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Resumen: En las Gltimas décadas se han llevado a cabo numerosas

investigaciones sobre el sistema metal soportado en estructuras zeoliticas, debido
a que: 1) sus canales y cavidades proveen una estructura idonea para prevenir la
formacion de grandes particulas metalicas, 2) presentan un area superficial
elevada y una estructura geométrica que permite la entrada , formacion y salida de
moléculas con diametros cinéticos inferiores al diametro de sus canales y
cavidades (selectividad geométrica o de forma), 3) aportan una funcion acida que
permite catalizar reacciones especificas.

En el presente Trabajo Especial de Grado se estudia la influencia del sodio
intercambiado sobre las propiedades cataliticas (actividad, selectividad vy
estabilidad) de catalizadores bifuncionales del tipo Pt,Pd/H-[AI]ZSMS5,
particularmente se utilizo la zeolita tipo MFI (H-[AI]ZSM5), dado que es capaz de
catalizar las reacciones de aldolizacion, especificamente la de transformacién de
acetona a mesitiloxido (MO), el cual es posteriormente hidrogenado para producir
la metilisobutilcetona (MIBK) (reaccion modelo que permite evaluar las
propiedades cataliticas de dichos solidos).

Inicialmente se sintetizd el solido zeolitico por el método propuesto por
Guth y Caullet, una vez sintetizado, se caracterizd a través de las técnicas de
difraccién de Rayos X, adsorcion fisica de nitrégeno a -196 °C, analisis quimico
elemental y termodesorcion programada de amoniaco (TPD-NHz), posteriormente
se prepararon los catalizadores bifuncionales del tipo PtPd/H-[AlI]ZSM5
mediante el método de intercambio-impregnacion, utilizando como sales
precursoras de las fases metalicas los complejos Pt(NH3)sCl, y Pd(NH3)Cl..
Luego de preparados, estos catalizadores fueron calcinados bajo atmdsfera de aire

seco; una vez calcinados se sometieron al proceso de intercambio bajo agitacion



continua con una solucidén de nitrato de sodio, de diferentes concentraciones, para
finalmente ser reducidos bajo atmosfera de hidrogeno seco.

Estos catalizadores se caracterizaron a traves de las técnicas de analisis
quimico elemental, termodesorcion programada de amoniaco (TPD-NH3),
espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) y microscopia electronica de
transmision (MET). Con la finalidad de evaluar las propiedades cataliticas de los
diferentes solidos se realizaron las reacciones modelo de hidrogenacion de
tolueno, craqueo de n-heptano y transformacion de acetona a MIBK.

Los resultados obtenidos por TPD-NH3 para los catalizadores estudiados
demostraron que las propiedades acidas de estos solidos fueron modificados por la
introduccién de las diferentes fases metalicas y los tratamientos con sodio
aplicados. La evaluacion de los catalizadores bifuncionales de platino por XPS
revelaron la presencia de Pt° y de PtO en dichos sélidos, tanto para el catalizador
sin tratamiento con sodio como en el catalizador tratado con la mayor
concentracion de nitrato de sodio. Por su parte, en el analisis por XPS de los
catalizadores bifuncionales de paladio se encontraron especies de Pd’, tanto en el
solido sin tratamiento como en el tratado con la mayor concentracion de sodio. Lo
que indica que el tratamiento con sodio no modifico la naturaleza de las especies
presentes.

Los estudios por MET de los catalizadores bifuncionales de paladio
indicaron que en éstos se produjo una disminucién en la dispersion de la fase
metalica, para el sélido sin tratamiento con sodio y el tratado con la mayor
concentracion de sodio sus dispersiones fueron 57% y 47% respectivamente y por
ende se produjo un aumento en el tamafio de particula 1,3 nm y 1,8 nm
respectivamente, como consecuencia del tratamiento con sodio.

Los resultados obtenidos en la reaccion de transformacion de acetona para
los catalizadores bifuncionales de platino y paladio demostraron que el
tratamiento con sodio efectivamente si produce cambios en las propiedades
cataliticas (actividad, selectividad, estabilidad) en los mismos. El catalizador
tratado con la menor concentracion de sodio, en ambos casos, fue el que presentd
la mayor actividad, selectividad hacia la MIBK y estabilidad de entre todos los
solidos estudiados, lo que indica que aparentemente sélo es necesario introducir
una pequefia de sodio para lograr un catalizador con las propiedades cataliticas

deseables en la transformacion de acetona.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo General

Estudiar la influencia del sodio intercambiado sobre el comportamiento
catalitico (actividad, selectividad, estabilidad) de catalizadores bifuncionales del tipo
Pt,Pd/H-[AI]ZSMS5 en la reaccion de transformacién de acetona a MIBK.

2.2 Objetivos Especificos

1. Preparacion del soporte H-[AI]ZSM5 (Si/Al=15).

2. Caracterizacion fisicoquimica del soporte preparado a traves de las técnicas de
Difraccion de Rayos X, Adsorcion Fisica de Nitrogeno, Andlisis Quimico
Elemental y Termodesorcién Programada de Amoniaco (TDP-NHj3).

3. Preparacién de catalizadores bifuncionales 0,5%Pt/H-[AI]ZSM5 (Si/Al=15) y
0,5%Pd/H-[Al]ZSM5 (Si/Al=15), por el método intercambio-impregnacion.

4. Preparacion de los solidos intercambiados con sodio 0,5%Pt/Na,H-[Al]ZSM5
(Si/Al =15) y 0,5%Pd/Na,H-[Al]ZSM5 (Si/Al=15), donde los porcentajes de
sodio a intercambiar seran: a) 0%, b) 10%, c) 20% y d) 30%.

5. Determinacion de la concentracion sodio, paladio y platino de los solidos

sintetizados mediante de la técnica de Analisis Quimico Elemental.

6. Caracterizacion de los sélidos intercambiados con sodio y de los catalizadores

bifuncionales empleando la técnica de (TDP-NHj3).
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7.

10.

11.

Caracterizacion de los solidos intercambiados con sodio y de los catalizadores
bifuncionales empleando la técnica de Espectroscopia Fotoelectronica de
Rayos X (XPS).

Caracterizacion de los catalizadores bifuncionales e intercambiados con sodio

empleando la técnica de Microscopia Electronica de Transmision (MET).

Evaluacion de la actividad hidrogenante de los catalizadores bifuncionales e
intercambiados con sodio mediante la reaccion de hidrogenacion de tolueno

en condiciones estandar.

Evaluacion de las propiedades acidicas de los s6lidos preparados mediante la

reaccion de craqueo de n-heptano.

Efectuar la transformacion de acetona a metilisobutilcetona (MIBK) con el fin
de evaluar los efectos del intercambio con sodio sobre la actividad, estabilidad

y selectividad de los catalizadores bifuncionales preparados.
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1 INTRODUCCION

El uso de catalizadores bifuncionales monometalicos y bimetalicos soportados
sobre zeolitas, se ha venido incrementando en la Gltima década; debido a que estos
catalizadores presentan dos funciones una hidrodeshidrogenante y una acida®. Este
tipo de catalizadores, ha resultado muy util en diversos procesos tales como:
deshidrogenacion oxidativa de alcanos a bajas temperaturas para producir olefinas,
deshidrogenacion de isopentano a isoamilenos, para la produccion de éter metil-
teramilico, reformacién catalitica de nafta para incrementar el contenido de
hidrocarburos ramificados, hidrogenacion de aldehidos a alcoholes insaturados para

uso en la industria farmacéutica, alimenticia y cosmética, entre otros®.

La metilisobutilcetona (MIBK), es un importante compuesto quimico
utilizado como solvente en la manufactura de pinturas, lacas, barnices, en la
fabricacion de resinas naturales, vinilicas, epoxy y acrilicas y en la extraccion de sales
inorgénicas. Industrialmente se obtiene a partir de la acetona por medio de un proceso
que involucra tres etapas (aldolizacion, deshidratacion e hidrogenacion). Las dos
primeras etapas requieren el uso de catalizadores altamente corrosivos y

contaminantes®.

