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Resumen

Se sintetizaron intercrecimientos MFI/MELYy las fases puras con relacion Si/Al=22-25. La
proporcion MFI/MEL en cada intercrecimiento se evalu6 utilizando el programa DiFFAX. Las
proporciones obtenidas fueron 90/10,95/5y 97/3. Los catalizadores se caracterizaron por me-
dio de diferentes técnicas: difraccion de rayos X (DRX), microscopia electrénica de barrido
(MEB) y de transmision (MET), adsorcion de N2, termodesorcion de amoniaco (TPD-NH3) y qui-
misorcion de CO. A estos s6lidos se les incorporo6 platino, via intercambio i6nico en estado soli-
do. Se empleo la reaccion de hidroconversion de n-decano para evaluar el comportamiento ca-
talitico de intercrecimientos MFI/MEL y caracterizar su estructura porosa. Los intercrecimien-
tos y la zeolita MEL mostraron una alta actividad y estabilidad catalitica. Se encontro6 que la es-
tructura porosa de la zeolita MEL y los intercrecimientos poseen mayor selectividad intrinseca a
la hidroisomerizacion de n-decano que la zeolita MFI. La estructura MFI muestra una alta selec-
tividad intrinseca al hidrocraqueo de n-decano. El maximo en hidroisomerizacién decrece al pa-
sar de la estructura MEL a la MFI. La proporcion de isomeros birramificados de C10 aumenta
con el contenido de MEL. La pequena proporcion de la estructura MEL en los intercrecimientos
tuvo un efecto muy pronunciado y determinante en el comportamiento catalitico de estos soli-
dos. Los catalizadores con base en estructuras de intercrecimiento MFI/MEL o MEL pura pre-
sentaron un comportamiento catalitico interesante para procesos de de-parafinado.

Palabras clave: Intercrecimiento; hidroconversion; MFI/MEL; n-decano; platino;

sintesis.

Catalytic evaluation of MFI/MEL intergrowths

Abstract

Intergrowth MFI/MEL and pure phases were synthesized with molar Si/Al ratio of 22-25.
The MFI/MEL proportions were evaluated by using the DiFFAX program. The proportions ob-
tained were MFI/MEL= 90/10, 95/5 y 97/3. The solids were characterized by several techni-
ques: X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), transmission (TEM), N2 ad-
sorption, ammonium thermo-programmed-desorption (TPD-NH3) and CO chemisorption. N-
Decane hydroconversion was used as a test reaction to evaluate the catalytic behaviour and
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pore structure. The platinum was incorporated via solid ion exchange. Intergrowth and MEL
structures showed high activity and catalytic stability. It was found that MEL and intergrowths
structures had an intrinsic selectivity to hydroisomerization. The MFI structure preferentially
hydrocracked n-decane. The proportion of di-branched C10 isomers and i-C5 yield increased
with MEL content. The small MEL proportion, in the intergrowth, had a pronounced and deter-
mining effect on the catalytic behaviour of these solids. The catalysts based on MFI/MEL in-
tergrowth or pure MEL presented interesting properties for dewaxing processes.

Key words: Intergrowth; hydroconversion; MFI/MEL; n-decane; platinum; synthesis.

