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Resumen. Los catalizadores homogéneos que intervienen en la sintesis organica son
es su mayoria corrosivos, toxicos y a una vez usados son desechados al ambiente
ocasionando problemas de contaminacion, estas son algunas de las desventajas que
incentivaron a los investigadores a producir nuevos catalizadores con otras
propiedades que minimicen estos problemas, para tal fin se incluyeron en las
reacciones de sintesis orgdnica catalizadores solidos, los cuales forman una fase

heterogénea con los reactivos, son reutilizados y facilmente recuperables.

El presente trabajo de investigacion se analizd el efecto de la acidez en el
comportamiento de los catalizadores zeoliticos Y y P a través de la reaccion de
esterificacion de los acidos carboxilicos aromaticos con metanol para la obtencion de
¢ésteres. La metodologia experimental se inicio con la preparacion de las zeolitas
protonicas por el método indirecto el cual consiste en un intercambio con iones
amonio seguido de una descomposicion térmica, también se prepararon dos muestras
de la zeolita Y desaluminada a través de un tratamiento hidrotérmico (DHY600 y

DHY800) y dos muestras p desaluminadas las cuales se sometieron a un tratamiento



quimico con una solucion de acido clorhidrico (HCL) a diferentes concentraciones
obteniéndose los s6lidos DHB1.S y DHP3, por tltimo se impregnaron con acido
sulfurico (H,SO4) las zeolitas HY, DHPB3 y una muestra de silice-alimina a través del

método de humedad incipiente.

Los so6lidos preparados se caracterizaron a través de las técnicas de difraccion
de rayos-X, adsorcion fisica de nitrégeno y absorcidon atdomica, posteriormente se
evaluo la actividad catalitica de cada una de estas zeolitas a partir de la reaccion de
esterificacion del acido benzoico (AcBz) con metanol (MeOH) [reaccion modelo]
bajo las siguientes condiciones: presion atmosférica, temperatura de 60 °C, tiempo de
reaccion de 24 horas, relacion molar AcBz/MeOH de 1/10 y una relacion masica
catalizador/AcBz de 1/4. Las zeolitas HY, DHY600, DHY800 y HP no presentaron
actividad catalitica. A diferencia de estas zeolitas, las desaluminadas B si reportaron
actividad catalitica con una conversion molar de 6.8 % para la DHB1.5 y de 14 %
para el caso de la DHP3. La actividad de los so6lidos impregnados fue superior, pero
se presume que la misma es producto de una catalisis homogénea debido a la perdida
de acido proveniente de estos sélidos. En la reaccion de esterificacion del acido p-
hidroxibenzoico (AcphBZ) con MeOH se obtuvo una conversion molar de 10 %
utilizando la DHP3 con una relacion masica catalizador/AcphBz de 1/4, una relacion
molar AcphBZ/MeOH de 1/10, a una temperatura de 60 °C y a presion atmosférica.
En todas las reacciones la selectividad fue de 100 % con respecto a los ésteres

sintetizados e del independiente catalizador utilizado y de la conversion.
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INTRODUCCION

En los procesos de sintesis organica se han utilizados catalizadores homogéneos
durante afos, los cuales forman una fase homogénea con la mezcla de reaccion. Sin
embargo, la mayoria de estos catalizadores son toxicos y corrosivos, pueden producir
reacciones colaterales, son separados por costosos procedimientos una vez usados y
son desechados al ambiente ocasionando graves problemas de contaminacion. Todas
estas desventajas, han conducido a la investigacion de nuevos catalizadores. Los
catalizadores solidos empleados en las reacciones de sintesis organica tienen la
ventaja de ser ficilmente recuperados, pueden ser reutilizados y lo mas importante es

que no presentan caracteristicas perjudiciales para el ambiente.

A partir de la reaccion de esterificacion de los acidos carboxilicos aromaticos
con alcoholes, en presencia de un catalizador acido, se pueden obtener los ésteres.
Esta reaccion normalmente es realizada con catalizadores como el 4cido sulftrico y

clorhidrico concentrado.

Recientemente, se ha reportado el uso del Fe[SO4]s x H,O [1] como un
conveniente y eficiente catalizador en la obtencion de ésteres derivados de acidos
carboxilicos aromaticos con alcoholes, adicionalmente, 6xidos de metales, como el
7Zr0; [2] y el SiO; [3], impregnados con acido sulfurico han sido empleado para
sintetizar el benzoato de metilo, a partir de dcido benzoico y metanol, lograndose

conversiones superiores al 80% en peso.

Este trabajo especial de grado, se modificaran las zeolitas Y y B para luego
evaluar su actividad catalitica en la obtencion de ésteres a partir de la reaccion de
esterificacion de los acidos carboxilicos aromaticos, tales como el acido benzoico y el
acido p-hidroxibenzoico, con metanol en fase liquida. Los ésteres que se obtendran

son muy importantes en la industria farmacéutica debido a su amplia utilizaciéon en
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formulaciones como soluciones orales y suspensiones, preparaciones oftalmoldgicas,
topicas y vaginales; en la industria de cosméticos como preservativos antimicrobiales
y en la industria de los alimentos los ésteres del acido p-hidroxibenzoico y sus
derivados sddicos son ttiles contra mohos, levaduras y bacterias. Su principal ventaja
es que son activos en medios neutros, al contrario de otros conservantes, que solo son

utiles en medio acido.

A través de la variacion de la acidez de los catalizadores solidos y de las
condiciones de la reaccion de esterificacion tales como: la temperatura de reaccion, la
relacion de los reactivos, el tiempo de reaccion y la cantidad de catalizador, se tratard
de obtener un proceso eficiente que permita sintetizar los ésteres derivados del acido

benzoico.
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Objetivo General
Estudio de la actividad catalitica, selectividad y estabilidad de los catalizadores
basados en tamices moleculares (zeolitas Y y ), para la obtencion de ésteres a partir

de los acidos benzoico y p-hidroxibenzoico.

Objetivos Especificos

¢ Modificacion de las zeolitas Y y P sddicas a la forma protonica (HY y HP).

¢ Incrementar el grado de acidez de las zeolitas Y y B a partir del proceso de

desaluminacién hidrotérmica y con acido clorhidrico respectivamente.

¢ Impregnar los solidos protonados y/o desaluminados con acido sulfurico.

¢ Evaluar la actividad catalitica y selectividad de los catalizadores zeoliticos Y y B
protonados, desaluminados e impregnados a través de la reaccion de esterificacion

del acido benzoico con metanol (reaccion modelo).

¢ Seleccionar las condiciones eficientes y el catalizador mas activo en la reaccion

modelo.

¢ Sintetizar el éster p-hidroxibenzoato de metilo a través de la reaccion de
esterificacion del acido p-hidroxibenzoico con metanol bajo las condiciones

optimas seleccionadas en la reaccion modelo.
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1. ZEOLITAS™"

La familia mas vieja y conocida de tamices moleculares son las zeolitas. Su
conocimiento y denominacion se remonta al afio de 1756 con el descubrimiento de la
estilbita por el mineralogista sueco Cronsted, quién observa que esta presenta el
fenémeno de intumescencia (parecia ebullir y fundirse a la vez), por lo cual llama a

este material zeolita (de las palabras griegas Zein: ebullir y Lithos: piedra).[1]

Weigel y Steinhoff en 1925 fueron los primeros en determinar que la chabazita
adsorbia selectivamente las moléculas organicas mas pequeias y rechazaba las
grandes. Los solidos porosos que exhibian la propiedad de separar compuestos
quimicos de acuerdo a la forma y tamafio molecular fueron definidos como tamices
moleculares, esta definicion fue introducida por McBain en 1932. El tamafio de los
poros de estos sélidos oscila entre 3 y 20 A de didmetro los cuales contribuyen con
casi el 100 % al area superficial especifica total. Pero, no fue sino hasta los afios de
1940 y 1950 que se incrementaron drasticamente las investigaciones sobre las
propiedades de las zeolitas, especialmente en los laboratorios de Barrer en el Colegio
Imperial en Londres. Los trabajos de Barrer incluyen el reconocimiento de varios
tipos de tamices moleculares, estudios cuantitativos de tamizado molecular y el uso

de intercambio i6nico para modificar las propiedades de los tamices moleculares.[2]

La sintesis de zeolitas fue inicialmente reportada en 1862, aunque Breck [3]
notd que este trabajo no fue comprobado por la difraccion rayos-X y algunas de estas
experiencias no fueron reproducibles. Barrer se acredit6 la primera sintesis de zeolita

tipo analcima comprobada por difraccion de rayos-X en 1951.[4]
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Figura 1. Zeolita Tipo Analcima [4]

Inicialmente, se sintetizaron zeolitas a las temperaturas y presiones que se
pensaban eran las responsables de la cristalizacion de las zeolitas en rocas basalticas.
Breck reportd que en 1959, Milton y sus colaboradores de la Union Carbide Corp.
desarrollaron una nueva técnica que permitié la sintesis de zeolitas a baja
temperatura. Su técnica us6 componentes sumamente reactivos en un sistema cerrado
y temperaturas de cristalizacion tipicas de los compuestos organicos. Este

procedimiento era adaptable para la produccion de zeolitas sintéticas a gran escala.[2]

Las zeolitas A y X, descubiertas por Milton, se aplicaron principalmente como
intercambiadores 16nicos y adsorbentes selectivos. Los requerimientos de una mayor
estabilidad térmica e hidrotérmica en los principales procesos de aplicacion de las
zeolitas, hicieron que la sintesis evolucionara hacia materiales con mayores relaciones
Si/Al. Asi, fueron sintetizadas zeolitas importantes tales como las zeolita tipo Y
sintetizada por Breck, mordenita por Sand, zeolita beta descubierta por Bladinger,
Kerr y Roosinski, y ZSM-5 (pentasil) por los laboratorios de investigacion y
desarrollo de la Mobil, de gran aplicacion como catalizadores para procesos de
transformacion de hidrocarburos tales como craqueo, alquilaciéon e isomerizacion

entre otros.[1]
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1.1. Definicion

Las zeolitas fueron definidas por Smith, como aluminosilicatos con una
estructura que contiene cavidades ocupadas por iones y moléculas de agua, las cuales
tienen gran libertad de movimiento, de tal modo que posibilitan el intercambio i6nico
y la deshidratacion reversibles. Autores como Guth, han utilizado el término zeolita
para designar a todas estas especies que corresponden a un concepto estructural

comun.[7]

Actualmente, el término zeolita engloba a un gran nimero de minerales
naturales y sintéticos que presentan caracteristicas estructurales comunes. Ellos
constan de un esqueleto cristalino formado por la combinacién tridimensional de
tetraedros TO4 (T= Si, Al B, Ga, Ge, Fe, P, Co, etc.) unidos entre si a través de
atomos de oxigeno comunes. En el presente trabajo serd empleado el concepto de

zeolita dado por Smith.