En afios recientes® se ha desarrollado una nueva metodologia para estudiar
este proceso, la cual emplea acetona en presencia de hidrogeno y catalizadores
bifuncionales del tipo metales nobles soportados sobre 6xidos basicos, dxidos acidos
y también zeolitas. En este sentido, catalizadores tales como Ni/Al,O3, Pd/MgO y
Pt/HZSM5 han sido ampliamente usados, destacando este ultimo, ya que ha hecho
posible la sintesis de la MIBK en una etapa aparente, y con una selectividad del orden
del 70%. No obstante, este catalizador presenta una estabilidad relativamente baja,
debido a que la fortaleza de sus sitios &cidos promueve la formacion de compuestos
voluminosos de alto peso molecular, tales como la isufurona®, que son los

principales responsables de la desactivacion en este tipo de solidos.
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Una de las formas de disminuir la elevada actividad de los sitios acidos es
realizando intercambios con iones Na’. En este sentido han reportado resultados de
estudios realizados con catalizadores H-ZSM5 modificados con diversas
concentraciones de Na, donde la técnica de Infrarrojo (IR) ha demostrado que la
intensidad de banda 3610 cm™ del enlace del hidréxido atribuido a los sitios &cidos de
Bronsted disminuye gradualmente con el aumento del porcentaje intercambiado de

los cationes Na*, y desaparece en un grado de intercambio cerca del 80%®.

De igual forma, en la deshidratacion del metanol crudo se ha obtenido un buen
desempefio catalitico en términos de actividad, selectividad y estabilidad, en un
intervalo de temperatura aproximado de 230 a 340 °C, y se ha encontrado que el
catalizador Na80-H-ZSM5 es la opcidn ideal, porque demuestra un funcionamiento
optimo en la actividad, 100% de selectividad hacia el dimetiléter (DME) y una alta
resistencia al agua. Esto se debe a la reduccion significativa en la densidad de los
sitios-acidos fuertes (Lewis y Bronsted) por la substitucion parcial del Na en H-
ZSMb5, obteniendo asi un catalizador mas resistente a la desactivacion por formacion

y deposicion de coque y/o hidrocarburos®.

Una de las formas de disminuir la elevada actividad de los sitios acidos en
solidos del tipo H-ZSMS5 es realizando intercambios de los iones H" presentes en la
zeolita por cationes Na™®. De hecho ya se ha reportado en la literatura® que la
sustitucion parcial de H" por Na" en H-ZSM5 da lugar a una reduccion significativa
en la densidad de los sitios acidos fuertes (Lewis y Bronsted), obteniéndose asi un
catalizador altamente activo, selectivo y mas resistente a la desactivacion frente a la

reaccion de deshidratacion de metanol crudo.

Por lo anteriormente expuesto, y con la finalidad de mejorar el
comportamiento catalitico de los sdlidos Pt/H-[AlI]ZSM5 y Pd/H-[AI]ZSM5
utilizados en la obtencién de la MIBK, en este Trabajo Especial de Grado se propone
estudiar la influencia del contenido de sodio intercambiado sobre la actividad,

selectividad y estabilidad de los mismos.




REVISION BIBLIOGRAFICA 4




REVISION BIBLIOGRAFICA 5

3 REVISION BIBLIOGRAFICA

3.1 CATALISIS

La catédlisis es una rama de la quimica que se ocupa del estudio de las
reacciones quimicas tomando en cuenta el mecanismo a nivel molecular de las
transformaciones. Este término agrupa al conjunto de procedimientos y
conocimientos que permiten incrementar la velocidad con la que transcurre una

reaccion quimica'”.

De acuerdo con las condiciones del medio y el sustrato, la catalisis se puede

clasificar en®:

Catalisis homogénea: es aquella en la que todos los elementos de la mezcla de

reaccion se hallan en una misma fase.

Catalisis heterogénea: es aquella en la que estan presentes por lo menos dos
fases en la mezcla de reaccidon, generalmente, intervienen un catalizador

solido y una fase liquida o vapor, o ambas.

W. Ostwald fue el primero en sefalar que la presencia de un catalizador en el
sistema de reaccion se limita a modificar la velocidad de reaccion. El catalizador no

se considera ni reactivo ni producto en la reaccién"”.

Otras definiciones de catalizador son:
Un catalizador es una sustancia que sin estar permanentemente

involucrada en la reaccion, incrementa la velocidad con la que una

transformacion quimica se aproxima al equilibrio.
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Un catalizador es una sustancia que quimicamente altera el mecanismo
de wuna reaccion asi como la velocidad total de la misma,
regenerandose en el Gltimo paso de la reaccion.

Las principales caracteristicas que distinguen a un catalizador son'”:

Un catalizador no puede actuar en reacciones termodindmicamente

imposibles (AG >0), debido a que la termodindmica delimita su

campo de accion.

Para una reaccion reversible, el catalizador no modifica el valor de la
constante de equilibrio (Ke), esto quiere decir que un catalizador de

una dada reaccion directa lo es igualmente para la reaccion inversa.

El catalizador puede tener uno o mas efectos sobre un sistema, por
ejemplo un efecto acelerador o un efecto orientador. En el segundo
caso, la funcion catalitica se observa en la variacion de los valores de
selectividad de wun proceso cuando varias direcciones son

termodinamicamente posibles.

Para que se pueda llevar a cabo una reaccién quimica, es necesario que los
reactivos absorban cierta cantidad de energia para superar la barrera energética de
cada una de las etapas, esta energia es denominada energia de activacion. Una
reaccion puede llevarse a cabo en una o varias etapas, denominadas elementales, en
las cuales participan las moléculas de los reactivos. En general, existira una etapa mas
lenta que las otras y serd ésta la que determine la velocidad global de la
transformacion. Catalizar una reaccion implica reemplazar este paso por una o varias
etapas mas rapidas, que se llevan a cabo solo en presencia del catalizador. Esto
significa que la intervencion del catalizador abre un camino nuevo a la reaccion,

compuesto de reacciones elementales con energias de activacion menores (figura N°

1.
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FIGURA N° 1. Curva de la energia potencial a lo largo de la coordenada de reaccion

para un proceso catalitico heterogéneo”

De acuerdo con la figura N° I, la reaccién quimica sin catalizador entre una
molécula A y una de B se puede ilustrar como el camino marcado con una linea
continua. Al introducir el catalizador (K), A y B colisionan con un sitio activo
interaccionando con ¢él, si el catalizador es solido A y B se adsorben en la superficie,
formando un complejo superficial ABK inestable (linea punteada). Este complejo
superficial reacciona bajo la influencia de los grupos cataliticos del sitio activo para
formar los productos que quedan adsorbidos sobre la superficie del solido (linea
discontinua). Las moléculas de productos posteriormente se desorben del sitio activo
requiriendo otra pequefia cantidad de energia que conduce al estado final +K (doble

linea).
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3.2 GENERALIDADES SOBRE LAS ZEOLITAS

3.2.1. Definicidn

El término “zeolita” fue utilizado inicialmente para designar a una familia de
minerales naturales, que presentaban como propiedades particulares el intercambio de
iones y la desorcion reversible de agua. Esta ultima propiedad dio origen al nombre
genérico de zeolita, el cual se deriva de dos palabras griegas, zeo: que ebulle, y

lithos: piedra‘").

Hoy en dia, el término zeolita engloba un gran nimero de minerales naturales
y sintéticos que presentan caracteristicas estructurales cristalinas en forma de
tetraedros TO4 (T = Si, Al, B, Ga, Ge, Fe, P, Co, entre otros) unidos entre si a través

de atomos de oxigeno.

La estructura microporosa hace que las zeolitas presenten una superficie
interna extremadamente grande en relacion a su superficie externa. Dicha estructura
permite la transferencia de materia entre el espacio intracristalino y el medio que los
rodea. Esta transferencia es limitada por el didmetro de los poros de la zeolita ya que
so6lo podran ingresar o salir del espacio intracristalino aquellas moléculas cuyas
dimensiones sean inferiores a un cierto valor critico, el cual varia de una zeolita a

otra( D .

La tabla N° 1 muestra los rangos tipicos de variacion de algunas
caracteristicas fundamentales de las zeolitas, los valores especificos de estas

propiedades dependeran de la estructura y de la composicion quimica del solido.
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TABLA N° 1. Caracteristicas generales de las zeolitas"

Diametro de Poro (A) 2al2
Di4metro de Cavidades (A) 6al2
Superficie Interna (m?/g) > 100
Capacidad de Intercambio Catioénico 0-650
(meq/100g)
Capacidad de Adsorcion (cm’/g) <0,35
Estabilidad Térmica (°C) Desde 200° hasta mas de 1000

3.2.2. Estructura

En las zeolitas mds comunes, T representa los elementos silicio y aluminio
(aluminosilicatos). Siendo el aluminio trivalente, los tetraedros (AlO4) inducen carga
negativa en la estructura (figura N° 2), las cuales son neutralizadas por cationes
mono y/o  divalentes  intercambiables  (cationes de  compensacion:

Na+,K+,Ca+2,Mg+2,Ba+2, etc)(l).

o—al®—o Si 0 I

—0

O
| | | |
|
|
|

0
oO—5
0

FIGURA N° 2. Estructura quimica de los aluminosilicatos
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Dichos cationes junto con las moléculas de agua se encuentran ocupando el

espacio intracristalino de estos aluminosilicatos.