Introduccion

El deparafinado es uno de los procesos
esenciales para el mejoramiento de los aceites
lubricantes (1). Se sabe que el deparafinado
catalitico tiene un menor costo operativo y
ambiental que el deparafinado con solventes
(2). Para mejorar el desempeno del deparafi-
nado catalitico se ha propuesto la isomeriza-
cion de alcanos lineales, dejando los isémeros
en el aceite, para producir aceites de mayor
calidad en mayor cantidad (3-5). Por esta ra-
zon, la hidroisomerizacion y el hidrocraqueo
selectivo de parafinas normales de cadena
larga se ha estado estudiando intensivamente
(6-11). Las restricciones que imponen las le-
yes ambientales han conducido a realizar un
gran esfuerzo en el desarrollo de tecnologias
cataliticas no contaminantes y de alta eficien-
cia. En ese sentido, se trata de sustituir los ca-
talizadores tradicionales de isomerizacion,
como HF, H2S04 y AICI3, ya que el primero es
particularmente peligroso, y los otros dos son
corrosivos y causan serios problemas am-
bientales (12). Actualmente, tanto el sector in-
dustrial como el sector académico trabajan en
el desarrollo de catalizadores soélidos, mas
amigables con el ambiente, con altos rendi-
mientos en isomerizacion y minimo craqueo
(13-15). En este contexto, los catalizadores bi-
funcionales metal-acido han sido muy exito-
sos, especialmente cuando la funcion acida es
provista por zeolitas, particularmente la MFI
(16-20). Las zeolitas MFI y MEL pertenecen a
la familia pentasil y sus estructuras se en-
cuentran estrechamente relacionadas. Las
capas de la MFI estan relacionadas por un
centro de inversion, mientras que las de la
MEL, por un plano de reflexiéon. La combina-

cion de estas capas y de estos elementos de si-
metria puede dar lugar a estructuras interme-
dias entre las zeolitas MFI y MEL, denomina-
das intercrecimientos MFI/MEL. Este conjun-
to de nuevas estructuras puede presentar una
nueva estructura de poros y canales con posi-
bilidades de aplicacion catalitica en diversas
reacciones, como el craqueo de n-decano (21)
y la hidroconversion de n-decano, entre otras.
La conversion de n-parafinas de cadena larga
es una reaccion atractiva para la caracteriza-
cion de la estructura de poros de zeolitas (22).
Sobre la base de la distribucion de los produc-
tos de hidroisomerizacion e hidrocraqueo se
han desarrollado criterios independientes
parala caracterizacion del espacio intracrista-
lino de las zeolitas (23-26). El objetivo del pre-
sente trabajo es, por un lado, evaluar el de-
sempeno catalitico de los intercrecimientos
MFI/MEL en las reacciones de hidroconver-
sion de n-decano y, por otro, emplear la selec-
tividad de los isomeros para caracterizar la es-
tructura porosa de estos solidos.

Parte experimental

Materiales

En las sintesis de estas zeolitas se em-
plearon, como agentes directores de estruc-
tura (ADE), bromuro de tetrapropilamonio
(TPABr1) para la MFI y bromuro de tetrabuti-
lamonio (TBABr) para el caso de la MEL;
para el intercrecimiento se utiliz6 una mez-
cla de TPABr/TBABr, en proporciones 3:1,
1:1y 1:3 molar, y unarelacion Si/Al nominal
de 25, como ha sido reportado previamente
(27-29). Ademas, se reportan sé6lidos con es-
tructura MFI y relaciones nominales Si/Al =
10y 50, con el objeto de establecer compara-
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ciones. Para el intercambio proténico se uso6
una solucion de nitrato de amonio. En la de-
terminacion de las propiedades cataliticas
se uso, como reactivo, n-decano.

Metodologia

El gel de sintesis se obtiene a partir de
dos soluciones: la solucién A se prepara a
partir de AlI(OH)3 y NaOH en agua desioniza-
da, con agitacion por 30 min, mientras que la
solucion B se prepara disolviendo el ADE o la
mezcla de ellos, con el agua restante, agitan-
do vigorosamente por 30 min. Ambas solu-
ciones se agregan simultaneamente en un
envase y se agitan, para luego agregar la sili-
ce bajo constante agitacion. El gel obtenido
se introduce en un reactor de acero inoxida-
ble y se calienta a 150°C por 3 dias. Poste-
riormente, el material obtenido se lava, se
seca y se calcina a 550°C con flujo de aire
constante. La identidad y pureza de estos so6-
lidos fue investigada mediante DRX (difract6-
metro Siemens D-5005, con fuente de radia-
cion de Cu y filtro de Ni, operando a 40 kV y
20 mA), espectroscopia de infrarrojo (IRFT),
difraccion de electrones, microscopia elec-
tronica de transmision, 29Si y 27A1 RMN
MAS, y ha sido reportada previamente (27-
29).

