
das en este estudio para valorar su
influencia sobre las propiedades
cataliticas de las muestras evaluadas.

El 4rea especifica (Tabla 1), dis-
minuye con el aumento de tempe-
ratura, pero este cambio es mas
abrupto en el intervalo 423 a 433 K.
Como es conocido, esta propiedad
estd estrechamente vinculada con
el tamano de cristal (Tabla 2) y la
relacion SiyAl.

La variacién del grado de con-
version con el tiempo de contacto
(Fig. 1) se comporta de forma simi-
lar en las muestras Z(423-72) y
Z(443-72), no asi la muestra Z(433-
72) con la cual se obtuvieron resul-
tados ligeramente inferiores. La
mayor actividad catalitica de la
muestra Z(443-72) est4 determina-
da por el volumen relativamente
grande de cristal, la apreciable ero-
sién de sus aristas y la mayor forta-
leza de sus sitios acidos, de modo
que se conjugan efectos verticiales,
el tiempo de residencia del reaccio-
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Tabla 1. Caracteristicas &cidas y superficie especifica de las muestras de zeolita tipo  nante en el interior de los canales y
HZSM-5 estudiadas como catalizadores de craqueoen lareacciotn modelode n-heptano. 15 fortaleza y distribucién de los si-

tios acidos de esta muestra. Por su

Catalizador Acidez.total Sitios acidos Area parte, en la muestra Z(423-72) se
(relativa) (%) (m?/g) ; i

] o produce cierta compensacién de la
Fuertes Medios Débiles fortaleza con la gran poblacién de

HZ(423-72) 100 37,4 47 15,6 270 sitios acidos.
HZ(433-72) 72 57’7 25’1 17’1 298 Apartll‘ fie la I‘elaci()n ’rendlmlen-
to/conversion (Tabla 3, Figuras 2, 3

HZ(443-72) 27 80,6 4 15,3 203

y 4) se determind la selectividad ini-
cial hacia los diferentes productos
(Tabla 4) los cuales presentan algu-
Tabla 2. Caracteristicas cristalinas de las muestras de zeolita tipo HZSM-5 eva- ~ nas peculiaridades comunes y otras

luadas cataliticamente en la reaccién modelo de craqueo de n-heptano. especificas de cada muestra. En to-
dos los casos, la fracciéon C, resulta
Catalizador Caracteristicas cristalinas mayoritaria y todos los compuestos
HZ(423-72) Cristales euhédricos pequetios (de 5 a 10 um ), discos entrecruzados en el 1ntervalo_C1-C6_ aparecen como
y agregados esferoliticos. productos primarios excepto C,
HZ(433-72) Cristales euhédrico.s (de 10 a 15 um ) con caras curvadas, grandes para la muestrg 423-72. Los aroma-
agregados esferoliticos y cristales pequenos. ticos no constituyen compuestos

HZ Cristales grandes (de 20 a 25 um ) con tendencia a la redonde primarios en caso alguno.

(443-72) . . .

y caras muy erosionadas y otros pequefos. Las relaciones (C/C,, C,/C,, C,/

C,) < 1 derivadas de las selectivi-
dades iniciales (Tabla 5), indican
la presencia de reacciones conse-
cutivas que en las condiciones
dadas favorecen la formacién de
las fracciones C,, C, y C, como pro-
ductos primarios por "craqueo in-
® HZ(423-72) directo" (formados a partir del in-
termediario residual en la ruptu-
ra inicial de una molécula C, para
bajos valores de conversion). Es-
tudios similares realizados por
Corma y col.?? coinciden en gene-
ral con esta tendencia excepto en
lo relativo a la relacion C,/C, y la
t. inyectols presencia de C, la cual se reporta
en términos absolutos como pro-
Fig. 1. Conversién total en funcién del tiempo de alimentacién en la reaccién de cra-  ducto primario para la muestra de
queo de n-heptano sobre muestras de zeolitas sintetizadas a diferentes temperaturas. ~HZSM-5 por ellos evaluada.

B HZ(433-72)

Conversion (%)

A HZ(443-72)

Y 7 : : :
0 500 1000 1500 2000

Tabla 3. Rendimiento molar respecto a diferentes productos y fracciones en la reaccién modelo de craqueo de n-heptano
sobre catalizadores de zeolita tipo HZSM-5.