La formula quimica por celda unitaria correspondiente se escribe:

M wn [(AIO)y (Si O)y 'm H,0 (1)

Donde:
M : cation de valencia n (x > 0).
m : n° de moléculas de agua.

x , y: n° de esqueletos cristalinos de aluminio y silicio, respectivamente

El armazon compuesto por los tetraedros Si-O4 y Al-O4 de la zeolita es rigido,
pero los cationes no son parte integrante de este armazén y con frecuencia se les
denomina cationes intercambiables: son bastante moviles y facilmente reemplazables

por otros cationes (de alli sus aplicaciones como material de intercambio 16nico).

La naturaleza y posiciéon de los cationes en las zeolitas es importante por

varias razones:

1) La seccion transversal de los anillos y canales de las estructuras puede
alterarse al cambiar el tamafio o la carga (y por ende el numero) de los
cationes, y esto afecta significativamente el tamano de las moléculas que

pueden adsorberse.

2) Un cambio en la naturaleza del cation modifica la distribucion de la carga
dentro de las cavidades, y por tanto la capacidad de adsorcién y actividad

catalitica®.
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3.2.3. Caracteristicas Generales

Como caracteristicas estructurales modificables se pueden destacar las

siguientes:

1)

2)

3)

4)

Elementos en la red: la capacidad de introducir en la red diversos elementos
permite ampliar el rango de propiedades cataliticas y obtener catalizadores
bifuncionales o polifuncionales. Su capacidad de intercambiar total o
parcialmente sus cationes de compensacién (generalmente Na" y K") por otros
cationes, conduce a modificaciones importantes en la acidez, en la capacidad
de adsorcion y en la estabilidad térmica. El aumento de la estabilidad térmica
de una zeolita se logra con el reemplazo de Al por Si en las posiciones

tetraédricas, siendo este uno de los resultados mas deseados.

Tamafio de poro: la modificacion del tamafio de poro puede conducir a
efectos sobre la selectividad de forma o tamafio. Su variada estructura y su
caracteristica microporosa (diametro de los poros, area superficial, etc.) le
confieren una importantisima propiedad denominada selectividad geométrica

tanto para los procesos de adsorciéon como para catalisis.

Propiedades acidas: la actividad catalitica de las zeolitas decationizadas o
acidas se atribuye a la presencia de los sitios activos debido a las unidades
tetraédricas de (AlO,4) en el armazdn. Estos sitios dcidos pueden tener caracter

tipo Bronsted o Lewis.

Hidrofobicidad: aumentando la relacion Si/Al es posible aumentar la
hidrofobicidad, que puede tener una clara influencia en reacciones donde
estan involucradas moléculas de diferente polaridad. Si el contenido de silicio
es muy alto entonces tiene un alto poder hidrofobo, es decir puede fijar iones
poco hidratados; mientras que si es bajo tiene un alto poder hidréfilo y puede

fijar o intercambiar iones mas hidratados.
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3.2.4. Clasificacion

En la actualidad existen diversos criterios de clasificacion para las zeolitas, de

los cuales se presentan a continuacion los mas utilizados:
3.2.4.1 De acuerdo a su estructura
Segun Meier:
De acuerdo a estudios cristalograficos, Meier y Moeck propusieron la
clasificacion estructural de las zeolitas, que se muestra en la tabla N° 2, basada en la

existencia de unidades secundarias de construccion (SBU), las cuales se muestran en

la figura N° 3V,
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FIGURA N° 3. Unidades secundarias de construccion (SBU)

A continuacion se presenta en la tabla N° 2 la clasificacion estructural de las

zeolitas de segiin Meier:
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TABLA N° 2. Clasificacion estructural de las zeolitas segun Meier""

)

ZEOLITA

Grupo
C4
Grupo de la
Filipsita
Li-ABW
Filipsita
Harmotoma
Gismondina
Na-P
Amicita
Garronita
Yugawaralita
Merlinoita

Grupo
C4-C4
Grupo de la
Analcita
Analcita
Leucita
Wairakita
Pollucita
A

Grupo
C4=T1
Grupo de la
Natrolita
Edingtonita
Gonnardita
Thomsonita
Natrolita
Scolecita
Mesolita

TO4

16
16
16
16
16
16
16
32

48
48
48
48
192

10
20
40
40
40
120

Si/Al

1-3

1-3

1-2

ZEOLITA

Grupo
C5-T1
Grupo de
la
Mordernita
Bikitaita
Deschiardita
Epistilbita
Ferrierita
Mordernita
ZSM-5
ZSM-11

Grupo
C6
Grupo de
la
Chabazita
Sodalita
Cancrinita
Ofertita
Losod
Gmelinita
Liotita
Chabazita
Mazzita
Erionita
Aghanita
Levynita

TO4

24
24
36
48
96
96

12
12
18
24
36
36
36
36
36
48
54

Si/Al

4-7

<20

2.5-4

ZEOLITA

Grupo
C6-C6
Grupo de
la
Faujasita
Linde
Rho
ZK5
Faujasita
Paulingita
Linde N

Grupo
C4-C4=T1
Grupo de
la
Heulandita
Brewsterita
Heulandita
Stilbita
Stellerita
Barretita

Grupo
C8
Grupo de
la
Laumontita
Laumontita

TO4

24
46
96
192
672
768

16
36
72
72
72

24

Si/Al

1-3

2.5-5

1-2

Si/Al: Rango de relacion Si/Al en el grupo estructural
TO,: Numero de tetraedros por celda unitaria
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Segun Breck:

De acuerdo a la unidad estructural secundaria, Breck establece siete grupos los

cuales se muestran en la tabla N° 310,

TABLA N° 3. Clasificacion estructural de las zeolitas segun Breck!”

Grupo 1 (U.S.E. S4R/4))
Analcina
Harmoton
Philipsita
Gismondina
Zeolita P
Paulingita
Laumontita
Yugawaralita

Grupo 2 (U.S.E. S6R/6/)
Heroinita
Ofertita
Zeolita T
Levitita
Zeolita Omega
Hidrosoalita
Losod

Grupo 3 (U.S.E. D4R/4-4))
Zeolita A
7ZK-4

Grupo 4 (U.S.E.S6R/6-6/)
Faujasita
Zeolita X
Zeolita Y
Chabacita
Gmelinita
7ZK-5
Zeolita L

Grupo 6 (U.S.E. /5-1/)
Mordenita
Dakiardita

Ferrierita
Epistilbita
Bikiatita

Grupo 7 (U.S.E. /4-4-1))
Heulandita
Clinoptilonilita
Stilbita
Brewsterita

Segun Barrer:

Barrer, establece también una clasificacion en siete grupos, los cuales

muestran en la tabla N° 4.

SC
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TABLA N° 4. Clasificacion estructural de las zeolitas segiin Barrer

(10)

Grupo Analcima

Analcima
Warakita
Leucita
Viseita

Kehoeita

Grupo de la Natrolita
Natrolita
Scolecita
Mesolita

Thomsonita

Gonnardita

Edingtonita
Metanatrolita

Grupo de la Faujasita
Faujasita (zeolita X, Y)

Grupo de la Heulandita

Heulandita
Clinoptilonilita
Brewsterita
Stilbita
Stellerita
Barrerita

Grupo de la Philipsita
Philipsita
Harmoton

Gismondina
Zeolita P.
Garronita

Yugawaralita

Hidrato de Cancrinita
Pauligita Losod
Zeolita A

Rho
7ZK-5

Grupo de la Mordenita

Mordenita
Ferrierita
Dachiardita
Epistilbita
Bikiatita

ZSM-5

Grupo de la Chabacita
Chabacita
Gmelinita
Heroinita

Ofertita
Levynita
Mazzita.

Zeolita L.
Hidrato de sodalita

3.2.4.2 De acuerdo al tamafio de poro

De acuerdo al numero de atomos de oxigeno que forman los anillos o poros

por los cuales se accede al espacio intracristalino, las zeolitas se pueden clasificar del

TABLA N°5. Clasificacion de las zeolitas respecto al tamafio de los poros

modo que se muestra en la tabla N° 5.