Las zeolitas pueden ser representadas por la siguiente formula quimica por
celda unitaria:
My [(AlO2) (SIO,),] . mH,O
Donde:
M: es un catién de compensacion de valencia n (x > 0).
m: numero de moléculas de agua.

X, y: nimero de tetraedros de aluminios y silicios respectivamente.[6]

La relacion silicio aluminio (Si/AL) puede variar desde 1 hasta infinito y esta

ejerce una gran influencia en las propiedades fisicas y fisico-quimica del so6lido.

Todas las zeolitas son consideradas como tamices moleculares, los cuales son
materiales que pueden adsorber selectivamente moléculas basandose en su tamafio,

pero no todos los tamices moleculares son considerados como zeolitas. El carbon
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activado, las arcillas activadas, la alimina en polvo y el gel de silice, son ejemplos de

tamices moleculares que no son zeolitas.[8]

1.2. Estructura y Clasificacion

Las zeolitas son estructuras cristalinas de oxigeno, aluminio y silicio que se
extienden en una estructura tridimensional. Figuras 2A y 2B ilustran la estructura
basica de los bloques de construccion. En ambos casos, un atomo de silicio o de
aluminio esta en el centro de un tetraedro formado por los d&tomos de los oxigenos. Si
un atomo de aluminio est4 presente en lugar de un 4tomo de silicio, un i6n de metal

positivo es requerido para mantener un balance de cargas (fig. 2B-2C).

Figura 2. Unidad estructural basica de la zeolita.[5]
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Estos tetraedros se agrupan para formar unidades de construccion secundarias
(SBU), tales como: un anillo de cuatro miembros (4), un anillo de seis miembros (6),
un anillo de ocho miembros (8), doble anillo de cuatro miembros (4—4), doble anillo de
seis miembros (6—6), la unidad de la natrolita (4—1), la unidad de la mordenita (5-1), la
unidad de la estilbita (4—4=1) entre otras. La figura 3 presenta las diferentes SBU que

conforman a las zeolitas.
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Figura 3. Unidades Secundarias de Construccion, SBU.[7]

La estructura de una zeolita puede, en algunos casos, describirse mas facilmente
a través de unidades poliédricas, tales como: o o cubo-octaedro truncado, B u
octaedro truncado, D8R o doble anillo de 8 miembros, D6R o doble anillo de seis
miembros (prisma hexagonal), v (18 — edro), € (11- edro) y D4R o doble anillo de 4

miembros, las cuales se muestran a continuacion en la figura 4.
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e d o [j B T Y E €

Figura 4. Algunos poliedros presentes en las estructuras i-eoliticas.[7]

La caja alfa (o), mostrado en la figura 4, es componente de mas de una zeolita.
La Zeolita A estd compuesta de cajas alfa unidas por anillos D4R (fig. 5). Si estas
cajas fueran unidas por anillos D6R, se formaria la zeolita Y, con topologia
completamente diferente en cuanto al tamafio de la cavidad, tamafio y niimero de

canales y las propiedades de tamizado molecular.
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A FALUJASITA

Figura 5. Posibles vias para la formacion de las zeolitas tipo A y faujasita.[5]

Seglin el tamano del poro: La cantidad de atomos de oxigeno que conforman los
anillos proporcionan el diametro o tamafio del poro a través del cual se puede
penetrar al espacio intracristalino, lo cual permite clasificar a las zeolitas como se

muestra en la siguiente tabla.
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Tabla 1. Clasificacion de las zeolitas respecto al tamafio de los poros.[7]

. Atomos de O que Diametro de poro .
Zeolita forman la aber(il:ura (A) b Ejemplos
Poro extragrande 18 9<0 MCM-9, VPI-5
Poro grande 12 6<6<9 Y, B, Q
Poro mediano 10 5<0<6 ZSM-5, ZSM-11
Poro pequeiio 8 3<0<5 Erionita, A
9,10]

1.3. Caracteristicas Generales.

Las caracteristicas de las zeolitas dependen de la composicion quimica y de la

estructura de cada solido. A continuacion se resumen las principales caracteristicas:

Diametro de poro: 2a 12 A

Didmetro de cavidades: 6a 12 A

Superficie interna: varios cientos de m*/g

Capacidad de intercambio catidnico: 0 a 650 meq/100g
Capacidad de adsorcion: < 0.35 cm’/g

Estabilidad térmica: desde 200 °C hasta mas de 1000 °C

1.4. Aplicaciones Industriales.”'"!

Las zeolitas se conocen desde 1756, pero su aplicacion industrial s6lo comienza
en 1950 al ser utilizadas como intercambiadores i0nicos. A partir de ese momento, la
sintesis de zeolitas tomd un auge tan inusitado, hasta el punto de que hoy en dia se
conocen una gran variedad de zeolitas que han encontrado multiples aplicaciones en

la industria gracias a sus propiedades.

11
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Las zeolitas son utilizadas:

Como adsorbentes: Puesto que la capacidad de adsorcion de las zeolitas
depende del volumen poroso y del didmetro de los poros esto permite que
ellas sean utilizadas como adsorbentes tanto en procesos de purificacion

como en procesos de separacion.

Los métodos de purificacion de gases son muy variados y usan tanto
zeolitas naturales como sintéticas. Las zeolitas naturales mas frecuentemente
usadas son la chabazita, clinoptilolita y mordenita. Comunmente en la
purificacion se utiliza la zeolita 4A para remover CO, del gas natural asi
como en el endulzamiento del gas, mediante la remocion del H,S y
productos de nitrégeno. El mejor método conocido para la separacion de
gases es el uso de la zeolita SA para separar n-parafinas de iso-parafinas por

la exclusion de esta tltima de la zeolita por tamizado molecular.

Como intercambiadores idnicos: Se comportan de esta manera debido a la
existencia de iones intercambiables dentro de la red cristalina, los
aluminosilicatos muy ricos en aluminio tales como las zeolitas A y X son
usados como intercambiadores i6nicos para disminuir la dureza de aguas
domésticas e industriales y para la purificacion de aguas servidas. Esta
propiedad ha hecho que incremente el uso de las zeolitas en los detergentes
con el fin de aumentar la eficiencia en el lavado. A pesar que las zeolitas
presentan una alta selectividad hacia los iones de Ca™, esta es menor para el
Mg, lo cual ha hecho posible reemplazar solo parcialmente el tripolifosfato
de sodio de la formula de los detergentes, reduciendo asi la liberacion de

fosfato al ambiente.

12
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La capacidad de intercambio i6nico en los ultimos tiempos se ha
aprovechado para utilizar ciertas zeolitas como soporte de fertilizantes,

drogas medicinales y desechos radioactivos.

= Como catalizadores o soporte de catalizadores: Numerosos procesos
industriales de refinacion, petroquimica y quimica fina ultilizan catalizadores
a base de zeolitas. El reemplazo de catalizadores convencionales por zeolitas
en numerosos procesos es debido a mejoras en la actividad y en la
selectividad. Estas mejoras estan relacionadas a una mayor acidez y a
estructuras cristalinas que por el tamafo de sus poros ejercen una
selectividad geométrica o de forma tanto a los reactivos y productos como a
los estados de transicion.

1.5. Selectividad Geométrica o de Forma.!”"'

La selectividad geométrica viene determinada por las dimensiones de los poros
y de las moléculas que quieran penetrar al espacio intercristalino. Es decir, debido a
que el didmetro de los poros y canales es de un didmetro cercano al de las moléculas
mas comunmente utilizadas, ello permite a las zeolitas comportarse como tamices mo-
leculares, ya que en algunos casos impiden el acceso y en otros dificultan la difusion

dentro del espacio intercristalino de moléculas muy voluminosas.
Se pueden distinguir los siguientes tipos de selectividades:
a. Selectividad hacia los reactivos: se produce cuando las moléculas de los
reactivos son suficientemente pequefias, las cuales pueden difundir dentro

de los poros alcanzando los sitios activos de los catalizadores y asi

reaccionar transforméndose en productos. Un ejemplo es el craqueo

13
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selectivo de parafinas lineales con respecto a las parafinas ramificadas en la

zeolita A, como se muestra en la figura 6.

Figura 6. Selectividad hacia los reactivos.

b. Selectividad hacia los productos: Esta selectividad ocurre cuando las
moléculas de los productos pueden difundir hacia el exterior de los poros de
la zeolita. Un ejemplo es la obtencidon selectiva de p-xileno tanto por la
alquilacion de tolueno con metanol como por la isomerizacion de xilenos.
En ambos procesos se utiliza la zeolita ZSM-5. Todos los isdmeros existen
en el interior de dicha zeolita; sin embargo, debido al tamafio de los poros
de la misma, el p-xileno por su didmetro cinético (Tabla 2) difundira mucho
mas rapidamente al exterior de la zeolita (Fig. 7). Esto hace que el
equilibrio interno existente entre los isomeros se desplace cada vez mas
hacia la formacién del isomero para. En definitiva, ello conducira a la
obtencion casi exclusiva de p-xileno, el isémero mds importante

industrialmente.
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Tabla 2. Diametro cinético de algunas moléculas organicas!”)

Diametro cinético
Compuesto A
[A]
Benceno 5.7
p-xileno 5.7
o-xileno 6.3
m-xileno 6.3

Figura 7. Selectividad hacia los productos.

c. Selectividad hacia los estados de transicion: Esta relacionada con el
impedimento de algunos compuestos intermedios debido a que el tamaiio de los
mismos es mayor que el espacio disponible en la cercania de los centros activos
(impedimento estérico). Un ejemplo es la reaccion de transalquilacion
bimolecular de dimetilbenceno, en la cual la formacion de 1,3,5-trimetilbenceno
estd impedida, debido a que el tamafio del intermedio de reaccion supera al

diametro del poro.