Producto Catalizador
HZ(423-72) HZ(433-72) HZ(433-72)

C, 1,32 0,37 0,24 0,05 2,25 0,68 1,02 0,40 0,63 0,37 0,27 0,13
C,- 2,25 0,97 0,86 0,14 5,17 1,64 1,48 1,03 1,78 0,97 1,21 0,33
C,= 3,16 1,30 1,39 0,21 6,47 2,13 2,35 1,33 2,32 1,30 1,74 0,39
C,(total) 5,41 2,27 2,25 0,35 11,64 3,77 3,82 2,36 4,10 2,27 2,95 0,72
C,- 9,22 7,00 5,48 0,92 7,39 5,00 2,33 1,83 12,97 7,00 5,97 1,31
C,= 6,60 4,93 5,01 0,76 8,79 5,45 3,75 2,50 8,02 4,93 5,51 1,29
C,(total) 15,82 11,94 10,49 1,68 16,18 10,45 6,08 432 20,98 11,93 11,48 2,59
C,- 3,90 3,51 1,69 0,15 2,41 1,85 0,78 0,54 6,66 3,51 2,08 0,51
C,= 2,41 2,01 1,46 0,27 2,51 1,36 0,89 0,68 5,65 1,99 2,12 0,69
C,(total) 29,33 20,48 17,28 10,08 22,14 18,63 8,17 5,55 33,62 20,47 17,55 8,24
C(total) 4,89 3,72 1,58 0,90 4,29 1,82 0,75 0,58 4,07 347 3,17 0,62
C,(total) 0,94 0,50 0,35 0,24 0,69 0,81 0,30 0,04 0,38 0,50 0,44 0,16
Ar 0,82 0,45 0,18 0,13 0,68 0,29 0,09 0,02 1,32 0,45 0,27 0,05
Coq(%, p/p) 0,41 0,41 0,22 0,20 0,62 0,32 0,14 0,09 0,55 0,37 0,12 0,11

Conv. (%) 30,82 21,43 16,61 7,12 28,24 18,86 10,32 6,72 34,25 21,38 18,68 6,79
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De acuerdo con lo reportado,*
las energias de activacién para el
craqueo de n-heptano segin la co-
rrespondiente distribucién de pro-
ductos son las siguientes:

C, = C, + C, Ea = 33,6 kcal/mol

C

; C, + C, Ea = 24,2 kcal/mol

Por otra parte, segiin estudios
tedricos realizados al efecto,?? las
energias minimas para la ruptura
de la cadena C, implicando la for-
macién de un compuesto y el ion
complementario correspondiente
presentan los valores siguientes:

C, =C* + C, AE = 17,5 kcal/mol

C, =C + C, AE = 13,5 kcal/mol

zador HZ(423-72).

C, =C,* + C, AE = 15,0 kcal/mol
C, =C;* + C, AE = 12,5 kcal/mol

La primera serie de datos justi-
fica la presencia mayoritaria de las
fracciones C,-C, como productos
primarios en la mezcla resultante
del craqueo de n-heptano, asi como
la exigua presencia y en algunos ca-
sos la ausencia de los productos C,
y C,. Sin embargo, segun la segun-
da serie debieran ser mayoritarias
las fracciones C, y C,, lo cual se con-
tradice con los resultados experi-
mentales. Esta contradiccién debe
estar dada por no considerar en es-
tos célculos las fuertes interaccio-
nes de tipo electrénico catalizador-
sustrato que se originan en el inte-
rior de los canales de la zeolita.

Fig. 2. Variacion del rendimiento respecto al grado de conver-
sion para los productos del craqueo de n-heptano con el catali-

Como se mostré anteriormente,
entre las muestras evaluadas, la
Z(423-72) presenta menor fortaleza
acida, lo cual en principio, pudiera
ser la causa de la no formacién de
C, como producto primario con este
catalizador. Si esto es asi, entonces
la fraccién C, aunque aparezca
como producto primario no lo es en
el sentido estricto de la palabra o no
necesariamente es producto prima-
rio de "craqueo directo" (formado en
la ruptura inicial de la molécula C),
ni se forma en el mismo evento
quimico que C,, esto es, no nece-
sariamente se produce en la rup-
tura C, = C, +C,.