M

ATOMOS DE O QUE DIAMETROS DE
ZEOLITA FORMAN ABERTURA PORO (A)
Poro extragrande 18 9<6
Poro grande 12 6<06<9
Poro mediano 10 5<0<6
Poro pequefio 8 3<6<5
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3.2.4.3 De acuerdo a su genética

Guth y Caullet", propusieron una clasificacion de zeolitas basada en la
existencia de “moddulos genéticos responsables de la formacion de la zeolita”, los
cuales se definen como un conjunto constituido por la combinacion de ciclos y
tetraedros aislados. Se han clasificado en cinco grupos principales, los cuales se
indican a continuacion y como se detalla en la tabla N° 6.

1) Grupo I: El elemento genético es un ciclo de cuatro tetraedros.

2) Grupo II: El elemento genético es un solo tetraedro.

3) Grupo III: El elemento genético es una combinacion de ciclos de cuatro y seis

tetraedros.
4) Grupo IV: En cada ciclo se combinan cinco tetraedros a un tetraedro.

5) Grupo V: El elemento genético es un ciclo de seis tetraedros.
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TABLA N° 6. Clasificacion genética de las zeolitas'”

o Tipo : Tip
I Modulos Gendlicos e kbt Moadulos GemElicos B o ctuial
GRUPD | eLesmermro ceMeETHSoD 8 =7
1C4 ABW 2 Cca @ LTA
Z2Ca TG 3C4 é% CHA, FALL,
GME, KF1
2 C4 BRE 4 Cd4 @ MER, RHO
el - S5, PHI [ f et e T Falll

GRUFO I ELEMEMTOF GG ME TS D Cd F T1 .ﬁﬁ- "l::.
4S8+ 1T EDI med o+ 1T HEL
Wi o4 NAT STI
THE
GRIUPO Il =rEMmEsT S SERETHC S8 ¥ O8 .ﬂ@. @
OFF LTL
ERI
FaBE
LEW [y =
GRUPC W FLEMEMNTS GEMETICS d W TH @ ‘J'{:,
105+ 1T \%’ =] [ 8 ZoE+1TH %: FER
b LR, % MEL.MFI % CE + 2T1 %\ :lelﬂ
i1 =Y =
SRUPG W FLEMENTS SEHETICC £4 @
amg
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LS | 2 CH Lol
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3.2.4.4 De acuerdo a la relacion Si/Al

Las zeolitas también pueden clasificarse de acuerdo a la relacion Si/Al

presentes en ellas:

1)

2)

3)

4)

Zeolitas ricas en Al: aquellas que poseen una relacion atomica entre 1 < Si/Al

<2

Zeolitas con relaciones intermedias: las que poseen una relacion Si/Al entre 2

< Si/Al < 10.

Zeolitas ricas en Si: cuando su relacion Si/Al > 10.

Zeolitas silicilicas: cuando su relacion Si/Al tiende a oo.

3.2.5. Aplicaciones Industriales de las Zeolitas

Debido a las propiedades que presentan las zeolitas, las mismas se pueden

emplear en diversos procesos industriales. A continuacion se mencionan algunas de

sus aplicaciones:

Como Adsorbentes: puesto que la capacidad de adsorcion de las zeolitas
depende del volumen poroso y del diametro de los poros, esto permite que
sean utilizadas como adsorbentes, tanto en procesos de purificacion como en

procesos de separacion.

Como Intercambiadores Ionicos: disminuyen la dureza de agua, al
. . + +2 +2 .

intercambiar el Na™ por el Ca™* y el Mg~ contenidos en el agua, lo cual es de
interés tanto en la potabilizaciéon como en la purificacion de aguas servidas y

el tratamiento de aguas industriales.
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Como Catalizadores o Soporte de Catalizadores: el reemplazo de catalizadores
convencionales por zeolitas en numerosos procesos industriales se debe a las
mejoras que estos producen en la actividad y selectividad, que estan
relacionadas con una mayor acidez y estructuras cristalinas que por el tamano
de sus poros ejercen una selectividad geométrica o de forma tanto hacia los

reactivos y productos como a los estados de transicion.

Otros: recientemente se estan aprovechando las zeolitas como soporte de

fertilizantes, drogas medicinales y para capturar desechos radioactivos.

En la tabla N° 7 se presenta un resumen de las aplicaciones de estos

interesantes materiales:

TABLA N° 7. Aplicacion industrial de las zeolitas'”

ADSORCION

Purificacion:

¢ Endulzamiento de gases (remocion de azufre del gas natural).

¢ Purificacion de gases industriales (adsorcion de CO; y agua).

¢ Anticontaminantes ambientales:

= Adsorcion de NOy y SOy provenientes de la combustion de gasolinas.
» Eliminacion de compuestos organicos de residuales industriales y
aguas superficiales (BTX, etilbenceno).

Separacion:

+¢ Parafinas lineales de ramificadas, Xilenos y Olefinas.

INTERCAMBIO IONICO

<~ Ablftzndamiento de aguas industriales y domésticas (remocion de Ca™ y

Mg™).
% Eliminacién de iones NH;  de aguas servidas y de metales pesados de

residuales industriales.
% Soporte de fertilizantes y drogas medicinales.
¢ Soporte de microbicidas de amplio espectro (Ag y Zn).

CATALIZADORES Y SOPORTES DE CATALIZADORES

¢ Craqueo catalitico.
¢ Hidrocraqueo e Hidroisomerizacion.
¢ Transformacion de metanol en gasolina.
« Alquilacién, Isomerizacion de aromaticos Cgy Polimerizacion.




REVISION BIBLIOGRAFICA 20

3.3 PROPIEDADES CATALITICAS

Como catalizadores las zeolitas se caracterizan por su alta acidez y
selectividad de forma. Cuando las zeolitas son empleadas como soportes de fases
metalicas, las propiedades del componente depositado se complementan con las
caracteristicas del solido. Las numerosas modificaciones que pueden efectuarse en las
zeolitas en términos del nimero y fuerza de los centros acidos, sustituciones
isomorficas e impregnacion de metales, hacen posible el desarrollo de catalizadores
convenientemente provistos de las funciones cataliticas necesarias para realizar las

reacciones organicas deseadas®.

La amplia gama de aplicaciones de las zeolitas como catalizadores en la
sintesis de compuestos organicos intermediarios y de quimica fina, son el objeto de
estudios cuyos resultados se traducen en numerosas patentes y publicaciones. A
continuacion se presentan algunas de las propiedades por las cuales las zeolitas son

utilizadas como catalizadores?®.

3.3.1 Actividad

Es la consecuencia directa del efecto acelerador del catalizador y se define
como la velocidad de reaccion en moles transformados por unidad de tiempo por

masa de catalizador'”.

Debido tanto a sus propiedades acidas como a sus propiedades de tamices
moleculares, la gran actividad que presentan las zeolitas, impuso su utilizaciéon como

)

catalizadores' "/, esta elevada actividad se explica en gran parte por:

Una mayor densidad de sitios acidos (10 a 100 veces mayor que las de

las silicoaliminas amorfas).
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Una concentracién mucho mayor de reactivos en las cercanias de los

centros activos de la zeolita.

Gran fuerza en los sitios 4cidos, en particular para aquellos

aluminosilicatos con una relacion Si/Al baja.

3.3.2 Selectividad

Esté relacionada con el efecto orientador de la reaccidon hacia un producto de

interés'”.,

El tipo de estructura microporosa de las zeolitas les confiere una selectividad
muy particular tanto para la adsorciébn, como para la catalisis, debido a la
combinacion tridimensional originada por los espacios vacios. El diametro de los
poros de los tamices moleculares depende del namero de tetraedros que conforman el
anillo o poro, pero también estan determinado por el tipo de cation de compensacion
presente dentro del cristal. Asi mismo, los poros se dilatan ligeramente a temperaturas
altas y las vibraciones moleculares de las cavidades permiten a las moléculas pasar a
través de los poros vecinos. Estas caracteristicas estructurales conducen a dos tipos de

selectividades:

3.3.2.1 Selectividad geomeétrica o de forma

La selectividad geométrica, es debida a que la mayoria de los sitios activos de
estos soOlidos se encuentran en el interior de la estructura, ya que los canales y
cavidades poseen un didmetro tal que limita o impide el acceso, formacion o salida de
moléculas muy voluminosas respecto al tamafio de esos poros y canales, ello permite
a la zeolita comportarse como tamiz molecular. Este tipo de selectividad se manifiesta
cuando la difusividad de una molécula en una zeolita dada es, al menos, de uno a dos

ordenes de magnitud mayor que la difusividad de otras moléculas en competencia.
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Las moléculas muy voluminosas que no pueden penetrar o difundir a través de los

poros, presentan una difusividad nula®?.