Desde este punto de vista las reacciones de alquilacion son muy interesantes,
sin embargo la naturaleza de los productos formados indica cuales de los
productos intermedios estan favorecidos, permitiendo asi caracterizar el

catalizador. Otro ejemplo es la alquilacion de tolueno con metanol sobre las

15
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zeolitas NaX y CsX (fig. 8). Los pequefios cationes de sodio guian al equilibrio
a la mezcla de orto, meta y p-xileno, mientras la presencia de los iones
abultados de Cs’ favorece la alquilacion de cadenas laterales, partiendo

usualmente de una mezcla de etilbenceno y estireno.

Figura 8. Selectividad hacia los estados de transicion.

1.6. Obtencién de Zeolita en su Forma Acida

Una de las caracteristicas mas importantes de las zeolitas es su capacidad de
intercambiar total o parcialmente sus cationes de compensacion, generalmente Na' y
K", por otros cationes. Este intercambio conduce a modificaciones muy importantes
en la acidez, en la capacidad de adsorcion y en la estabilidad térmica. Mientras las
zeolitas sddicas y potésicas son activas en reacciones de catalisis basica e inactivas en
reacciones de catalisis acida, las zeolitas protonicas presentan una gran actividad

catalitica en reacciones de catalisis acida.[7]

Para generar los sitios dcidos Bronsted generalmente se usa el método indirecto

el cual implica el intercambio de los cationes de compensacion por iones de amonio

(NH ), el cual por calentamiento se descompone originando la zeolita acida.
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La descomposicion de la zeolita amoniacal (NH4Z) se efectiia a través de varias

etapas.

» Desorcion de agua entre 150 y 250°C: las zeolitas son sustancias altamente
hidroscopicas; por ello el primer proceso que se observa durante la

calcinacion es la perdida de agua fisisorbida.

» Evolucién de amoniaco entre 300 y 400°C con formacién simultanea de la

H-zeolita:

\/)\/ \/)\/

/ \ / N / \ / \

+NH,

Estudios por infrarrojo en la region de vibracion de los —OH sobre zeolitas

desamoniacada indican que la H-zeolita puede existir en las formas:

(0]
\ /\ / QP

—

Al Si
/ \ / \ / N/ \

Bajo condiciones de activacion adecuadas, se encuentra que la poblacion de
grupos hidroxilos permanece relativamente constante entre 400 y 550°C (13). Cuando
la H-zeolita es calcinada por encima de los 550°C pierde aguay los sitios acidos
Bronsted se transforman en sitios 4cidos y basicos Lewis. Este proceso es
aparentemente reversible ya que los sitios Bronsted pueden regenerarse (si no ha

colapsado la estructura) tratando la zeolita con vapor de agua.[7]
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1.7. Efecto de la Relacion Si/Al en Catalisis.

La observacion experimental de que las zeolitas mds ricas en silicio son mas
estables, incentivo la busqueda de nuevas estructuras de poro grande con mayor
relacion Si/Al y promovid, al mismo tiempo, el desarrollo de métodos quimicos que
permitieran la remocion estructural de Al sin causar el colapso de la estructura
cristalina. Esta ultima alternativa resultd exitosa para el caso de las zeolitas tipo

faujasita.[14]

En la medida en que la estructura zeolitica se hace mads rica en silicio, la fuerza
de los sitios acidos se incrementa hasta alcanzar un limite, mientras que su poblacion,
que depende directamente del numero de Al estructurales, decrece. Como
consecuencia, la velocidad de reaccion aumenta linealmente hasta lograr el valor de
maxima fuerza 4cida, a partir del cual disminuye de la misma forma debido a la
reduccion de la densidad de los sitios acidos, este comportamiento se observa en
muchas de las reacciones organicas catalizadas por acido. La velocidad de reaccion
expresada en moléculas transformadas por sitio acido ( turn over number, T.O.N )
permanece constante luego de alcanzar el punto de maxima fuerza 4cida. Para
relaciones Si/Al > 9 disminuye la actividad catalitica debido a la disminucién de la

densidad de los sitios 4cidos, tal como se muestra en la figura 9.
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Figura 9. Actividad catalitica de la H-mordenita en la isomerizacion de

ortodiclorobenceno.[15]

En 1972 los investigadores franceses Beaumont y Barthomeuf notaron que la

fuerza 4cida o acidez efectiva (0) de una zeolita tipo faujasita, sometida a

tratamientos de desaluminacion, se incrementaba desde cero para Si/Al = 1 hasta uno

para Si/Al = 7. Adicionalmente, se percataron que los primeros atomos de Al (entre

30 y 35 % del total) eran facilmente removibles de la estructura, mientras que el resto

estaba fuertemente atado a la red cristalina y era, en consecuencia, dificil de

desaluminar. A partir de la ecuaciéon N° 1, estos investigadores destacaron que o

adquiere el valor de la unidad, que representa la maxima fuerza acida, cuando el

numero de Al por celda unitaria alcanza el valor de 30.[15]

Al

o =-1.45x% 102{—} +1.4
CU.

0y

Un enfoque diferente, basado en el concepto de electronegatividad de Sanderson

fue propuesto por Mortier en 1978, el cual concluye que al sustituir los 4&tomos de Al
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por atomos de Si se incrementara la fuerza acida ya que la electronegatividad de estos

ultimos es mayor.

Otro argumento se basa en los angulos de enlace del grupo AlI-OH-Si. A mayor
angulo, mayor caracter i6nico del enlace OH y mayor acidez superficial. En zeolitas,
los angulos de enlace se incrementan desde 137° hasta 170° al aumentar el contenido
de silicio, bajo estas condiciones la inestabilidad del grupo AI-OH-Si aumenta,
disminuyendo la energia de desprotonacion e incrementandose consecuentemente la

fuerza acidica.

2. ZEOLITAY

La zeolita Y presenta una estructura tipo faujasita (FAU), pertenece al sistema
cubico; hidratadas y en forma sddica presentan parametros de celda que varian entre
25.0 y 24.18 A, dependiendo de la relacion silicio aluminio de la estructura cristalina,
la cual es superior a 1.5. Esto hace que presente 192 tetraedros por celda unitaria.
Esta estructura cristalina se forma por la unién entre las cajas f o cubo octaedro
truncado y los primas hexagonales (USB 6-6) formando un poliedro el cual encierra
una gran cavidad (supercaja o)), con un didmetro interno 12.4 A, a la cual se ingresa a
través de aberturas o poros delimitados por anillos de 12 4&tomos de abertura libre con

7.4 A de didmetro.[7]

En esta estructura se pueden distinguir los siguientes sistemas de canales

tridimensionalmente interconectados entre si:

= Uno formado por la unién de las supercajas o a la cual se ingresa por
aberturas formadas por anillos de 12 4&tomos de oxigeno con didmetro igual a

7.4 A.
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= Otro formado por un sistema de canales producto de conexion alternada de
cajas sodalitas y supercajas a, al cual se ingresa por aberturas formadas por 6

atomos de oxigeno de didmetro igual a 2.2 A.

Este ultimo sistema, debido a su pequefio tamafio de poro, es inaccesible a las
moléculas inorganicas y organicas, las cuales presentan didmetros cinéticos
superiores a 2.5 A, en cambio el primero es lo suficientemente grande como para
permitir el acceso de la mayoria de las moléculas organicas comiinmente utilizadas
como reactivos. Esto ultimo explica la gran utilizacién de esta zeolita como

catalizador en procesos de refinacion.

Con respecto a los cationes de compensacion, se han propuesto varias
nomenclaturas para designar su localizacion dentro de la estructura. La mas utilizada

es aquella que distingue cuatro posiciones diferentes (fig. 10)[7]:

» Los sitios S(I) localizados en el centro de los primas hexagonales ( 16 sitios
S(I) por malla ).

» Los sitios S(I’) situados dentro de las cajas sodalitas y cercanos a la base de
los prismas hexagonales (32 sitios S(I’) por malla, cuatro por caja sodalita).

» Los sitios S(II) situados en el mismo eje que los precedentes pero
localizados en las supercajas ( 32 sitios S(II) por malla ).

» Los sitios S(II’) simétricos a los precedentes, en relacion al plano de las

caras hexagonales de las cajas sodalitas (32 sitios S(II’) por malla).
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Figura N° 10. Posicion de los sitios cationicos y de los atomos de oxigeno.

La formula quimica por celda unitaria puede expresarse como:

NaSé[(AIOZ)Sé ' (Si02)136] ° 250 HZO

En la forma deshidratada de la zeolita Y, el desbalance de carga es compensado
por protones ocupando ciertas posiciones en la zeolita, formando dos tipos de grupos
hidroxilicos 4cidos: los hidroxilos de las cajas a, son muy acidos y directamente
accesibles a los adsorbatos; y los hidroxilos de las cajas 3, que son menos acidos pero
suficientemente movibles para interactuar con adsorbatos que no pueden entrar a las
cajas o. De igual forma, los iones y las moléculas de agua tienen gran libertad de
movimiento, lo cual permite el intercambio i6nico, asi como la deshidratacion

reversible y la adsorcion.[16]
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3. ZEOLITA BETA ()"

La zeolita beta, descrita inicialmente en 1967, fue el primer aluminosilicato con
alto contenido de silicio preparado con aditivos organicos. Presenta un sistema de
poros tridimensional con aperturas de anillos de doce miembros, lo cual la ubica
dentro del sistema de clasificacion de las zeolitas de poro grande. Los patrones de
difraccion de rayos-X comprenden rasgos tanto agudos como anchos, indicativos de
una estructura altamente defectuosa, lo cual complica la interpretacion de los datos de
difraccion. La estructura fue determinada a través de microscopia electronica,

difraccion de electrones y modelaje asistido por computadoras.