Para la obtencion de las zeolitas en for-
ma acida, se intercambian en reflujo con solu-
cién de nitrato de amonio 2M a una tempera-
tura de 80°C por 24 h. Luego la solucién es fil-
traday el solido es lavado y secado en una es-
tufa a 120°C por 4 h, para ser luego calcinado
en flujo de 30 mL/min de nitrégeno a 450°C
por 4 h. Se le incorporé platino (~ 1% p/p) via
intercambio ionico en estado soélido con
Pt(NH3)4 C12 H20, a 450°C en corriente de ni-
tréogeno por 4 h. En la Tabla 1 se presenta la
lista de catalizadores preparados y evaluados
en este trabajo. Los c6digos de las muestras
informan la presencia de platino, la estructu-
ra pura (MFI o MEL), seguida de la relacion
Si/Al nominal (por ejemplo, Pt/MEL (25) re-
presenta el catalizador preparado a partir de
la estructura pura MEL con una relaciéon no-
minal Si/Al= 25), o la presencia de intercreci-

miento (Pt/Inter), seguida de la relacion de
ADE en el gel de sintesis (por ejemplo, Pt/inter
(1/1) representa el catalizador preparado a
partir del intercrecimiento preparado con 50%
de TPABr y 50% de TBABr). Finalmente, los
catalizadores se caracterizaron por medio de
diferentes técnicas: difraccion de rayos-X
(DRX) (un difractémetro marca Phillips, mo-
delo PW 1050/25), microscopia electrénica de
barrido (SEM) (microscopios electrénicos Hi-
tachi, FESEM-4500 y FESEM-5000), analisis
quimico semicuantitativo por energia disper-
siva de rayos X (EDX) (espectrometro de ra-
yos-X por dispersion marca KEVEX, modelo
DELTA-3, acoplado a un microscopio electro-
nico de barrido marca HITACHI, modelo
S2500), y de transmision (MET), adsor-
cion/desorcion N2 a 77 K (sortometo marca
Micromeritics, modelo ASAP 2010, y sortéme-
to Quantacrhom, modelo Quantasorb Jr
QSJR-2), termodesorcion de amoniaco (TPD-
NHS3) y quimisorcion de CO (Micromeritics
TPD/TPR 2900).

Las pruebas cataliticas se realizaron en
flujo, con una masa de catalizador de 100
mg, en un reactor de cuarzo de lecho fijo, a
temperaturas en un rango de 130°C a
250°C. El hidrocarburo fue alimentado utili-
zando una bomba perfusora (marca Harvard
Apparatus 22); se emple6 H2 como gas de
arrastre. La relacion H2 /hidrocarburo usa-
da fue de 100, paralo cual se emple6 un flujo
de reactivo (n-decano) iguala 0,52 ml/hy un
flujo de gas de arrastre de 100 ml/min. Los
productos de reaccion fueron analizados en
un cromatografo de gases (HP 5890, dotado
de un detector FID y una columna capilar
tipo PONA, integrador HP 3392A) conectado
en linea con el reactor. El programa de tem-
peratura del horno del GC es: 30°C por 30
min, rampa 2°C/min hasta 200°C, tempera-
tura en la que permanece durante 10 min.

Resultados y Discusion

Caracterizacion

Los patrones de difraccion y las micro-
grafias de MEB y HRTEM de estas muestras
han sido reportados previamente (27-29).
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Tabla 1
Condiciones de preparacion de las muestras: relacion Si/Al y porcentajes de TPABr
y TBABr dentro del total de ADE empleado en el gel de sintesis

Catalizador Si/Al TPABTr (%) TBABT (%)
en el gel de sintesis
Pt/MEL (25) 25 0 100
Pt/Inter (1/3) 25 25 75
Pt/Inter (1/1) 25 50 50
Pt/Inter (3/1) 25 75 25
Pt/MFI (25) 25 100 0
Pt/MFI (10)* 10 - -
Pt/MFI (50) 50 100 0

aMuestra comercial; valor (Si/Al = 10) dado por el fabricante.