La selectividad geométrica de las zeolitas hace que estos sélidos tengan
numerosas aplicaciones tanto en la catalisis de procesos de refinacion, petroquimica y
sintesis orgénica asi como en la separacion de mezclas complejas de hidrocarburos.
Las aplicaciones mas importantes hasta el momento se encuentran en el campo de la
catalisis. El descubrimiento de un niimero importante de nuevas zeolitas asi como la
posibilidad de modificarlas de numerosas maneras: modificaciones de porosidad, de
acidez, agregado de fases cataliticamente activas, etc., permiten proveer desarrollos
importantes en su utilizacion como catalizadores.

La selectividad geométrica se manifiesta en tres formas diferentes'

1) Selectividad hacia los reactivos: esta ligada a la dificultad o imposibilidad
de ciertas moléculas de reactivos, de acceder a los sitios activos de la
zeolita. Esto se ilustra con un esquema en la figura N° 4a, donde un
hidrocarburo de cadena lineal es capaz de penetrar en el poro y reaccionar,

pero el hidrocarburo de cadena ramificada no puede hacerlo.

2) Selectividad hacia los productos: sélo los productos menores que una
cierta dimension pueden abandonar los sitios activos y difundirse al
exterior a través de los canales. Esta propiedad conduce a la formacion
preferencial de las moléculas con didmetros cinéticos mas pequefios.
Como se ilustra en la figura N° 4b para la preparacion del xileno. En las
cavidades se forma una mezcla de los tres isomeros, pero solo la forma

para de salir a través del poro.

3) Selectividad hacia los estados de transicion: esta ligada a la dificultad o
imposibilidad de formacion de ciertos estados de transicion voluminosos,

debido a impedimentos estéricos ocasionados por el limitado espacio
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existente en la cercania de los centros activos, este tipo de selectividad asi
como las anteriormente mencionadas, se puede visualizar en la figura N°

4c.

a)

T e T ———

S
b)
—
CH:0H + (00— — @z@z@ — O

) sl
.

FIGURA N° 4. Tipos de selectividad geométrica: a) Hacia los reactantes; b) Hacia

los productos y €) hacia los estados de transicion

En la tabla N° 8 se muestran los factores mas importantes que influyen en la

selectividad geométrica:

TABLA N° 8. Factores que influyen en la selectividad geométrica

Tipos de Parametro

Tipo de Diametro de Diametro de Tamafo de
selectividad poro cavidad cristales
Los reactivos Si No No

Los productos Si No Si
Los estados de Si Si No
transicion
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3.3.2.2 Selectividad de naturaleza energética o electrostatica

Esta selectividad es la responsable de la adsorcion selectiva, tanto de
moléculas polares, como de moléculas insaturadas. En catélisis esta selectividad
depende de la fuerza y distribucion de los sitios acidos y de los gradientes de campo
dentro de las cavidades de las zeolitas. Mientras que la selectividad geométrica
depende basicamente de la estructura y de la geometria de los poros, la selectividad
energética viene determinada por la composicion quimica del s6lido (relacion Si/Al,

naturaleza del cation de compensacion, etc.)".

3.3.3 Estabilidad

Es la caracteristica que se relaciona directamente con la vida ttil del

catalizador'”.

Una buena estabilidad viene dada por una pérdida muy lenta de actividad del
catalizador bajo las condiciones de reaccion y por la capacidad de recuperar actividad
por regeneracion. En realidad, solo tedricamente es posible que un catalizador
permanezca inalterado en el transcurso de la reaccion, en la practica esto es
imposible. Entre las causas que hacen que ocurra una evolucion del catalizador con la

subsecuente pérdida de actividad, selectividad o de estabilidad se tienen'?:

La deposicion de coque sobre catalizadores por la intervencion de
reacciones parasitas como hidrogenolisis, polimerizacion, ciclizacion y

transferencia de hidrogeno.

El ataque a los agentes activos o al soporte por los reactivos, productos

0 venenos.

El aumento de tamafio de los cristales de un metal soportado.
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El cambio de la estructura cristalina del soporte.

La adsorcion progresiva de contaminantes o venenos presentes en la

carga o en los productos.
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3.4 ZEOLITA ZSM-5

3.4.1 Definicién

Pertenece a la familia pentasil, y se caracterizan por tener 96 tetraedros por
celda unitaria y una relacion silicio/metal comprendida entre 15 e infinito. La unién
de cinco tetraedros conforman la unidad de construccion TgO;6 y segin la
clasificacion estructural de Meier dicha zeolita pertenece al grupo Cs-T; (ver tabla N°

2) y presenta la siguiente formula empirica por celda unitaria":

Na,M;Si9610192 - 16H,0O (M: Si, Al,Ga, ...) (2)
3.4.2 Estructura

Desde el punto de vista estructural, esta zeolita comprende en su construccion
un numero infinito de estructuras intermedias y se hace a partir del ensamblaje de
unidades de ocho ciclos de cinco tetraedros mostrado en la figura N° 5a. Las mismas
se unen a través de sus bordes para formar cadenas, como puede observarse en la
figura N° 5b, las cuales al combinarse generan laminas caracteristicas de las zeolitas

pentasil, figura N° 5¢1%.
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FIGURA N° 5. Estructura caracteristica de la zeolita ZSM-5: @) Unidad de 8 ciclos

de 5 tetraedros; b) Cadenas y ¢) Laminas

La zeolita en funcion de la relacion Si/Al, presentara los siguientes parametros

de celda unitaria:

a=20.10-20.07A b=19.90-1986 A ¢c=13.40-13.36 A

La combinacion de las laminas conduce a la estructura tridimensional de la
zeolita ZSM-5 (figura N° 6), ya que se realiza de manera que existe una relacion de
inversion por centro de simetria entre todas las laminas vecinas. La estructura
resultante es de simetria ortorrombica y/o monoclinica, la cual presenta dos sistemas
de canales elipticos que se entrecruzan, uno rectilineo y otro sinusoidal, a los cuales
se ingresa por aberturas formadas por anillos de 10 4tomos de oxigeno de diametro

cercano a los 6 AW,




REVISION BIBLIOGRAFICA 28

Los anillos de diez atomos de oxigeno regulan la entrada a los canales, los
canales en zigzag presentan dimensiones comprendidas entre 5.4 y 5.6A, mientras
que las dimensiones de los canales rectos estan entre 5.1 y 5.7A. El espacio libre en la
interseccion de los canales es de 9 A y el total vacio resultante ocupa alrededor del

33% del volumen del cristal!¥.

Los cationes de compensacion presentes en ¢€stos solidos son moviles y
pueden ser intercambiados por otros (mono o bivalentes). El sistema poroso de la

zeolita ZSM-5 es presentado en la figura N° 6:

5.1x57A

FIGURA N° 6. Sistema poroso de la zeolita ZSM-5

Segun algunos autores, los atomos de aluminio, y por ende los sitios protdnicos

de estos solidos se encuentran localizados en la interseccion de sus canales'”.

3.4.3 Sintesis de las Zeolitas

Las zeolitas sintéticas son obtenidas partiendo de soluciones acuosas tipicas
de hidréxido de sodio, aluminato de sodio y silicato de sodio, homogéneas y de

composicion adecuada.
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La naturaleza de la zeolita obtenida queda determinada por las condiciones de
la sintesis, como lo son: concentraciones de los reactivos, el pH, el tiempo, la

temperatura, la naturaleza, y la concentracion de los promotores que se introduzcan®.

Para producir una zeolita del tipo deseado, se requiere seguir una serie de
pasos que envuelven como etapas intermedias la formacién de un hidrogel de
aluminosilicato y su posterior cristalizaciéon, pero siempre bajo condiciones

cuidadosamente controladas'’”.

La sintesis se realiza a partir de tres soluciones acuosas: hidroxido de sodio,
(NaOH), aluminato de sodio (NaAl(OH)) y silicato de sodio (Na,SiOs); estas
soluciones son tipicamente transparentes y fluidas. Se mezclan el hidroxido de sodio
con el aluminato de sodio hasta homogeneizar la solucion, luego se va afiadiendo la
solucion de silicato a la mezcla, proceso que se efectia lentamente notandose que la
solucion resultante se pone turbia y el liquido se vuelve gelatinoso y viscoso, es decir,

se forma el gel'”.