El armazén de la zeolita es un intercrecimiento hibrido de dos estructuras
distintas, el polimorfo A y B, pero estrechamente relacionadas. El polimorfo A
presenta centros quirales y un arreglo de su sistema de poros en forma de zig-zag, con
grupos especiales de simetria P4,22 y P4322, con: a = 1.25nm, ¢ = 2.66 nm (fig.11). El
polimorfo B es aquiral y sus poros estan distribuidos diagonalmente, con grupo
espacial de simetria C2 /ccon: a=1.76nm, b=1.78 nm,c=1.44nm, =114.5° (fig .12).
Ambas estructuras son construidas partiendo de la misma unidad de construccion
terciaria centro simétrica (TBU), dispuesta en capas sucesivas y que se interconectan

a la izquierda (L) y a la derecha (R).

El sistema de poros en ambos polimorfos es tridimensional, con canales rectos,
formados por anillos de 12 miembros, paralelos a las direcciones a y b, y con algunos
mas tortuosos a lo largo de la direccion e¢. En el polimorfo A los canales en las
direcciones a y b tienen una seccion transversal de 0.73 x 0.60 nm y 0.56 x0.56 nm la
direccion c. En el caso del polimorfo B, los poros tienen dimensiones de 0.73 x 0.68 nm

alolargodeayb,yde0.55 % 0.55 nm en la direccion c.
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Los defectos no influyen significativamente en el volumen del poro accesible,
pero influyen en la tortuosidad de las conexiones de los poros a lo largo de la

direccion c.

Se ha demostrado la utilidad de la zeolita beta en diversos procesos de
conversion de hidrocarburos, que incluyen el craqueo, hidrocraqueo, desparafinado y

desalquilacion y como adsorbente en separaciones de alquilbenceno de Cgy Cyy.

Figura 12. Estructura del polimorfo B.[6]
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4. DESALUMINACION
Una de las técnicas de modificacion de zeolitas mas utilizadas y por ende la mas
estudiada es la desaluminacion. La misma consiste en remover total o parcialmente

los atomos de aluminio del esqueleto cristalino sin afectar apreciablemente el grado

de cristalinidad del solido.[7]

Los métodos de desaluminacion pueden dividirse en dos categorias:

» Desaluminacion por intercambio: el aluminio extraido es reemplazado de su
posicion dentro de la estructura cristalina por un dtomo de silicio proveniente
de un agente externo ( SiCly, [NH4],SiF¢ ). Este método debe conducirnos, en
principio a la obtencién de zeolitas sin modificaciones de porosidad ni

cristalinidad.

» Desaluminacion por remocion: el aluminio extraido no es reemplazado en la
estructura cristalina por atomos de silicio extrazeoliticos. Las vacancias
creadas por la remocién de aluminios son llenadas por a&tomos de silicio cuyo
origen no es del todo claro, pero los cuales pueden provenir ya sea de un
proceso de recristalizacion simultaneo a la desaluminacion, de silice ocluida o
silice superficial. Dentro de esta categoria se ubican las desaluminaciones con
vapor de agua (ultraestabilizacion), con acidos, con reactivos volatiles (COCl,,
CCL,, SOCI;, ) y con agentes acomplejantes ( EDTA ). Estos procesos de
desaluminacion producen generalmente modificaciones en la porosidad y en
la cristalinidad, lo cual se manifiesta por la formaciéon de meso y macroporos.
El aluminio extraido si no es removido en forma gaseosa, se deposita en el
interior de los poros de la zeolita bajo forma de clusters de alimina,

bloqueando en parte los canales de la zeolita.
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4.1. Desaluminacion con EDTA

En 1968, Kerr desarrolld un método para desaluminar zeolitas Y a baja
temperatura (alrededor de 100 °C ) mediante la utilizacion de un agente hidrolizante y
acomplejante del aluminio como el etilenodiaminatetracetato ( EDTA ). Con este
método, no obstante no se puede desaluminar por encima de un 70 % sin que ocurran

perdidas drésticas de la cristalinidad.[14,18]

4.2. Desaluminacion con SiCly

Mediante el uso de SiCly a altas temperaturas se logra desaluminar zeolitas tipo
Y en un solo paso, de manera rapida y con porcentajes de remocion de Al que podian
alcanzar valores superiores al 90 %, con alta retenciéon de la cristalinidad y sin
formacion de mesoporos. Sin embargo, la alta corrosividad y toxicidad del SiCly, lo

descartan desde el punto de vista comercial.[14]

4.3. Desaluminacion con [NH4],SiFg

Skeels y Breck reportaron un procedimiento en el que se utiliza
hexafluorosilicato de amonio como agente desaluminante, bajo condiciones suaves a
bajas temperaturas. Es un método rapido y sencillo pero el nivel superior de
desaluminacion, al igual que con EDTA, esta limitado a un 70 % para evitar el

colapso cristalino.[14,19]

4.4. Desaluminacion Hidrotérmica

La calcinacion de una zeolita Y intercambiada con amonio en presencia de

vapor de agua resulta en la expulsion de aluminio tetraédrico hacia posiciones fuera

de la estructura. Este proceso, el cual consiste esencialmente en una hidrolisis de los
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enlaces Si—O-Al a temperatura elevada, provoca la formaciéon de especies de
aluminio extraestructurales, de este modo se incrementa la relacion silicio-aluminio

de la estructura y decrece el tamafo de la celda unitaria.[16]

Experimentalmente dicho proceso se realiza:

» Utilizando una fuente externa de vapor de agua. Este proceso se conoce

como ultraestabilizacion por vapor.

» Utilizando el agua de hidratacion de la zeolita. En este proceso, conocido
como ultraestabilizacion por “Self steaming”, es determinante la utilizacion
de una cantidad de catalizador que genere una altura de lecho catalitico
superior a un centimetro y condiciones de calcinacion tales que permitan una
maxima interaccion entre el agua de hidratacion de la zeolita y los aluminios

de la misma, a fin de que pueda producirse su hidrdlisis.

El mecanismo puede representarse de la siguiente forma:

= Formacion de la zeolita protdnica por desamoniacion de la zeolita
amoniacal.

= Deshidroxilacion.

= Hidrdlisis de los aluminios tetraédricos por tres moléculas de agua.

= Migracidn de silice extraestructural para llenar las vacancias de aluminio.

Este mecanismo sin embargo no cubre todas las expectativas, puesto que deja
un gran numero de interrogantes, siendo la mas importante el origen del silicio
requerido para ocupar las vacancias de aluminio. Ciertos autores coinciden en sefialar

que al acido ortosilicico, Si(OH)4, como la especie que interviene en el llenado de
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dichas vacancias. En efecto el Si(OH)s es una especie altamente volatil siempre
presente en ambientes himedos, caracterististicos de la ultraestabilizacion. Este 4cido
ortosilicico se formaria a partir de silice ocluida o superficial. Otros autores, entre
ellos Maxwell y Gallezot sugieren que la ultraesbilizacion se produce a través de un
proceso de desaluminacion—recristalizacion; la silice, proveniente de zonas cristalinas
colapsadas, intervendrian en el proceso de recristalizacion mediante el llenado de las

vacancias de aluminio.[7]

Estas especies extraestructurales permanecen en el solido, bien como especies
neutras, en cuyo caso causan un bloqueo parcial de los poros de la zeolita, o0 como
especies catidnicas, en cuyo caso actuarian como centros acidos Lewis atractores de
electrones. Estos centros Lewis operarian, entonces sinergisticamente con los sitios
Bronsted estructurales para generar sitios de actividad mejorada o sitios

superacidos.[14]

El proceso de desaluminacion hidrotérmica empleado en la formacion de la
zeolita ultraestable (USY), fue reportado inicialmente por McDaniel y Maher en
1968. Estos autores prepararon dos tipos de zeolitas, la USY—A preparada por
tratamiento hidrotérmico de una zeolita NaY parcialmente intercambiada con amonio,
y la otra (USY-B) involucra un intercambio adicional con amonio y un segundo
tratamiento a alta temperatura. McDaniel y Maher usaron en sus preparaciones el
vapor generado por la torta de la zeolita himeda (calcinacion de lecho profundo o
“deep bed”), Ward y Eberly et.al., prepararon zeolitas USY por calcinacion de
zeolitas NH4Y en una corriente de vapor. Este ultimo método permite un mejor

control del proceso de vaporizacion y el grado de desaluminacion.[16]
La extension de la desaluminacion es, en consecuencia, un factor determinante

para obtener una proporcion adecuada de aluminio estructural (ALE) y aluminio

extraestructural (ALER), que proporcione un efecto positivo en catalisis. Una desalu-
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minacion excesiva, traera como consecuencia una alta relacion ALER/ALE, lo que
conllevaria a la produccion masiva de especies neutras de aluminio que taponarian los

poros y desactivarian el catalizador.[14]

El incremento de la estabilidad térmica de la zeolita se produce debido a la
remocion de aluminio y a su reemplazo por silicio en las posiciones tetraédricas, lo

cual es puesto en evidencia por [7]:

« Una fuerte disminucioén del pardmetro de red ( de 24.80 hasta 24.18 A).
« Una disminucion de la distancia promedio T-O hasta valores cercanos a

1.60 A, caracteristicos de la silice pura.

Un afinamiento de las bandas de vibracion estructural (IR) y de los picos de
difraccion de RX, lo cual traduce una distribucion mas regular de las
distancias T-O.

« Un valor casi constante y cercano a la unidad del factor de ocupacion de

sitios tetraédricos.

5. TECNICAS DE CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

Las zeolitas son caracterizadas por las siguientes técnicas de analisis
convencionales:

¢ Absorcion atomica.
¢ Adsorcion fisica de gases.

¢ Difraccion de rayos X.

La utilizacion de una sola técnica de andlisis puede conducir a conclusiones
erradas, esto se debe a las limitaciones inherentes a cada uno de los métodos, por lo
tanto es necesario el uso de las tres técnicas en conjunto para obtener una buena
caracterizacion tanto cualitativa como cuantitativa de la muestra. A través de estas
técnicas pueden obtenerse informaciones tan importantes como el grado de pureza y/o

cristalinidad y los pardmetros de las celdas unitarias.
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5.1. Absorcion Atomica

La Espectroscopia de Absorcion Atdmica comprende el estudio de la absorcion
de la energia radiante (visible, ultravioleta), por &tomos neutros en estado gaseoso. La
determinacion espectroscopica de especies atomicas s6lo se puede llevar a cabo
dentro de un medio gaseoso. Consecuentemente, el paso mas importante en todos los
procedimientos espectroscopicos es la atomizacion, proceso en el cual la muestra es
volatilizada y descompuesta para producir un gas atémico. La eficiencia y
reproducibilidad de este paso determina en gran parte la sensibilidad, precision y
exactitud del método. A través de este método puede ser determinada la composicion
porcentual de las zeolitas, la relacion silicio/aluminio, para luego obtener la formula

de la celda unitaria.