La relacién P/O encierra otra pe-
culiaridad que ha sido reportada en
trabajos previos® y también encon-
trada en este estudio. En el craqueo
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Fig. 3. Variacion del rendimiento respecto al grado de conver-
ITe) 0 ., .
Conversion (%) siém para los productos del craqueo de n-heptano con el catali-
zador HZ(433-72).

Tabla 4. Selectividades iniciales hacia diferentes productos en la reaccién mo-  tales confirman también la presen-

delo de craqueo de n-heptano sobre muestras de zeolita tipo HZSM-5. cia de una proporcién relativamen-
te elevada de la fraccion C,, especial-
Productos Catalizador mente eteno, en contraposicién con
HZ(423-72) HZ(433-72) HZ(443-72) lo que ocurre con 'la. zeolita HY en
las mismas condiciones de reac-
C, - 0,0056 0,0134 cion.2
C,- 0,0073 0,0355 0,0588 Los dos mecanismos que se su-
C,= 0,0189 0,0378 0,0830 pone actuen paralelamente en el
proceso de craqueo de parafinas so-
C, (tot) 0,0262 0,0734 0,1399 bre catalizadores acidos'??® se pue-
Cy- 0,2828 0,2569 0,2250 den representar a través de los es-
C,= 0,2673 0,3655 0,2775 quemas siguientes:
s . N e,
C, (total) 0,5502 0,6224 0,5025 ) Viaion carbenio (C"...20)-B-es
C,- (gas) 0,0933 0,0931 0,0554 cision).
- (gas ) , , c s
8 Cr.zZ- 0 C,,+C."..Z (B-escision) (1)
C,= (gas) 0,0841 0,0838 0,0309
C, (total) 1,1784 1,0071 0,9797 Cr.Zz+C, o C,+Cr.Z (trans-
C, (total) 0,0939 0,1511 0,2020 ferencia de hidruro) 2)
C, (totL) 0,0152 0,0273 0,0378 Ca“'...Z' sz +Z 3)

b) Via ion carbonio (CH*...Z")-
craqueo protolitico.

de n-heptano sobre zeolita HZSM-5  las selectividades inicialesesmenor CH*'.Z~ [] C, + C"..Z" (craqueo
el valor de esta relacién a partir de  que uno. Las evidencias experimen-  protolitico) @
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dor HZ(443-72).

Tabla 5. Relacion entre las selectividades iniciales entre diferentes productos y
fracciones del craqueo catalitico de n-heptano sobre catalizadores de zeolita tipo

HZSM-5.
Productos Catalizador
HZ(423-72) HZ(433-72) HZ(443-72)

C,/C,= 0,386 2 0,939 2 0,7084
C,-/C,= 1,058 0 0,702 9 0,8108
C,/C,= 1,109 4 1,111 0 1,7929
C,C, 0,466 9 0,618 0 0,5129
C,/C, 0,279 0 0,485 8 0,6926
C/C, - 0,205 1 0,3545
P/O 1,04 0,79 0,87

Cr.Z+C,[J C,+C,.Z (trans-
ferencia de hidruro) )
C+.Zz [JC,+HZ 3)

C,, = olefina del paso x.
Cpx = parafina del paso x.

62

De acuerdo con el conjunto de
reacciones correspondientes a cada
uno de los mecanismos antes for-
mulados, es posible inferir que si el
proceso ocurre via ion carbenio, la
relacién inicial P/O debe ser igual a

Fig. 4. Variacion del rendimiento respecto al grado de conver-
sion para los productos del craqueo de n-heptano con el cataliza-

uno independientemente de que la
B-escisién sea seguida por el paso 2
o el paso 3, mientras que si ocurre
via ion carbonio dicha relacién sera
igual o mayor que uno en dependen-
cia del paso que siga al craqueo
protolitico.