Durante la cristalizacion del gel, los iones Na, los componentes aluminato y
silicato se acomodan paulatinamente y tienden a formar la estructura ordenada de un
cristal, lo cual se debe a la depolimerizacion del gel debido a los iones hidroxilos
(OH) presentes en la mezcla reactiva. A continuaciéon comienza la formacién de
nucleos, que sirven de base para que se formen los cristales grandes de zeolitas
durante el periodo de cristalizacion. Como en los geles supersaturados se forma un
gran numero de nucleos cristalinos, el producto final consiste en un polvo finamente
dividido en pequefios cristales usualmente de s6lo unas micras. Esta secuencia se

ilustra esquematicamente como sigue'":
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NaOH Nal (OH) Na, 50
ACU0E0 + ACUOED ! + a?unms
{transparente) {transparente) {transparente)

l 15°C
Gel
Na (AlO,), (8i0,) NaOH-H,0
[ 35175 *C
Leolita Solucidin
Na, (AlO,)(5i0,) - 2H,0 nutriente
! {s:‘rlidn]l ' + {transparente)

FIGURA N° 7. Sintesis de Zeolitas

El proceso de sintesis de la zeolita ZSM-5 no difiere mucho de las sintesis
convencionales, salvo en que el componente alcalino que promueve el proceso de
polimerizacion del gel es un base aminada organica como el hidroxido de
tetrapropilamonio (TPA), introducido en solucion para que alrededor de sus
macromoléculas se ordenen los tetraedros de silicio y aluminio. Una vez conseguida
la cristalizaciéon se eliminan las moléculas organicas, mediante un tratamiento
térmico, y s6lo queda el solido zeolitico, es decir, un esqueleto compuesto de
tetraedros de silicio y aluminio cuya porosidad se debe a la estructura del TPA. Las

condiciones tipicas de cristalizacion requieren temperaturas entre 150 y 200°C"),
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3.4.4 Factores que Influyen en la Sintesis de una Zeolita

Entre los factores que influyen en la sintesis de una zeolita se encuentran”'®:

1) Naturaleza de los reactivos:

a. Agua: constituyente esencial de la mezcla reaccionante, es el medio

que contiene las especies que van a ser cristalizadas.

b. Naturaleza y fuente de los cationes de compensacion: los cationes
generalmente utilizados son los alcalinos y los alcalinotérreos o
derivados de aminas e iones cuaternarios; son introducidos en forma de
bases (lo que permite ajustar pH) o en forma de sales y determinan el
tipo de zeolita a formarse. Cationes monovalentes conducen a zeolitas

mas ricas en aluminio que los cationes bivalentes.

c. Fuente de elementos estructurales: frecuentemente se utilizan
soluciones de silicatos y aluminatos alcalinos que actian al mismo

tiempo como fuente de cationes de compensacion.

d. Aditivos: son empleados generalmente en la sintesis de zeolitas para
complementar y/o reemplazar los cationes de compensacion como
orientadores de estructura.

2) Composicion de la mezcla reaccionante:

La proporcion de los reactivos promotores de la zeolita es importante ya que

la composicidon quimica del gel generalmente depende de ésta.
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3) Modo de preparacion de la mezcla reaccionante:

El estado fisico de los reactivos, el orden de introduccion, la homogenizacion
de la mezcla, entre otros, son factores que influyen en la naturaleza y concentracion

de las especies intermedias y en consecuencia sobre el producto de la sintesis.

4) Maduracion:

Si se deja reposar el gel antes de llevarlo a la temperatura de cristalizacion se
produce una reorganizacion quimica y estructural que conduce a la obtencion de

zeolitas diferentes de acuerdo al tiempo de reposo.

5) Tipo y naturaleza del reactor:

La forma y volumen del reactor son de gran importancia, sobre todo cuando se
desea asegurar la uniformidad de la temperatura en ausencia de agitacion. Por otro
lado, el material del reactor puede introducir contaminaciéon no controlada al proceso

debida a la corrosion y/o dilucion.

6) Sembrado:

Consiste en afiadir cristales de la zeolita a sintetizar en el gel de sintesis, lo
que permite reducir el periodo de induccion, incrementar la velocidad de

cristalizacion y por lo general conduce a productos mas puros.

7) Temperatura de cristalizacion:

Esta comprendida en un rango que va desde la temperatura ambiente hasta
300 °C y es fijada segun la zeolita a sintetizar. Mientras mayor es la temperatura de
cristalizacion menor es el volumen poroso de las zeolita. Las zeolitas que presentan

voltimenes porosos elevados (0,4 cm’/g) son sintetizadas a temperaturas inferiores a




REVISION BIBLIOGRAFICA 33

100 °C mientras que las zeolitas con volumenes porosos medianos y bajos (0,15 -

0,20 cm’/ g), como la ZSM3, son sintetizadas a temperaturas superiores a los 120 °C.

8) Presion:

El efecto de este parametro sobre el producto de la sintesis ha sido poco
estudiado ya que para temperaturas de reaccion superior a los 100°C generalmente se

trabaja a presion autogena'".

9) Agitacion:

La agitacion es necesaria para mantener una temperatura homogénea en el
sistema reaccionante. Sin embargo, en algunos casos dicha agitacion no es
aconsejable. Zeolitas como las X e Y solo se forman en geles estaticos. Una agitacion

de gel de sintesis conducira a otros productos , como la zeolita A",

10) Tiempo de cristalizacion:

Dependiendo de la zeolita que se desee sintetizar y de las condiciones de
operacion de la sintesis, en particular de la temperatura de reaccién, el tiempo de
cristalizacion puede variar entre minutos y meses. Por otra parte, si se deja
evolucionar el medio de sintesis apareceran fases cristalinas sucesivas pasando desde
la menos hasta las mas estables. Esto constituye dificultad suplementaria en la
obtencion de fases puras ya que una segunda o tercera fase puede formarse antes de

. . 1
que la primera termine de generarse'".
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3.4.5 Tratamientos Aplicados (modificaciones)

Con la finalidad de incrementar la resistencia, estabilidad y por lo tanto la vida
util de las zeolitas, se propician cambios en sus propiedades fisicoquimicas mediante

la aplicacion de diversos tratamientos entre los cuales se encuentran''”:

3.4.5.1 Intercambio iénico

Una de las caracteristicas de mayor importancia de las zeolitas es su capacidad
de intercambiar total o parcialmente sus cationes de compensacion, por otros

cationes.

Como las zeolitas poseen una carga negativa efectiva por celda unitaria que es
igual al nimero de tetraedros de aluminio que presentan, éstos son neutralizados por
cationes de compensacion, lo que conduce a una actividad nula en reacciones acidas.
Desde este punto de vista, se hace necesario el reemplazo parcial o total de los

cationes de compensacion por protones o por cationes metalicos multivalentes.

Los aspectos a considerar para el intercambio i6nico son las caracteristicas
estructurales, la relacion Si/Al, la carga, el tamafio y concentracion de las especies
catidnicas en la solucion de intercambio debido al efecto que éstos tienen sobre la

velocidad y el grado de intercambio.

Las zeolitas protonicas pueden ser obtenidas mediante un tratamiento directo
con acidos diluidos y mediante el intercambio con soluciones de sales de amonio
seguido de una descomposicion térmica con la finalidad de remover el amoniaco,
siendo éste ultimo el mas utilizado porque no varia la cristalinidad de la zeolita

original.
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3.4.5.2 Desaluminacién

La resistencia de la estructura zeolitica a tratamientos térmicos e
hidrotérmicos a temperaturas elevadas incrementa al disminuir la cantidad de
aluminio intrareticular, esto es, al aumentar la relacion Si/Al estructural. Sin embargo,
los intentos por sintetizar zeolitas de poro grande y tridimensionales, en cuanto a la
difusion de reactivos y productos multirramificados, tales como las zeolitas X e Y,
han sido infructuosos. Es por ello que la desaluminacion se ha convertido en una de
las técnicas de modificacion de zeolitas mas utilizada y por ende una de las mas
estudiada. La misma consiste en remover total o parcialmente los atomos de aluminio
de la estructura cristalina sin afectar considerablemente el grado de cristalinidad del

solido.

i L, 1
Entre los métodos de desaluminacion se encuentran'’:

3.4.5.2.1 Desaluminacion por intercambio

Consiste en reemplazar el aluminio extraido en su posicion dentro de la
estructura cristalina por un dtomo de silicio proveniente de un agente externo, sin que

se produzcan cambios en la porosidad ni en la cristalinidad del so6lido.