El espectrofotometro es el equipo usado en la absorcion atomica (fig. 13), el

cual consta de las siguientes partes:

a. Fuente de radiacion: Generalmente se usa una lampara de catodo hueco.
b. Sistema de atomizacion.
c. Dispersor de radiaciéon (monocromador): Como elemento dispersor se

utiliza un prisma.

d. Detector: se utiliza un fotomultiplicador.

o

Registrador: Lectura directa: absorbancia, transmitancia o concentracion.

Rayo de referencia

| |
de cétodo hueco llt Quemador ‘3.
| |
| |

e A

‘Cuchilla Espejo plateado Monocromador Detector
-a la mitad

Figura 13. Trayectorias Opticas en un espectrofotdmetro de absorcion atomica.[20]
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Con esta técnica se puede obtener la composicion porcentual de las zeolitas, la

relacion silicio/ aluminio y adicionalmente, obtener la formula de la celda unitaria.

5.2. Adsorcion Fisica de Gases.

El grado de cristalinidad de una zeolita puede estimarse a través de la
adsorcion fisica de gases. La capacidad de adsorcion de gases en las superficies

solidas se obtiene a partir de los siguientes métodos:

» Método volumétrico, en donde el volumen de gas adsorbido es determinado
manométricamente.
» Método gravimétrico, en el cual se determina la masa de gas adsorbido

mediante una microbalanza.

El porcentaje de retencion de cristalinidad (o de zeolita en un catalizador) se
determina comparando la capacidad de adsorcion de la muestra con la de una zeolita
patrén, la cual no presenta impurezas cristalinas y tiene una capacidad de adsorcion
de gas proxima al valor teérico determinado a partir de su estructura cristalina. En el
caso de zeolitas con estructuras desconocidas se toma como referencia la muestra que

presente la mayor capacidad de adsorcion.

El adsorbato mas utilizado en esta técnica es el nitrdgeno, el cual se aplica a la
temperatura de nitrogeno liquido (-196 "C). El uso de temperaturas bajas incrementa

las débiles fuerzas de adsorcion lo cual facilita las medidas experimentales.

La adsorcion en el espacio intracristalino regular de las zeolitas conduce a una
isoterma de Langmuir (isoterma del tipo 1 en la clasificacion de Brunauer) lo cual
indica un llenado casi completo de los poros a presiones relativas bastante bajas
(Fig. 14). En estas isotermas, la adsorcion incrementa rapidamente y luego alcanza un

valor constante para presiones relativas bajas (P/Po < 0.15). Inicialmente este tipo
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de isoterma fue asignada a una adsorcion en monocapa, hoy en dia se sabe que la
misma es caracteristica de una adsorcidon en multicapa en sélidos microporosos. El

valor limite de adsorcion refleja el completo llenado de los microporos.

- e e e e —

e

ppe ape

Figura 14. Clasificacion de las isotermas de absorcion segun Brunauer-Emmett-

Teller.[7]

La isoterma puede sufrir alteraciones debido a modificaciones en la
microporosidad del sélido, tal como se observa en el caso de las zeolitas sometidas a
procesos de desaluminacion, la pérdida de cristalinidad esta asociada a una
destruccion de la microporosidad y a la formacion de meso y macroporos, lo cual
produce una fuerte disminucién en la capacidad de adsorcidon para valores de P/Po
cercanos a cero (Fig. 15). Esto valida la escogencia de valores bajos de presiones

relativas para estimar el grado de cristalinidad de una zeolita.

32



TECNICAS DE CARACTERIZACION
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Figura 15. Isotermas de adsorcion de zeolitas Y: muestra patrén (———-);

muestra desaluminada con vapor de agua (

)-[7]

5.3. Difraccion de Rayos X (DRX)[20]

Mediante este andlisis se pueden conocer bésicamente los componentes
presentes en una muestra dada, asi como la informacién semicuantitativa expresada

en porcentaje de dichos componentes.

Cuando un haz de rayos-X incide sobre los &tomos que conforman la muestra,
los dispersan en todas direcciones y aquellos que se encuentren en fase se reforzaran
mutuamente para formar el haz difractado. Cada especie difracta los rayos-X de
manera diferente de acuerdo a su estructura y a través del registro grafico se pueden
conocer los componentes presentes en la muestra por procedimientos de
comparacion. En el registro grafico, la distancia relativa entre las diferentes crestas es
una medida Unica de las estructuras cristalinas y la dispersion general es una medida
de la distancia comprendida entre los atomos. Ademads las alturas de las diferentes
crestas se determinan por el nimero atomico de los 4&tomos situados en los diferentes

puntos de la estructura cristalina. Como el patron de difraccion es unico para cada
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compuesto cristalino dado, su identificacion se hace por referencia a conjuntos

estandar de datos.

El difractometro de rayos-X utiliza radiacion monocromadtica, la muestra es
finamente pulverizada y la informacion se registra en una hoja de calculo tipo

EXCEL.

6. REACCION DE ESTERIFICACION""*!

Un éster es el producto de la reaccion de un acido carboxilico y un alcohol con
la perdida de una molécula de agua, en este tipo de reaccion el grupo alcoxi ( -OR )
sustituye al grupo hidroxilo ( -OH ). Ya se ha visto que los ésteres se pueden formar

por la esterificacion de Fischer, de un 4cido con un alcohol mediante catalisis acida.

0O O
/ Cat 4
R1—C + R2—OH R1—=C + H,0
OH O0—R2
Acido carboxilico Alcohol Ester

La reaccion es reversible, la directa es conocida como la esterificacion y la
inversa como la hidrolisis. Por lo general la reaccion es lenta, pero aumenta su
velocidad al afadir acidos inorganicos como catalizadores, por ejemplo el acido
sulfurico concentrado en cantidades del 5 -10 % o alternativamente se afiade acido

clorhidrico hasta incrementar en un 3 % en peso la porcion de catalizador.

La esterificacion sin el uso de catalizadores y partiendo de un mol de 4cido y un
mol de alcohol se obtiene aproximadamente 2/3 mol de éster. La produccion del éster
se puede incrementar si se adiciona un exceso de alcohol o acido, usualmente el mas

barato. También es posible aumentar la conversion utilizando agentes deshidratantes,
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como el acido sulfurico concentrado, sulfato de magnesio o con cristales de zeolita

deshidratada.

El mecanismo de esterificacion de Fischer, como se muestra en el siguiente
esquema de reaccion, es una sustitucion nucleofilica de acilo catalizada por acido, el
grupo carbonilo no es lo suficientemente electrofilico para ser atacado por un
alcohol. El catalizador acido protona al grupo carbonilo y lo activa hacia el ataque
nucleofilico. La pérdida de un protén forma el hidrato de un éster. La protonacion de
uno de los grupos hidroxilo permite que se elimine como agua, formando un cation
estabilizado por resonancia. Finalmente la pérdida de un protén del otro grupo

hidroxilo forma el éster.
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Mecanismo de Esterificacion de Fischer

O—H O—H o—H O—H
/ + /, / +
RI—C_ + H == R1—C\/ ~>RI—G  =<=RI—C-O0—H|== R1—c|:—o—H
OH - T +
0—H o [ oo

Acido carboxilico protonado

O—H O—H
R1—C—O0—H == R1—C|:—O—H + H
H-=0—R2 0—R2

Hidrato de Ester

O—H H—O=H
| / O
R1—c|;—o—H + H == R1—(|:—O—H —
O—R2 O—R2
Hidrato protonado
* O—H —
LoH [ ©O~H 2 .
H,0 +| R1—C_ - R1—C\ - R1—C\\ . —— R1—C\ + H,0
O0—R2 0—R2 O—R2 O0—R2
estabilizado por resonancia Ester
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7. PARTE EXPERIMENTAL

A continuacion se describe la metodologia aplicada para la elaboracion de las
pruebas experimentales, haciendo referencia a los catalizadores, reactivos y equipos

utilizados en los diferentes procedimientos.
7.1. Catalizadores
Los catalizadores de partida que se emplearon en este trabajo se presentan en la

siguiente tabla:

Tabla 3. Catalizadores Patrones.

Zeolita Procedencia Relacion Si/Al Area lsl;lzl/);fﬁcml
LZY-52 Union Carbide 2.49 745
Beta Intevep 11 491

7.2. Reactivos

Las propiedades de los compuestos utilizados en el procedimiento experimental

se muestran en la tabla N° 4.

Tabla 4. Propiedades de los Compuestos.

Densidad | Pureza Tr TEpb
especifica | [%] [°C] [°C]
Acido benzoico CsHsCO-H |122.12| 1.265915 99.5 122.4 | 249.2

Compuesto Formula PM

Metanol CH;OH | 32.04 | 0.79142 | 998 | -97.6 | 64.6

Tolueno CeHsCH; | 92.14 | 086692 | 99.5 | -949 | 1106

Acido sulfarico H,SO, 98.08 | 1.834'%" 98 10.49 | d.340
Acido clorhidrico HCI 36.47 1.2 37 -15.35 -
Acetato de amonio | CH;CO,NH, | 77.08 1.17 98 114 -
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7.3. Preparacion de los catalizadores.

Se prepararon muestras de las zeolitas Y y B en forma protonica, también se
pretendié obtener muestras de estas zeolitas (Y y B) con una relacion Si/Al diferente a
las zeolitas protonadas a través de los procesos de desaluminacion correspondientes.
Adicionalmente las zeolitas HY y una muestra de la B desaluminada fueron

impregnadas con soluciones de acido sulfurico por el método de humedad incipiente.