Las muestras obtenidas son altamente cris-
talinas. Se determind, empleando el progra-
ma DiFFAX (30), que las proporciones de los
intercrecimientos resultaron 95/5, 97/3 y
90/10. La composicion quimica obtenida
por EDX indica que las muestras tienen re-
laciones Si/Al entre 22 y 25 (Tabla 2). Para
efectos de comparacion se emplearon tam-
bién muestras de Pt/MFI con relacion nomi-
nal Si/Al de 10 y 50. El porcentaje en peso
de platino result6 muy cercano al valor no-
minal esperado de 1% (Tabla 2).

Las areas superficiales especificas, vo-
limenes de poro, dispersion metalica, ta-
mano de cristal de platino y acidez se repor-
tan en la Tabla 3. Los valores de area super-
ficial especifica y volumen de poro estan
dentro del rango esperado.

La dispersion metalica medida por qui-
misorcion de CO result6 de 21% para la
muestra de MFI (50), 7% para MFI (25) y
0,7% para la muestra de MFI (10). Como se
puede apreciar, para este conjunto de mues-
tras, en la medida que aumenta la relacion
Si/Al, aumenta la dispersion metalica debi-
do, probablemente, a un efecto asociado a la
dispersion de los atomos de aluminio en la
estructura. Para los intercrecimientos y la
MEL se obtuvieron valores en un rango mas

estrecho, entre 13%Yy 17% de dispersioén me-
talica. Los tamanos de los cristalitos de las
nanoparticulas de platino se calcularon em-
pleando la ecuacion de Scherrer (31, 32):

09x 1

D, =———
P Bxcos@

(1]

Donde Dp (nm) es el tamano de los cris-
talitos, A es la longitud de onda incidente
(1,542 A) de rayos X, f8 es el ancho de pico a
media alturay 6 se obtiene de la posicion del
pico en la escala 2 del difractograma. Los ta-
manos de los cristalitos oscilan entre 8 nm
para Pt/MELy 25 nm para Pt/MFI (50). Las
dimensiones de estos cristalitos indican que
se encuentran fuera de los canales de las
zeolitas, ya que sus dimensiones son supe-
riores a las subnanométricas de los canales
(0,5 nm-0,6 nm) e intersecciones (0,9 nm).

Actividad y estabilidad catalitica

Los catalizadores mas activos y mas es-
tables en la reaccion de hidroconversion de
n-decano resultaron la MEL y los intercreci-
mientos. El catalizador Pt/MFI es claramen-
te menos activo y se desactiva mas rapida-
mente que los intercrecimientos, como se
ilustra en la Figura 1, para la hidroconver-
sion de n-decano a 250°C. Esta baja activi-
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Tabla 2
Composicion quimica determinada por EDX.

Catalizador Si/Al Pt/Al O/(Al+Si) Pt (%p) Formula
Pt/MEL 22,3 0,106 2,6 1,1 H, ,Al, ,Siy, ;O,,x16H,0
Pt/Inter (1/3) - - - - -

Pt/Inter (1/1) 25,5 0,080 2,0 0,9 H, ,,Al, .51, 4,0,6,x16H,0

Pt/Inter (3/1) 22,5 0,093 2,3 1,2 H, oAl (45i,, 4,0,6,x16H,0

Pt/MFI (25) 24.0 0,118 2,2 1,4 H, Al ,Si,, ,0,,x16H,0

Pt/MFI (10) 10,4 - 2,1 - H, ,,Al, ,,Si, ,O,,x16H,0

Pt/MFI (50) 212 0,753 1,6 1,3 H Al ,Si...0,,x16H,0
Tabla 3

Volumen de poro (Vp, cm?¥/g), area superficial especifica (As, m?/g), dispersién metalica (D, %),
tamano de cristal de platino (Dp, nm) y acidez débil, fuerte y total de los catalizadores,
medida por TPD-NHs (meqNHs/g).