Una progresién diferente ha sido
postulada por Haag y Dessaul4?533
para explicar el craqueo via ion
carbonio segun las alternativas del
esquema siguiente:

CH".Z- C,+H, + HZ

N
CH'.Z" [] C,+C/ + HZ

De acuerdo con este, la relaciéon
P/O debe serigual o menor que uno,
lo cual efectivamente ocurre con la
zeolita ZSM-5 cuando se evalia a
partir de las selectividades iniciales.
Sin embargo, en este caso el valor
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de larelacién P/O < 1 esta condicio-
nado a una apreciable evolucién de
hidrégeno, lo cual no siempre ocu-
rre en esta reaccién, por ejemplo, a
baja presién y conversién y en se-
gundo lugar, es insuficiente para
explicar la presencia relativamen-
te elevada de la fraccién menor que
C..

Una descripcién mas detallada
de este mecanismo a partir de la for-
macioén inicial del ion carbonio po-
dria ser la siguiente:

c)

CH'.Z [ C,+CH".Z +H, (1)

(carbonio) (carbenio)

C,H"..Z + C,[J C,, + C,H*..Z" (2)
CH'.Z~ [0 C,+HZ @3

La relacién final P/O depen-
dera de las velocidades relativas
de las reacciones competitivas
representadas en las etapas 2 y
3, y la ocurrencia de la reaccién
2 debe conducir hacia la forma-
cién de fracciones mas pesadas
de productos del craqueo. Sin
embargo, ain no se explica la
abundante presencia de la frac-
cion menor que C, y sigue sien-
do condicién sinequanom la for-
macién de hidrégeno.

Esto induce a pensar en la po-
sibilidad de que el mecanismo que
gobierna el proceso en la reaccién
sobre ZSM-5 sea algo diferente a
los sugeridos anteriormente, o la
ocurrencia del recraqueo, o la des-
proporcién inmediata de una de
las especies formadas en el even-
to quimico inicial de ruptura de la
molécula C,, como consecuencia
de la reconocida elevada fortale-
za de algunos sitios 4cidos de esta
zeolita y las dimensiones y pecu-
liar estructura de su sistema de
canales.

En este sistema reaccionante
las especies predominantes son
C,, C, y C, por lo que deben ser
estas mismas especies las que
principalmente interactien con
los sitios activos del catalizador
y, por ende, las que participen en
los eventos quimicos fundamen-
tales.

De acuerdo con las considera-
ciones anteriores y las selectivida-
des iniciales determinadas a par-
tir de los resultados experimenta-
les (Tabla 4), es posible obtener
una relacién cuantitativa aproxi-
mada entre los productos prima-
rios por "craqueo directo" e "indi-
recto" segln las ecuaciones si-
guientes:

Productos primarios por cra-
queo directo

IC, + C, @D
nC, + nC, (2)
mC, + C; 6]

Productos primarios por cra-
queo indirecto

C, @

p(C,+C) —§ 1C, ()

T~

tc, + C, O

sC, (6)

tC, =

3

De aqui se derivan las relaciones
siguientes:

C,=1+1
C,=n +gq
C,=m +t
C.=m+r

5

C.=n-p-t

3
C,=1+s

Las reacciones representadas
por las ecuaciones 1 y 7 por ser las
mas energéticas deben ser las que
ocurren en menor extensiéon lo que
se corresponde con los resultados
experimentales, ya que se aprecia
poca formacioén de C,. Si se introdu-
cen en este sistema de ecuaciones
los valores de selectividades inicia-
les y asumiendo que C, se forma
fundamentalmente segun la ecua-
cién 1, se obtienen los resultados
que se muestran en la Tabla 6.

Segun estos resultados las mo-
léculas que dan lugar a craqueo in-
directo en los catalizadores Z(423-

72), Z(433-12) y Z(443-72) constitu-
yen el 30, 25 y 38 % respectivamen-
te. La relacién P/O en la fraccién
gaseosa de las muestras evaluadas
(Tabla 3) muestra una tendencia si-
milar, lo que indica cierto predomi-
nio de olefinas en los productos pri-
marios por craqueo directo.

De los mecanismos esquemati-
zados anteriormente, se puede in-
ferir que la reaccién bimolecular re-
presentada por la ecuacion 2 en las
secuencias a y c, debe estar favore-
cida a presiones relativamente ele-
vadas del hidrocarburo reaccionan-
te. Por otra parte, mientras mayor
sea la incidencia de esta via en el
desarrollo del proceso mayor sera el
valor de la relaciéon P/O.