3.4.5.2.2 Desaluminacion por remocion

Este método no estd aun claro'”

, se supone que las vacancias, creadas por la
remocion de aluminios son llenadas por 4&tomos de silicio que pueden provenir de un
proceso de recristalizacion, simultdneo a la desaluminacion, o de silice ocluida o
superficial. Este método generalmente produce modificaciones en la porosidad y

cristalinidad del solido.
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3.4.5.3 Aluminacién

La aluminacién es un procedimiento utilizado para la incorporacion de atomos
de aluminio a la estructura zeolitica. Este es un método secundario de sintesis ya que
se utiliza cuando la insercion del aluminio, durante la sintesis primaria, no es

satisfactoria y su eficacia depende de la temperatura y del tiempo de reaccion.

3.4.6 Aplicaciones Industriales

La zeolita ZSM-5 se emplea tanto en la industria de refinacién como en la
petroquimica en diversos procesos de interconversion de hidrocarburos. Uno de los
procesos industriales en el que se emplea ZSM-5 y ademds ofrece un ejemplo de
catalisis selectiva es la produccion de p-xileno el cual se utiliza en la fabricacion de
acido tereftalico, que a su vez es la materia prima para la producciéon de fibras de

poliéster como el “terileno”.

La selectividad de la ZSM-5 en una reaccion, se debe a la diferencia en la
velocidad de difusion de los distintos isdmeros a través de los canales. Esto se
confirma por la observacion de que la selectividad aumenta con la temperatura, lo que
indica la importancia creciente de la limitacion de difusion. La velocidad de difusion
del para-xileno es aproximadamente 1000 veces mayor que la de los otros dos
isomeros. El meta y el orto-xileno no caben facilmente en los poros y por tanto no se
pueden difundir a través de los poros. Los xilenos se isomerizan dentro de los poros,
y el para-xileno se difunde hacia la estructura externa, mientras los isomeros 0rto y
meta quedan atrapados y tienen mas tiempo para convertirse en la forma para antes
de abandonar los sitios activos de las zeolitas. Se ha obtenido una conversion

selectiva a para-xileno de hasta el 97% con un tratamiento adecuado del catalizador.

La zeolita ZSM-5 se emplea como catalizador en la desproporcion del tolueno
(un subproducto de la refinacion del petréleo) para formar benceno y para-xileno,

ambos productos muy valiosos. Es también el catalizador empleado para convertir el
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metanol en hidrocarburos. La conversion en hidrocarburos sobre la ZSM-5 permite
obtener principalmente hidrocarburos de cadena ramificada y aromaticos en el

intervalo Co-C), ideal como componente para combustible de alto octanaje(g).

En general el tamafio de los poros, la alta resistencia térmica y su fuerte acidez
dan a las zeolitas pentasil grandes posibilidades de aplicacion no sé6lo en la industria

petrolera, sino también en la petroquimica y en quimica fina.
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3.5 CATALIZADORES BIFUNCIONALES

3.5.1 Definicién

Un catalizador bifuncional es aquel que tiene dos fases activas con funciones
diferentes, mediante las cuales puede acelerar diferentes reacciones"™. Muchos
procesos industriales de refinacion y petroquimica emplean catalizadores que
presentan dos funciones, una hidrogenante y/o deshidrogenante y una &cida y/o

basica. Dichos catalizadores desempefian una doble funcion:

1) Una funcion hidrogenante y/o deshidrogenante, suministrada por el metal
noble (Pt, Pd,...) y/o por 6xidos de metales de transicion (Ni, Mo, W, Zn,

(NiMo)S),...) soportados sobre la estructura del so6lido usado como soporte.

2) Una funcion acida, suministrada por el soporte (alimina, silica-alimina

amorfa, zeolita,.. .)(19).

Lo anteriormente expuesto, se puede observar en la figura N° 8:

FIGURA N° 8. Representacion esquematica de la catalisis bifuncional
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3.5.2 Preparacion de Catalizadores Bifuncionales

El objetivo principal en la preparacion de catalizadores soportados, es la
obtencion de una Optima dispersion del metal en el soporte. Las particulas metalicas
deben ser lo suficientemente pequefias y deben estar distribuidas lo mas
homogéneamente posible, lo cual significa, que las etapas involucradas en la

preparacion del catalizador bifuncional, deben ser optimizadas®”.

3.5.3 Introduccion del Metal en la Matriz Zeolitica

Existen diferentes métodos de introducir la fase metalica en el soporte, siendo

los méas comunes:

3.5.3.1 Intercambio iénico

En el caso de un soporte zeolitico, esta técnica consiste en colocar el soporte
en contacto con una solucién del precursor metalico, el cual es usado, generalmente,
bajo la forma de un complejo amino, manteniéndose este sistema en agitacion durante
un tiempo determinado. Para este proceso se requiere un control del pH, con el fin de
garantizar que la sal metélica no hidrolice, evitdndose asi, el colapso subsiguiente de

la estructura zeolitica®?.

El intercambio, producido por el reemplazo de los cationes de compensacion,
distribuidos a través de la estructura intracristalina, produce una buena dispersion del
metal. Sin embargo, la capacidad de intercambio del soporte depende de la relacion
silicio — aluminio intrareticular; de esta manera se tiene que, con un incremento de
esta relacion disminuye la capacidad de intercambio del solido, ya que existe una
menor cantidad de atomos de aluminio sobre los cuales se lleva a cabo la
compensacion de cargas negativas por los cationes. Por otro lado, al disminuir la
relacion silicio — aluminio, el nimero de cationes intercambiado sera mayor, ya que

existe una mayor cantidad de atomos de aluminio en la matriz zeolitica.
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La uniformidad en la dispersion de la fase metélica sobre el soporte zeolitico,
no depende del proceso de intercambio idnico; sino mas bien, de la temperatura de

calcinacion del solido.

3.5.3.2 Intercambio ionico por competicion

Los estudios de los catalizadores preparados por intercambio catidnico indican
que el estado de los metales introducidos es fuertemente influenciado por las

condiciones experimentales del intercambio.

El intercambio por competicion consiste en colocar el precursor metalico, en

. . . ., . +
forma de complejo amino, en presencia de un i6n competidor, NHy ; este produce un
aumento en la concentracion de los iones metalicos de la solucidn, y facilita el

proceso de migracion del i6n precursor hacia el interior del grano del sélido.

La mayoria de las sales de los metales de transicion son facilmente
hidrolizables en solucion basica. Por lo tanto, el intercambio de una zeolita sodica
puede ocasionar la precipitacion de la sal del metal bajo la forma de hidréxido; lo que
trae como consecuencia una disminuciéon tanto en la dispersion del metal
intercambiado como su reducibilidad. Para evitar la hidrélisis de los complejos de los
metales de transicion, el intercambio cationico debe realizarse a pH relativamente
bajos (pH~5-7), estando la zeolita en forma amoniacal y empleando aminocomplejos

estables de cada metal.

Los cationes mas comunes empleados para la introduccion de metales de
transicion en una zeolita, son los aminocomplejos de cada metal, por ejemplo:
([Pt(NH3)s]™ y [Pd(NH;)s]™). Puesto que estos iones se intercambian con los
cationes de la zeolita, el metal estara perfectamente disperso microscopicamente en la
zeolita, siempre y cuando los tratamientos posteriores no provoquen su migracion. No
obstante, al ser las cantidades del complejo metalico (~ 0,5-2% peso) muy inferiores a

la capacidad de intercambio de la zeolita, esta técnica de intercambio no garantiza
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una buena distribucion macroscopica homogénea. En efecto, puesto que la velocidad
de intercambio de estos complejos metalicos es mucho mayor que su velocidad de
difusion al interior del grano, los mismos se intercambiaran preferencialmente en la
periferia del grano de la zeolita. Para que esta distribucion sea homogénea, el
intercambio debe realizarse en presencia de un i6n competidor en exceso, por lo
general el NH,", lo cual provocara un desplazamiento del equilibrio hacia la

izquierda®".

[M(NH3)4]+2soluci6n + 2'(NH4+)zeolita 2'(NH4+)soluci(')n + [M(NH3)4]+22eolita (3)

Ello conduce a la existencia de iones [M(NH3)4]™ (M = metal de transicion Pt

o Pd) en solucion, los cuales podran migrar al interior del grano de la zeolita ®®.

3.5.3.3 Impregnacién

Esta técnica consiste en colocar al soporte en contacto con una solucién
acuosa de concentracion determinada del precursor metalico, la cual es luego

evaporada quedando el precursor metéalico depositado sobre la superficie del soporte.