Catalizador Acidez (meqNH,/g)
Vp (cm®/g) As (m°/g) D (%) Dp (nm) A débil A fuerte A total
(<300°C) (>300°C)

Pt/MEL 0,35 435 17 8 0,59 0,31 0.91
Pt/Inter (1/3) - - - - - - -

Pt/Inter (1/1) 0,28 442 15 9 0,45 0,21 0,66
Pt/Inter (3/1) 0,28 423 13 15 0,53 0,26 0,79
Pt/MFI (25) 0,31 419 7 20 0,48 0,20 0,68
Pt/MFI (10) 0,22 398 0,7 25 0,58 0,48 1,06
Pt/MFI(50) 0,19 398 21 13 0,21 0,05 0,26

dad puede estar asociada a las limitaciones
estéricas para la formacion de isémeros del
C10, intrinsecas a la estructura de los cana-
les e intersecciones de la estructura MFI. La
pronunciada desactivacion puede estar de-
terminada, igualmente, por una adsorcion
fuerte de productos e intermediarios —tiem-
pos de residencia mucho mas largos-. Esto
conduce a la formacion de precursores de
coque y, finalmente, al envenenamiento de
los sitios activos y/o bloqueo de los poros.

Se puede apreciar en la Figura 2 que la
actividad inicial (medida a los 3 min de reac-
cién) es una funcién monoétona de la acidez
total medida por termodesorcion de amonia-
co (TPD-NHS3).

Selectividad

Para obtener datos en todo el rango de
conversiones, se vari6 la temperatura de
reaccion en un rango de 130°C a 250°C. Para
todos los catalizadores la reaccion de isome-
rizacion es la reaccion primaria y el craqueo
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Figura 1. Hidroconversion de n-decano en fun-
cién del tiempo en corriente sobre Pt/ 100 - # (b)
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Figura 2. Conversion inicial, medida alos 3 min
de reaccion, a 250°C, en funcion de la
acidez total, medida por termo-
desorcion de amoniaco (TPD-NHs),
para los catalizadores de la Figura 1.

es secundario, como se puede ver en las Fi-
guras 3(a) y 3(b), respectivamente. La isome-
rizacion crece, inicialmente, con la conver-
sion, alcanza el maximo y luego decae, como
consecuencia del craqueo de los isomeros
formados. Los catalizadores con mayor se-
lectividad a la isomerizacion (Figura 3) fue-
ron Pt/MEL, Pt/MFI/MEL (95/5),
Pt/MFI/MEL (90/10)y Pt/MFI/MEL (97/3);
en contraste, los catalizadores Pt/MFI re-
sultaron mas efectivos para el hidrocra-
queo. La zeolita MEL posee una mayor selec-

Pt/intercrecimientos 3/1(x), 1/1(*), 1/3
(+); y PtYMFI (50, ¢ ), (25, ®) y (10, ).

tividad intrinseca a la hidroisomerizacion de
parafinas que la MFI (22, 23). La estructura
y tamano del unico tipo de interseccion en la
MFI es significativamente diferente de los
dos tipos de intersecciones presentes en la
MEL. La selectividad de forma que imponen
los sistemas de canales y las intersecciones
de estos en las zeolitas MEL y MFI limitan la
fraccion de is6meros del C10 a monorramifi-
cados y birramificados, cuyas formas se
ajusten a los poros de estas estructuras.
Cuando la velocidad de la reaccion cataliza-
da por los sitios acidos determina la veloci-
dad de hidroconversion de n-C10, las zeoli-
tas MELy MFI hidroisomerizan las parafinas
normales a parafinas con dimetilos gemina-
les o cuasi vecinales y luego los hidrocra-
quean. Especial atencion merecen los birra-
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mificados con grupos metilos geminales o
separados por un grupo metileno: todos los
otros birramificados hidrocraquean ~10 ve-
ces mas lento que estos, por lo que tienen
suficiente tiempo para hidroisomerizar (su
velocidad de hidroisomerizacion es ~10° ve-
ces mayor que la de hidrocraqueo).