7.3.1. Obtencion de los catalizadores en forma protonica.

Con el objeto de llevar los sélidos a su forma protonica, se procedié con una
calcinacion inicial de las zeolitas en su forma sodica, posteriormente los solidos se
intercambiaron con una solucidon de acetato de amonio y por ultimo se calcinaron
siguiendo el plan inicial. La protonaciéon de los catalizadores se realizd en el
Laboratorio de Refinaciéon y Petroquimica de la Escuela de Ingenieria Quimica,

Facultad de Ingenieria U.C.V.

7.3.1.1. Calcinacion inicial de las zeolitas

Para realizar la calcinacion de las zeolitas Y y B se dispone de un equipo
como se muestra en la figura 16, el cual estd formado principalmente por un
controlador de temperatura PID, un horno cilindrico y una linea de gas que puede
alimentarse con nitrégeno o aire segun los requerimientos, a un reactor de vidrio

instalado en el interior del horno.
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Figura 16. Horno de calcinacion.

Zeolita Beta(p)

La calcinacion se lleva a cabo bajo un flujo de nitrégeno, incrementando
la temperatura a razon de 3 °C/min hasta alcanzar la temperatura de 120 °C, se
mantiene a esta temperatura durante 1 hr, luego se incrementa hasta 250 °C y
se deja a esta temperatura durante una hora, posteriormente se calcina hasta
520 °C, temperatura a la cual se cambia el flujo de N, por un flujo de aire seco
y se mantiene durante un tiempo de 14 horas a ésta temperatura. Después de

este tratamiento, la muestra se deja enfriar hasta la temperatura ambiente (fig. 17).

Zeolita Y
Se inicia el proceso de calcinacion bajo un flujo de nitrogeno, incrementando

la temperatura a razon de 1 °C/min hasta alcanzar la temperatura de 120 °C, la
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cual se mantiene durante 2 horas, luego se incrementa la temperatura hasta
alcanzar 370 °C y se deja a esta temperatura durante 5 horas, para posteriormente
calentar hasta 520 °C, temperatura a la cual se cambia el flujo de N, por un flujo

de aire seco y se mantiene durante un tiempo de 7 horas a esta temperatura.

Finalmente, se deja enfriar la muestra hasta alcanzar la temperatura

ambiente (fig. 18).

14 hr
1 hr
250 °C
1 hr
/' 120°C -+ Enfriamiento™
v: 3 °C/mi
25°C
N g Adre
e e ——————— :
15 ml/grsxmin )15(- ml/grsxmin >

Figura 17. Plan de calcinacion de la zeolita .

7 hr

N2 Aire, S

Figura 18. Plan de calcinacion de la zeolita Y.
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7.3.1.2. Intercambio ionico

Los solidos calcinados se intercambian con una solucion de acetato de amonio
(NHsAc, 2M) a la temperatura de 60 °C bajo un sistema de reflujo, usando una
relacion solucion/ zeolita de 50 ml/gr y agitacion continua por 24 horas, con el
objetivo de llevar los sélidos a la forma amoniacal (NH4-Y, NHy-Beta),a continuacion
la solucién se deja enfriar a temperatura ambiente manteniendo la agitacion. La figura

19 muestra el sistema utilizado para llevar a cabo el intercambio 16nico.

Figura 19. Sistema de intercambio i6nico.

7.3.1.3. Calcinacion final de las zeolitas

Las zeolitas obtenidas del intercambio i6nico se filtraron al wvacio,
posteriormente fueron secadas en la estufa a la temperatura de 90 °C durante 8 horas

y finalmente se calcinaron bajo un flujo de aire siguiendo las etapas descritas en el
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procedimiento inicial correspondiente, de esta forma se obtienen las zeolitas en forma

protonica (catalizadores acidos HY y Hp).

7.3.2. Desaluminacion de los catalizadores

La desaluminacion de los catalizadores zeoliticos Y y B se realiz6 a través de un
tratamiento hidrotérmico y quimico respectivamente, para lo cual se dispuso de

equipos y compuestos de acuerdo a los requerimientos de cada proceso.

» Zeolita Beta

Se prepararon dos muestras de la zeolita fp desaluminada las cuales se

definieron como:

DHp1.5: zeolita p desaluminada con una solucion HCL a 1.5 N.

DH3: zeolita p desaluminada con una soluciéon HCL a 3 N.

La zeolita Beta desaluminada se obtuvo a partir de un tratamiento quimico
de la zeolita protonica con una solucion acida. La zeolita Hp obtenida segin
el procedimiento de protonacion, es sometida a un tratamiento con una
solucion de HCL 1.5 o 3N a una temperatura de 95 °C con agitacion constante
durante tres horas y empleando una relacion acido/zeolita de 10 ml/gr. Para
llevar a cabo este procedimiento se utilizo el sistema exhibido en la figura
N°19. Una vez cumplidas las tres horas, la solucion se mantiene en agitacion y

se deja enfriar a temperatura ambiente.

Finalizado el tratamiento con acido, la muestra se filtra al vacio y se lava
con agua destilada caliente hasta lograr la eliminacion total de cloruros. La
eliminacion de los cloruros se comprueba agregando unas gotas de AgNO; a

la solucién resultante del filtrado, si se observa un precipitado color blanco
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(cloruro) entonces se procede a continuar con el lavado para terminar de
extraer el cloro retenido en el solido. Posteriormente, el solido resultante se
seca en la estufa a 120 °C durante 8 horas aproximadamente y finalmente se
calcina bajo flujo de aire siguiendo las etapas de temperatura indicado en la

figura 17.

La preparacion de las muestras desaluminadas se llevo a cabo en el
Laboratorio de Refinacion y Petroquimica de la Escuela de Ingenieria

Quimica, Facultad de Ingenieria U.C.V.

ZeolitaY

La zeolita Y fue desaluminada a través de un tratamiento hidrotérmico de
la zeolita en su forma amoniacal, este proceso consta principalmente de un
intercambio 16nico con acetato de amonio y una calcinacion bajo condiciones
estaticas a una temperatura igual o superior a 600 °C, de acuerdo con el grado

de desaluminacion requerido.

La zeolita en su forma s6dica se intercambia con una solucion de acetato
de amonio (NH4Ac, 2M), usando una relacion solucion/zeolita de 10 ml/gr, el
intercambio se llevo a cabo a la temperatura de 60°C con agitacion continua
durante 3 horas bajo un sistema de reflujo (fig.19), posteriormente la solucion
se deja enfriar a temperatura ambiente manteniendo la agitacion, luego se
filtra con vacio utilizando un embudo Bushner. El s6lido filtrado se le aplica
de nuevo el intercambio con la solucion de NHsAc tal como se describid
anteriormente, se filtra y se lava con agua destilada para eliminar los acetatos.
La zeolita se debe dejar con un 40% de humedad y finalmente se calcina, para

obtener la zeolita desaluminada.
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La calcinacion se llevd a cabo en una mufla sin aplicar flujo de aire (fig
20), la temperatura de la mufla se program6 para que incrementara a razon de
5 °C/min hasta alcanzar la temperatura de 600°C, la cual se mantiene durante
4 horas, con este procedimiento obtiene una muestra desaluminada
denominada DHY 600, igualmente se obtuvo la zeolita desaluminada DHY 800
con la diferencia que el tratamiento térmico se llevo a cabo a 800 °C. El
procedimiento de calcinacion se puede repetir hasta obtener el grado de

desaluminacion deseado.

Figura 20. Mufla.

Las zeolitas sometidas al proceso de desaluminacion son tratadas con
una solucion de acido clorhidrico diluido (Sol. HCL 0.2N), empleando una

relacion solucion/zeolita de 10 ml/gr, a una relacion temperatura de 95 °C y
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manteniendo la mezcla en constante agitacion por un tiempo de 4 horas, como
se puede observar en el sistema de la figura 19, cumplido este tiempo la
mezcla se deja enfriar y se lava con agua destilada simultaneamente durante el
filtrado, este tratamiento se aplicé con la finalidad de remover el aluminio

extraestructural producto de la calcinacion.

El proceso de desaluminacion de estos solido se realizd en el
Laboratorio de Catalisis Heterogénea de la Escuela de Quimica, Facultad de

Ciencias, U.C.V.

7.3.3. Sélidos impregnados con soluciones de H,SO,.

Los catalizadores impregnados con H,SO4 fueron preparados por el método de
humedad incipiente, el cual consiste en poner en contacto el s6lido con una solucion
de H,SO4, la cual se le agrega lentamente al so6lido hasta cubrir su volumen,
seguidamente la mezcla a temperatura ambiente se mantiene bajo agitacion continua
durante 8 horas. Finalmente el solido se activa en la mufla a 200 °C de temperatura
por un tiempo de 8 horas. La zeolita HY sera impregnada con soluciones 1M y 2M de

H,S04, y la zeolita DHB3 y una Silica-alumina con una solucién de H,SO4 2M.

7.4. Analisis cuantitativo de los productos

Los resultados arrojados por los cromatdgramas fueron analizados utilizando el
método del Standard interno, el cual se emplea para calcular de una forma mas
precisa la composicion de las mezclas. En este trabajo fue utilizado el tolueno como
patrén interno y en el apéndice se resume como fue estimada la relacion (factor de
respuesta) entre las areas del benzoato y el tolueno con respecto a la composicion

relativa de las mezclas preparadas entre ambos compuestos.
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El analisis de los productos de la reaccion fue realizado a través de la técnica de
cromatografia de gases, la cual consiste en separar los compuestos de las mezclas, los
cuales a su vez son arrastrados por un gas, normalmente nitrogeno, para quemarse
luego al llegar al detector aumentando la conductividad del gas debido a la formacion
de iones y radicales organicos, este cambio se detecta y finalmente se visualiza de
forma grafica. Los componentes se pueden analizar de forma cualitativa de acuerdo al
tiempo que requieren para separarse de la muestra (tiempo de retension), ya que este
depende del compuesto y el analisis cuantitativo de las muestras se realiza a partir de
la relacion entre las areas integradas de los graficos y la composicion de mezclas

conocidas.