Segun lo reportado,? 2432 facto-
res experimentales como la tempe-
ratura, la presién del hidrocarburo
reaccionante y el grado de conver-
sién influyen significativamente so-
bre la relacién P/O y la distribucién
de productos. Es de suponer que la
capacidad de adsorcién del cataliza-
dor tenga una influencia similar a
la ejercida por la presiéon del hidro-
carburo reaccionante.

De todo lo anterior es posible
concluir que el valor mayor de la re-
lacién P/O y la ausencia de C, como
producto primario en la muestra
Z(423-72) estdn intimamente rela-
cionados con la menor fortaleza 4ci-
da de esta muestra, su mayor capa-
cidad de adsorcién y el predominio
relativo de la via representada por
la ecuacién 2 en el mecanismo de
reaccién segun los esquemas b-c.

En el caso de las muestras Z(433-
72) y Z(443-72) debe tener mayor in-
fluencia la via representada por la
ecuacion 3 en dichos mecanismos.
Las diferencias adsortivas entre
esta muestras son menos pronun-
ciadas, por lo que las diferencias en
su comportamiento catalitico deben
estar asociadas fundamentalmente
a su acidez y morfologia. La mayor

Tabla 6. Productos primarios del craqueo directo e indirecto en la reacciéon de n-
heptano catalizada por diferentes muestras de zeolita HZSM-5.

Productos Catalizador
HZ(443-72) HZ(433-72) HZ(423-72)
Directo  Indirecto Directo  Indirecto  Directo  Indirecto

C, 0,013 4 - 0,005 6 - - -

C, 0,139 5 - 0,073 4 - 0,026 2 -

C, 0,784 4 - 0,864 4 - 0,905 8 -

C, 0,784 4 0,195 4 0,864 4 0,142 6 0,905 8 0,272 17
C, 0,139 5 0,062 1 0,073 4 0,077 7 0,026 2 0,067 7
C 0,013 4 0,024 4 0,005 6 0,021 7 - 0,015 2

o
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presencia de las fracciones ligeras
(< C)) en los productos del craqueo
sobre la muestra Z(443-72) se corres-
ponde con la mayor fortaleza acida
de esta muestra, lo que pudiera
propiciar ademdas que esta frac-
cién sea resultado del recraqueo
de alguna de las especies origina-
das en la ruptura inicial de la mo-
lécula C, con el consiguiente in-
cremento de productos por cra-
queo indirecto.

La formacién de compuestos
aromaticos y la variacién en el ren-
dimiento de las diferentes fraccio-
nes con el grado de conversién (Ta-
bla 3) se corresponde con la tenden-
cia reportada.?*3

CONCLUSIONES

La temperatura a la cual se de-
sarrolla la sintesis influye sobre las
propiedades cataliticas de la zeolita
tipo ZSM-5 debido a la variacién que
provoca este factor en la morfolo-
gia, acidez y capacidad de adsorcién
del material sintetizado. Estas dife-
rencias estan dadas fundamental-
mente en la selectividad y rendi-
miento de los productos de reac-
cién, no asi en el grado de conver-
sién en el cual se produce cierta
compensaciéon entre estos factores.

La selectividad inicial hacia las
fracciones ligeras obtenidas en la
reaccién modelo de craqueo de n-
heptano aumenta con el incremen-
to de la temperatura utilizada en la
sintesis de la zeolita debido al incre-
mento en la fortaleza acida de la
muestra. Por esta misma razén, el
metano parece ser un producto de
reacciones secundarias si la zeolita
utilizada como catalizador ha sido
sintetizada a temperatura relativa-
mente baja. Las fracciones parafi-
nicas y olefinicas en el intervalo C,

C, aparecen como productos prima-
rios del craqueo directo e indirecto
en todas las muestras estudiadas
bajo las condiciones especificadas,
sin embargo, la fraccién C;, aunque
también constituye un producto
primario, no siempre es resultado
del craqueo directo.

Los resultados indican la forma-
cién preferente de olefinas como
productos primarios por craqueo di-
recto, con zeolita ZSM-5 en funcién
de catalizador, en la reaccién mode-
lo de craqueo de n-heptano y segin
las condiciones experimentales des-
critas.
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