El analisis de los productos de hidro-
craqueo y las propiedades de adsorcion, cal-
culadas mediante simulacién molecular
(33), indica que la MFI intrinsecamente hi-
drocraquea mas parafinas geminales y me-
nos cuasi vecinales que la MEL. Como con-
secuencia de que las parafinas geminales se
hidrocraquean mas rapido que las cuasi ve-
cinales a bajas temperaturas, la MFI pre-
senta mayor selectividad al hidrocraqueo
que la MEL. Por otra parte, la MFI adsorbe
mas parafinas ramificadas que la MEL; esto
también contribuye a la mayor selectividad
a hidrocraqueo de la zeolita MFI. Por el con-
trario, la zeolita MEL adsorbe con mayor se-
lectividad las parafinas lineales que las ra-
mificadas, lo que facilita que las primeras se
hidroisomericen y se resorban; esto explica
su mayor selectividad hidroisomerizante. La
selectividad a hidroisomerizacion permite
distinguir entre la estructura MEL y la MFI.
Sin embargo, no distingue entre MEL y los
intercrecimientos MFI/MEL, aun cuando
estos posean porcentajes de MFI tan altos
como los estudiados en este trabajo.

En vista de que la reaccion de isomeri-
zacion es la reaccion primaria y el craqueo
es secundario, como se puede ver en las Fi-
guras 3(a) y 3(b), respectivamente, los pro-
ductos de reaccion se pueden explicar con
base en el siguiente esquema de reaccion:

Ay~ iCh,

La reaccion de hidroisomerizacion si-
gue el mecanismo clasico bifuncional:

n-C,———>n-Cy,+H,

= H* . =
n—-C — i—Cj,

10
. = Pt .
i-C +H,——i-C,

Los productos de craqueo se obtienen,
en consecuencia, del craqueo de los isomeros
formados en el primer estadio de la reaccion.

Distribucién de los productos
de craqueo

Los catalizadores estudiados presenta-
ron selectividad hacia craqueo a las tempera-
turas de reaccion mas altas. Los productos se
encontraron en el rango de C3 a C7. A tempe-
raturas bajas se observo selectividad hacia
los isémeros de n-decano. En la Figura 4 se
presenta el grafico de barra donde se ilustra
la selectividad de los productos de craqueo
catalitico para los diferentes catalizadores
utilizados, a 250°C y 3 minutos de reaccion.
Las selectividades a productos de craqueo a
esta temperatura son similares para todos
los catalizadores utilizados. Es necesario re-
saltar que la fraccion C4+C6 es predominan-
te y que las fracciones C5 y C3+C7 se obtie-
nen aproximadamente en proporciones simi-
lares entre si. Esto puede estar asociado al
hecho de que estas fracciones provienen del
craqueo de los isomeros del C10.

Rendimiento a iso-pentano

El rendimiento absoluto a iso-pentano,
formado durante la transformacion de n-de-
cano, es un parametro muy sensible a efec-
tos estructurales, ya que mientras mas ra-
mificado sea el carbocatiéon a craquearse,
mayor sera la probabilidad de formar el frag-
mento i-C5. En este caso, las estructuras
MEL, los intercrecimientos y la MFI se pue-
den diferenciar de acuerdo al rendimiento a
i-C5 que produzcan.

En la Figura 5 se presentan los resulta-
dos del rendimiento a i-C5 a 250°C; en ella se
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Figura4. Distribucion de los productos de
craqueo a 250°C.
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Catalizadores

Figura 5. Rendimiento a i-C5 (%), a 250°C,
sobre Pt/MEL, Pt/intercrecimientos y
Pt/MFI.

puede observar que el rendimiento a i-C5 di-
ferencia claramente entre Pt/MEL y Pt/MFI.
Para el catalizador Pt/MEL se obtuvo en ma-
yor proporcion (~13,6%), de acuerdo con lo
reportado (22-26), mientras que para las
muestras de MFI los valores son mucho me-
nores (~6%-7%). Los intercrecimientos
muestran un comportamiento intermedio
(10%-12%) entre Pt/MEL y Pt/MFI, aun
cuando la proporciéon de MFI (evaluada por
DiFFAX) en ellos es alta. Por lo tanto, el rendi-
miento a i-C5 no solo permite distinguir en-
tre las estructuras de MFI y MEL, sino tam-
bién parece ser suficientemente sensible

para distinguir entre los intercrecimientos y
las estructuras MEL y MFI puras.