El equipo utilizado fue un cromatografo de gases marca Perkin Elmer modelo
AutoSystem XL que se observa en la figura 21, emplea una columna capilar de silice
fundida marca Chrompack modelo CP-Sil-5 CB ( long. 50 m, DI 0.32, pelicula 1.2
pm ),. El horno del cromatégrafo fue programado con una temperatura inicial de 100
°C y se incremento a una velocidad de 20 °C/min se increment6 hasta alcanzar una
temperatura de 300 °C en la cual se mantuvo por 2 minutos, la temperatura del
Inyector se fij6 en 299 °C y la del detector FID en 300 °C. La presion en el flujo de

arrastre fue de 15 psi.
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Figura 21. Cromatografo marca Perkin Elmer modelo AutoSystem XL
7.5. Reaccion de Esterificacion.

Se utilizard como reaccion modelo la esterificacion del acido benzoico con

metanol para evaluar la actividad de los catalizadores preparados.

Acido benzoico + Metanol <«—Calizador 5, Benzoato de metilo + Agua

Los catalizadores preparados se activaron a través de un tratamiento térmico
en una mufla bajo un flujo de aire de 50 ml/gr.min de acuerdo a los planes de

calcinacion correspondientes (fig 17 y 18).

La reaccion se efectio en fase liquida y a presion atmosférica bajo agitacion

continua en un reactor por carga conectado a un sistema de reflujo como se presenta
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en las figuras 22 y 23. A partir de la reaccion modelo se selecciond el catalizador mas
activo, para lo cual se fijo una relacion molar 1/10 de 4cido benzoico/metanol, una
relacion masica de catalizador/acido benzoico de 1/4, una temperatura de 60 °C y
durante un tiempo de 24 horas. Posteriormente, la mezcla de reaccion es separada del
catalizador por centrifugacioén y analizada mediante cromatografia de gases. Una vez
seleccionado el catalizador mas activo se procedi6 a variar la relacion acido
benzoico/alcohol, la relacion &cido benzoico/catalizador y el tiempo para obtener las

condiciones Optimas de la reaccion de esterificacion.

niifie®
bath and circulator model 2006 :

Figura 22. Sistema de reaccion.

Finalmente se llevo a cabo la reaccion de esterificacion del acido p-hidroxi-
benzoico con metanol bajo las condiciones dptimas, en presencia del catalizador mas

activo obtenido en la reaccion modelo y con una relaciéon molar de AcphBz/MeOH de
1/10.

Acido + MeOH Catalizador; p-hidroxiBenzoato

p-hidroxibenzoico de metilo O
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La reaccion se realizo en fase liquida en un reactor por carga (fig.22 y 23) y se
vario el tiempo para obtener la cinética de reaccion. El analisis de los productos de la

reaccion se realizo por cromatografia de gases.

Figura 23. Reactor por carga.
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8. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

Los resultados de la caracterizacion de las zeolitas estudiadas seran reportados y
analizados a continuacion, también se presentaran los resultados obtenidos en las
reacciones de esterificacion descritas en la parte experimental, asi como su discusion

y analisis.

8.1. Caracterizacion de las Zeolitas

La caracterizacion de las zeolitas protonicas y desaluminadas se realizo
mediante el analisis quimico por Absorcion Atdmica, con el propdsito de determinar
la composicion porcentual de cada zeolita, la relacion Si/Al. Otra técnica de
caracterizacion usada fue la difraccion de Rayos X (DRX), con el objetivo de
determinar la cristalinidad de los s6lidos, lo cual se realiz6 por comparacion de los
difractogramas de estas muestras con las zeolitas de partida. Posteriormente, a
través de la Adsorcion Fisica de Nitrogeno se determina el area superficial

especifica de cada muestra.

8.1.1. Difraccion de Rayos X

Los analisis de difraccion de rayos X de los catalizadores estudiados se
realizaron en la Escuela de Quimica, Facultad de Ciencias, U.C.V. El difractometro

utilizado para tal fin presenta las siguientes caracteristicas:

Marca: Philips

Modelo: PW 1830 Generator; N° DY 1082 Date 9228.
Fuente: Tubo de cobre ( A=1.5418 A).

Voltaje: 30 Kv.

Intensidad de corriente: 20 mA.

Barrido desde: 5-70 (zeolitas Y); 5-100 (zeolitas B).
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Rango: 2*10°.
Velocidad del Goniometro: 0.1 20/min

La cristalinidad de las zeolitas fueron obtenidas tomando en cuenta la sumatoria de
las intensidades de los picos de la muestra estudiada en relacion con los picos de una
muestra patron, la cual se considera 100% cristalina (NaY,Hp). En el caso de las
zeolitas Y, se tomaron en cuenta para su analisis los 8 picos que se sefialan en el
difractograma mostrado en la figura 24 y para el caso de las zeolitas B, se utiliz6 el

pico de mayor intensidad ubicado en 20 igual a 22.7° (fig. 25).

120
100
80
60
40
20

20

Figura 24. Difractégrama de la zeolita NaY

20

Figura 25. Difractégrama de la zeolita H3
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Tabla 5. Cristalinidad de las zeolitas

Zeolita CrISt[i:);l)I]udad
Hp 100
DHp1.5 95
DHf3 76
NaY 100
HY 24

El porcentaje de cristalinidad de los s6lidos estudiados se presenta en la tabla 5,

los cuales se realizaron mediante la siguiente ecuacion:

Z Intensidades - muestra
%CRISTALINIDAD = — x 100
Z Intensidades - patron

Las muestras tomadas como patron NaY y HP son la base para el analisis del
porcentaje de cristalinidad del resto de las muestras estudiadas, ya que estas son
consideradas perfectamente puras y cristalinas. Como se aprecia en la tabla 5, las
zeolitas B desaluminadas presentan perdida de cristalinidad con respecto a la zeolita
Hp, sin embargo conservan un porcentaje alto (% Cristalinidad > 70 %), la perdida de
cristalinidad de estos solidos se puede atribuir al efecto del acido clorhidrico durante
el tratamiento de desaluminacion al que fueron sometidos. Al comparar las zeolitas
desaluminadas, los resultados demuestran que la zeolita DHP3 tiene menor
porcentaje de cristalinidad lo que indica que a medida que se aumenta la
concentracion de HCL en el proceso de desaluminacion mayor es la perdida de

cristalinidad en los sélidos.

8.1.2 Adsorcion Fisica de Nitrogeno

Las areas superficiales especificas (A.S.E.) de los catalizadores que se presenta
en la tabla 6, fueron determinadas en el Laboratorio de Servicios de la Escuela de
Quimica con la ayuda del equipo FLOWSORB II 2300 de marca Micromeritics,

presentado en la figura 26.
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Figura N° 26. FLOWSORB II 2300 de marca Micromeritics.

Los solidos se activaron inicialmente a 150 °C y luego a 250 °C durante una

hora en cada etapa empleando una relacion volumétrica de flujos He/N; igual a 2.3.

Tabla 6. Area superficial especifica de los catalizadores

Zeolita AQSE
m’/gr
Hp 491
DHp1.5 531
DHp3 551
NaY 745
HY 184

En la tabla 6, se puede apreciar como el A.S.E. de las zeolitas tipo
desaluminadas incrementa con respecto al patron, probablemente la solucion de acido

clorhidrico remueve parte del material atrapado dentro de los canales de zeolita,
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amentando de esta forma el area superficial del sélido, que incrementa al emplear
soluciones de 4cido mas concentradas. La zeolita HY presenta una reduccién del 75
% en el A.S.E. con respecto a la zeolita NaY como resultado de la destruccion de la
estructura durante el proceso de protonacion, tal como se puede observarse en la tabla
5, en la cual se indica una reduccidon del 76 % de la cristalinidad de la zeolitaY

protonica en comparacion con la zeolita Y sddica.

8.1.3. Analisis quimico

Los analisis quimicos fueron realizados por el Centro de Quimica
Analitica de la Escuela de Quimica, Facultad de Ciencias, U.C.V., a través de un
espectrometro de absorcion atomica, marca GBC, modelo Avanta, a fin de determinar
el contenido de sodio (Na), silicio (Si) y aluminio (Al) en la muestra, para determinar

la relacion Si/Al global, los resultados se presentan en la tabla 7 a continuacion.

Tabla 7. Relacion Si/Al global

. Relacion
Zeolita Si/Al

Hp 11
DHp1.5 42
DHp3 56
NaY 2.6
HY 2.3
DHY 600 2.5
DHY 800 2.9

A partir de la zeolitas B se obtuvieron dos zeolitas desaluminadas
(DHp1.5, DHB3) conun 75 %y 80 % de desaluminacion y una pérdida de 5% y 24
% de cristalinidad respectivamente, en cambio los s6lidos sometidos al proceso de
desaluminacioén hidrotérmica presentaron elevadas pérdidas de cristalinidad, debido
probablemente, a un exceso en la humedad retenida en el s6lido previo al proceso de

calcinacion.
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8.2. Preparacion de los Catalizadores
Los catalizadores empleados para llevar a cabo las reacciones de esterificacion
fueron modificados de acuerdo a los procedimientos descritos en el capitulo de

metodologia experimental, los cuales se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 8. Métodos empleados para modificar los catalizadores.

Catalizador Procedimiento de preparacion
Zeolita HY Protonacioén indirecta
Zeolita DHY 600 Desaluminacion hidrotérmica a 600 °C
Zeolita DHY 800 Desaluminacion hidrotérmica a 800 °C
Zeolita HB Protonacion indirecta
Zeolita DHB1.5 | Desaluminacién con acido clorhidrico 1.5 N
Zeolita DHB3 Desaluminacion con dcido clorhidrico 3 N

Adicionalmente se impregnaron con soluciones de acido sulfurico (H,SO4) por

el método de humedad incipiente las zeolitas HY, DHP3 y una silica-alumina.