Distribucion de los isomeros
birramificados y monorramificados
de C10

Otro criterio relevante para caracterizar
la estructura porosa de estos s6lidos es la re-
lacion birramificados/monorramificados
(B/M) evaluada en el maximo de isomeriza-
cion. En los solidos de poro grande esta rela-
cion se aproxima al valor de equilibrio, ya
que no habria limitaciones estéricas a la for-
macion y difusion de los isémeros birramifi-
cados. En la Figura 6 se ilustra la distribu-
cion de birramificados y monorramificados
en el maximo de isomerizacion alcanzado
por cada catalizador. Se puede observar que
la proporciéon de birramificados crece al pa-
sar de la estructura puramente MFI hacia la
MEL. De manera que parece existir una rela-
cion bien definida entre el porcentaje de
cada fase en los intercrecimientos y la canti-
dad de birramificados de C10. Este compor-
tamiento se debe a que las intersecciones de
los canales en la zeolita MEL son mas gran-
des que en la zeolita MFI. Por otra parte,
como se argumenté previamente, las dife-
rencias en las propiedades de adsorcion de
estas estructuras con respecto a los iséme-
ros explica la mayor formacion de birramifi-
cados en la estructura MEL. En consecuen-
cia, la distribuciéon de birramificados y mo-
norramificados permite diferenciar no solo
entre las estructuras MEL y MFI puras, sino
también entre los distintos grados de inter-
crecimiento.

Energias aparentes de activacién

Las energias aparentes de activacion se
evaluaron a través de los graficos de
Arrenhius. El comportamiento de los catali-
zadores Pt/MEL, intercrecimientos y Pt/MFI
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Figura6. Distribucién de birramificados y
monorramificados en el maximo de
isomerizacion alcanzado para cada
catalizador: Pt/MEL(O); Pt/inter-
crecimientos 3/1(x), 1/1(*), 1/3 (+); y
Pt/MFI (25, @) y (10, m).

(25) es similar. Estos presentan un cambio
en la pendiente a altas temperaturas
(=200°C), indicando un cambio en el meca-
nismo de reaccion. Este cambio probable-
mente se deba a que a altas temperaturas la
velocidad de reaccion quimica es tan alta
que los procesos difusionales pasan a con-
trolar la velocidad global de la reaccion; de
alli que las energias aparentes de activacion
sean inferiores. Al contrario, a bajas tempe-
raturas, los procesos quimicos son los que
determinan la velocidad global de la reac-
cion. Las energias aparentes de activacion
se obtuvieron de las pendientes de los grafi-
cos de Arrenhius y se presentan en la Tabla
3. El catalizador Pt/MFI (25) presenté una
Ea alta de 190 Kj/mol, lo que explica su baja
actividad respecto a las muestras de MEL y
los intercrecimientos que presentan ener-
gias de activacion en el rango de 85 Kj/mol-
107 Kj/mol. Estos valores sugieren que los
sitios cataliticos de la MEL y los intercreci-
mientos son mas activos que los de la MFI.

Conclusiones

Se sintetizaron los intercrecimientos
MFI/MEL con proporciones 90/10, 97/3 y

95/5, altamente cristalinos y con relaciones
Si/Al= 23-25. La incorporaciéon de platino
via intercambio i6nico resulté altamente
efectiva. Los intercrecimientos junto con la
estructura MEL mostraron una alta activi-
dad, con alta selectividad hidroisomerizante
y estabilidad catalitica. La reacciéon de hidro-
conversion de n-decano permite distinguir
entre las estructuras porosas de MFI, MEL y
sus intercrecimientos. Las selectividades en
i-C10 birramificados y el rendimiento de
i-C5 son una funcioén de la proporcion de
MEL en estos catalizadores.
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