8.3.Seleccion del Catalizador

Al efectuar la reaccion de esterificacion del 4cido benzoico con metanol sobre las
zeolitas de partida, bajo su forma protonica, se observd que estos solidos no
presentaron actividad catalitica. En el caso de la HY este resultado podria ser
atribuido a la elevada pérdida de cristalinidad, y por lo tanto colapso de la estructura
ocasiona la pérdida de los sitios acidos que catalizarian la reaccion. Mientras que, en
el caso de la zeolita Beta la falta de actividad catalitica podria ser explicada por la
presencia de aluminio extra-estructural, que posiblemente impediria el acceso del

acido benzoico a los sitios acidos.
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Por otra parte, las zeolitas B desaluminadas presentaron actividad catalitica
producto del incremento en la accesibilidad de los reactivos a los sitios acidos, con
respecto a la zeolita HB. Con las zeolitas DHP1.5 y DHP3 se obtuvieron
conversiones molares de 6.8 % y 14% respectivamente, como se puede observar en la
tabla 9. El hecho que se duplique la conversion obtenida entre estas zeolitas es
producto, como se sefiald anteriormente, de una mejora en la accesibilidad a la
estructura y por lo tanto a los sitios acidos que catalizan la reaccion. Este hecho
podria ser corroborado por el incremento en el area superficial especifica de las

zeolitas Beta.

Tabla 9. Transformacion del 4cido benzoico sobre zeolitas
con diferentes relacion Si/Al global.

Zeolita Conversion Molar | Relacion
[%] Si/Al

HY 0 2.3
DHY600 0 2.5
DHY 800 0 2.9
Hp 0 11
DHp1.5 6.8 42
DHf3 14 56

Los solidos impregnados con una solucion 2M en H,SO4 presentaron una
elevada actividad catalitica, como se observa en tabla 10. Esta actividad podria
corresponder en realidad a una catalisis homogénea debido a la pérdida del acido
sulfarico proveniente de estos catalizadores. Por lo tanto, el aumento en la conversion
de la silica-alumina y zeolita HY con respecto a la zeolita DHB3 es producto del

incremento en la cantidad H,SO4 de desprendido.

Tabla 10. Transformacion del acido benzoico sobre los s6lidos impregnados.

Catalizador Conversion Molar
[Y0]
Zeolita HY 54
Zeolita DHf33 44
Silica-Alumina 65
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A partir de las zeolitas HY impregnadas, como se puede observar en la figura
27, que al duplicar la concentracion de la solucion de acido sulfurico la conversion

molar de AcBz se incrementa en igual proporcion al aumentar de 28 % a 54 %.

75

50 /A

25

%Conversion molar

—O—Sol. H2S04 IM
—&A— Sol. H2S04 2M

Tiempo [hr]

Figura 27. Transformacion del acido benzoico sobre la zeolita HY impregnada.

Aunque la conversion obtenida utilizando zeolitas impregnadas es hasta
cuatro veces mayor que la obtenida con la zeolita DHB3, como se puede observar en
la tabla 10, la seleccion del catalizador mas activo fue realizada tomando en cuenta a
los so6lidos sin impregnar, por lo tanto las siguientes reacciones se llevaron a cabo con
la zeolita DHPB3. En todas las reacciones la selectividad fue de 100% hacia el

producto deseado e independiente de la conversion obtenida.

8.4. Seleccién de las Condiciones Optimas de Reaccién

Se tomaron como variables la relacion molar entre los reactivos y la relacion
entre la masa de catalizador y la del AcBz. Las reacciones fueron se realizaron a 60
°C de temperatura y durante un tiempo 24 horas. Los resultados como se muestran en
la tabla 11 logicamente indican que al reducir la relacion entre la masa de catalizador
y la del AcBz en un 50 % y 75 % la conversion disminuye hasta en 90 %

aproximadamente.
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Tabla 11. Efecto de la relacion masica Zeolita/AcBz
sobre la conversion del acido benzoico

Relacion Relaciéon Concentracion | Conversion
Masica Molar Molar Molar
Zeolita/AcBz | AcBz/MeOH AcBz [Y%]
1/4 1/10 2.2 14.1
1/8 1/10 2.2 2.1
1/16 1/10 2.2 1.5

Con respecto a la relacion molar entre los reactivos, como se puede observar en
la tabla 12, las conversion mads alta se logra empleando concentraciones elevadas de
AcBzy MeOH con una relacion molar de 1/5. Por lo tanto, para esta reaccion se debe
favorecer la formacion del producto incrementando las concentraciones de los
reactivos y manteniendo una relaciéon molar AcBz/MeOH de 1/5, lo cual se puede

hacer disminuyendo la cantidad del estandar.

Tabla 12. Efecto de la relacion molar AcBz/Met
sobre la conversion del acido benzoico

Relacion Relacion Concentracion | Conversion
Molar Masica Molar Molar
AcBz/MeOH Zeolita/AcBz AcBz [%o]
1/5 1/4 2.2 11.4
1/10 1/4 1.6 7.3
1/20 1/4 1.1 2.8

Sobre la base de los resultados anteriores se establecen como condiciones
optimas una relacion molar AcBz/MeOH de 1/5 y una relacion de masica

Zeolita/AcBz de 1/4.

En las condiciones dptimas obtenidas anteriormente y a una temperatura de 60
°C se llevo a cabo la reaccion de esterificacion del AcBz con MeOH durante 12, 24 y

48 horas empleando la zeolita DHB3 como catalizador.
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Figura 28. Transformacion del 4cido benzoico sobre la zeolita DH3

El andlisis de los resultados a partir de los métodos diferencial e integral, para
el caso de la zeolita DHB3, no se ajusta a una cinética de ler orden, observandose
que la velocidad de la reaccion depende fuertemente de la concentracion del AcBz.
Por lo tanto, se deben ensayar modelos cinéticos mas complejos del tipo Langmuir-
Hinshelwood. Para el caso de los solidos impregnados, el hecho de que se duplique la
la conversion al incrementar concentracion de la solucién acido sulfurico al doble,
indica que el orden de la reaccion tiende a uno.

Tal como se puede apreciar en la copia del cromatograma que se muestra en la
figura 29, la zeolita DHB3 present6 actividad catalitica en la sintesis del p-
hidroxibenzoato de metilo (phBzMe) a partir del 4cido p-hidroxibenzoico (AcphBz)
con MeOH. En un tiempo de 24 horas y una temperatura de 60 °C se obtuvo una
conversion molar de 10 %, empleando una relacion molar AcphBz/MeOH de 1/10 y

una relacion masica zeolita/AcphBz de 1/4.
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‘Metanol
Tolueno

1000 -

900 A

800 -

700 A

600

p-Hidroxibenzoato de metilo

500

Acido p-Hidroxibenzoico

300 o

200 -

100 4

A

Minutos

Figura 29. Cromatograma de mezcla de reaccion de esterificacion del AcphBz

(reproduccion del original)
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9. CONCLUSIONES

0

Los estudios realizados demuestran la factibilidad de la reaccion de

esterificacion, obteniéndose los ésteres deseados con un 100% de selectividad.

La selectividad es independiente del grado de conversion obtenido y de la

estructura del catalizador utilizado.

Las zeolitas tipo Y desaluminadas y en su forma protonica no presentan actividad
catalitica debido a la pérdida de cristalinidad durante los procesos de

modificacion.
La falta de actividad catalitica de la zeolita HB podra atribuirse a la presencia de
aluminio extra estructural, el cual impide el acceso del 4cido benzoico a los sitios

acidos por bloqueo de los poros.

Las zeolitas  desaluminadas presentaron actividad catalitica en las reacciones de

esterificacion.

El catalizador DHPB3 con una relacion Si/Al global de 56 fue el que presento

mayor actividad catalitica.
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9. RECOMENDACIONES

0

Aumentar la concentracion del 4cido benzoico empleando cantidades menores del

Standard interno y aumentando la relacion molar AcBz/MeOH.

Incrementar la relacion masica entre zeolita/AcBz con el fin de lograr

conversiones mayores.

Profundizar en el estudio de los solidos impregnados con acido con el propdsito

de establecer si la catélisis es homogénea.
Uso de solidos con mayor acidez como la zeolita ZSM-5 vy

heteropolidcidos.Realizar un estudio cinético utilizando modelos mas complejos

del tipo Langmuir-Hinshelwood.
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APENDICE 1

FACTOR DE RESPUESTA

El calculo del factor de respuesta (Fr) del BzMe fue realizado a partir de cuatro
mezclas preparadas a diferentes composiciones entre el BzMe y el tolueno (Tol), y a
través de los cromatogramas de cada una de ellas se relacionan los porcentajes de las
areas integradas entre ambos compuestos con las correspondientes relaciones entre
los porcentaje en peso de las mezclas. Al graficar relaciones se obtiene una linea recta
que pasa por el origen cuya pendiente es el valor buscado de Fr, que nos permitira
determinar de forma precisa la cantidad de éster formado durante la reaccion. A
continuacion se presenta una tabla y grafico con los datos de las mezclas que se

emplearon en este trabajo.

Relacién Relacion de areas
BzMe/Tol BzMe/Tol
[gr/gr]

0,4028/0,6034 | 148225488/158282064
0,2047/0,8018 | 78042520/212431488
0,3389/0,6601 | 84044432/120615904
0,2557/0,7402 | 60532448/110472656
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Fr=0,7042x

01 | 5
R’ =0,9778

0

o o1 02 03 04 05 06 07 08 09 1

Relacion en areas BZT/Tol



APENDICE 2

CALCULO DE LA CONVERSION MOLAR
El calculo de la conversion utilizando las siguientes ecuaciones:

Primero se calcula la cantidad de producto obtenido:

n _ AreaBzMe x Fl" X anl
BzMe

Area,, x PM . ,,,

Donde:
Areag..: area del benzoato de metilo reportada por el integrador del cromatdgrafo.
Arear,: area Tolueno reportada por el integrador del cromatégrafo.
Fr: factor de respuesta del benzoato de metilo.
mr,;: masa de tolueno afiadido a la mezcla de reaccion en gr.
ngz.m.. moles de formados de benzoato de metilo en mol.

PMpg me: peso molecular del benzoato de metilo en gr/ mol.

y finalmente se determina la conversion molar a través de la siguiente ecuacion:

%Conversion - molar = ——2Me %100
m s, /PMAch

Donde:
m 4.5, masa de &dcido benzoico a convertir en gr.

PM 4.5.: peso molecular del compuesto x en gr/mol.
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ANEXO 1

DIFRACTOGRAMAS DE LAS ZEOLITAS Y
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ANEXO 2

DIFRAGTOGRAMAS DE LAS ZEOLITAS
TIPO B
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