De esta manera se garantiza una cantidad de solucion suficiente para llenar los
poros de la zeolita, permitiendo la introduccion de los precursores metalicos al
interior del soélido, donde ocurre un intercambio idnico con los cationes
compensadores de carga de la zeolita. Por medio de este método, se permite que la
cantidad de componente activo que es incorporado al interior del soporte, sea
controlada, y sin existir limitacién maxima de carga'®”. Generalmente la dispersion
del metal sobre el soporte no es uniforme, y tiende a una alta concentracion en la

superficie externa del mismo.
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3.5.3.4 Sintesis directa

La técnica de sintesis directa, consiste en incorporar el metal durante la

sintesis del solido zeolitico.

Aqui, la capacidad de intercambio metalico, a diferencia del intercambio
16nico, no esta limitada por el contenido de aluminio en la red, debido a que el metal
se encuentra en la carga de sintesis y las propiedades quimicas de los catalizadores

metalicos tienen un efecto directo sobre el producto final.

3.5.3.5 Intercambio — Impregnacion

En esta técnica, el soporte zeolitico es colocado en una solucién acuosa del
precursor metalico, el sistema es mantenido en agitacion durante un tiempo
determinado, manteniendo controlado el pH, el cual varia dependiendo del tipo de
metal con el que se quiere impregnar el soporte. En el interior de la soluciéon ocurre
un intercambio i6nico entre el cation de compensacion y el precursor metélico, esto
permite, ademas, una mejor dispersion del metal en el soporte. Esta solucion es
posteriormente evaporada, permitiendo de este modo, la deposicion del metal sobre el

soporte.

3.5.4 Activacion de los Catalizadores Bifuncionales

El tratamiento térmico (activacion) es la etapa final en la preparacion del
catalizador y su incorrecta realizacion puede tener efectos negativos considerables en
la eficacia del catalizador. Para obtener una buena dispersion microscépica del metal,
lo que se traduce en un catalizador mas efectivo, es necesario seleccionar las
condiciones de activacion adecuadas, de tal manera que se evite la migracién y
aglomeracion del metal y al mismo tiempo que se produzca su completa reduccion,
ya que es el metal en estado de oxidacion cero la especie activa en las reacciones de

hidro-deshidrogenacion®”. En el caso de los catalizadores Pt/zeolita, las mejores
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condiciones estan bien definidas. Independientemente de la estructura zeolitica, la
mejor dispersion se obtiene al calcinar el complejo [Pt(NH;3)4]-zeolita a 300°C en un
sistema dindmico y en condiciones (altura de lecho, flujo de aire seco, velocidad de
incremento de temperatura) tales que el agua y el amoniaco desorbido tengan muy
poco contacto con el catalizador. Varios estudios han demostrado que se obtiene una
mayor dispersion a 300°C'*?, la cual es la minima temperatura necesaria para obtener,
en las condiciones operatorias escogidas, la completa descomposicion del complejo
[Pt(NH3)4] ™. La temperatura de reduccion bajo hidrogeno no ejerce practicamente

ningun efecto sobre la dispersion.

En el caso de los sistemas Pt/HY se tiene que, a 300°C se observa una maxima

. ., . , ., , . .. ., 24
dispersion del platino, asi como también una maxima quimisorcion de H,®".

La descomposicion del complejo [Pt(NH;3)s]™ puede describirse a través de

las siguientes reacciones'":

1. Descomposicion del complejo tetraamino:

[Pt(NH3)s]? === [Pt(NH3)x]"” + (4 —X)NH; (4)

2. Descomposicion del complejo de amina:

[Pt(NH3)x]? == Pt"-NH + 2-H"+ (X - 1)'NH; (5)

3. Autoreduccién de los iones Pt’:

Pt’-NH =— 2Pt"+ N, + H, (6)

La descomposicion del complejo tetraamino, genera los sitios protonicos que

habian sido eliminados al intercambiarse el complejo de platino.
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Por debajo de la temperatura optima (300°C), una parte del complejo platino-
tetraamino no es descompuesta y un tratamiento subsiguiente con hidrogeno
(reduccion) provocaria la formacion de hidruros inestables, los cuales conducirian a

la aglomeracion del metal. El esquema de reacciones mostrado ilustra este fendmeno:
1. Formacion del hidruro:

[Pt(NH3)s]™ + H, == [Pt(NH;),]'H, + 2-NH; + 2-H" (7)

2. Descomposicion del hidruro:

[Pt(NH;),]H, = Pt’°+ 2:NH; + H, (8)

Cuando la temperatura de calcinacion es superior a 300°C, la dispersion
también disminuye debido, nuevamente, a la rapida formacion de hidruros inestables
y moviles, producidos de la reaccion del platino metalico (reaccion inversa de (8))
con el amoniaco y el hidrogeno formado por la rapida descomposicion del complejo

[Pt(NH3)4] ™.

|

Pt’+ 2NH; + H, == [Pt(NH;),]H> 9)

En el caso del paladio, la descomposicion del complejo [PA(NH;)s]™ se
produce a través del mismo mecanismo propuesto para el platino (reacciones (4), (5)
y (6)), sin embargo, para este metal, la temperatura de 300°C no es lo suficientemente
elevada para asegurar la total descomposicion del complejo tetraamino y de los
hidruros que pueden eventualmente formarse. Por lo tanto, en este caso la
temperatura de calcinacion bajo aire seco debe superar los 400°C y la reduccion bajo
hidrogeno es necesaria para la reduccion completa del metal. Esta reduccion debe
realizarse a 150°C para evitar la migracion hacia la superficie y debe ser seguida de
un incremento muy lento hasta los 500°C. Esto tltimo asegura la reduccion completa

de esos iones.
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Es recomendable efectuar la calcinacion con incrementos de temperatura muy
bien controlados y bajo un fuerte flujo de aire seco, puesto que se ha comprobado que

produce una excelente dispersion del platino sobre zeolita ZSM-5.

De lo anterior se puede concluir que hay dos factores determinantes en las
condiciones de calcinacion. La tasa de reduccion de los complejos de Pt es méxima a
una temperatura de 300°C; esta temperatura puede ser reconocida como un umbral, en
el cual, por debajo de la misma, la descomposiciéon ocurre de manera muy lenta,
como para que se de en forma completa durante el tiempo, en que por lo general se
deja la muestra calcinada (3 horas). De alli que, solo una porcién del complejo de
platino es descompuesto, el resto es por lo general reducido por el hidrogeno, en el
momento de activar el catalizador, produciéndose asi, una gran aglomeracion del
metal. No obstante, este efecto de estabilidad, producido por la temperatura, no
explica el por qué se producen catalizadores con una aglomeracion de la fase
metalica, cuando estos son calcinados a temperaturas mayores de 300°C, donde la

descomposicion del complejo ocurre mucho mas rapido.

Estudios sobre la dispersion y posible localizacion del platino en zeolitas
ZSM-5 en funcion del tratamiento térmico, demostraron que el tamafio de las
particulas de platino es funcion de la temperatura de activacion en O,, considerando
el sistema de poros de la ZSM-5, la influencia de la temperatura de activacion en la
dispersion del Pt en este soporte, posiblemente se deba a la posicién de los iones Pt™
(formados por la descomposicion del [Pt(NH3)4] ) en la zeolita antes de la reduccion

en Hs.

En la reduccion a 300°C, los atomos de platino forman aglomerados de 5 a 6
A, la mayoria de los cuales permanecen ocluidos en estos canales e intersecciones a
lo largo y ancho de la zeolita. Cuando la activacidon es a temperaturas mas altas
(350°C), la mayoria de los iones Pt™ probablemente migran a posiciones cerca de la
boca de los poros de la zeolita. En la reduccion a 400°C, los dtomos del metal migran

gradualmente a la superficie externa del soporte, donde forman grandes particulas en
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el orden de 20 a 25 A en tamafio. Un incremento de temperatura (450°C),
probablemente causaria una migracion de los iones Pt™ hacia la superficie externa de
los cristales de zeolita, donde la reduccion de los atomos del metal darian cristales de
gran tamafio, entre 30 y 55 A.
3.5.5 Aplicaciones de los Catalizadores que contienen Pty Pd
Estos catalizadores son empleados en reacciones de:
Eliminacion de heteroelementos (hidrotatamiento).

Ruptura de enlaces C-C (hidrocraqueo, desparafinacion).

Rearreglos  (reformacion, isomerizacion de naftas livianas,

isomerizacion de cortes aromaticos Cs).

Deshidrociclizacion (aromatizacion de parafinas).

Las tres primeras se efectuan en atmdsfera de H,, y la ultima, por razones

termodinamicas, se realiza en ausencia de H,.

La introduccion de, Pt o Pd metalicos en zeolitas, es causante de la activacion

de enlaces C-H, por lo que son utiles en reacciones de'”:

Deshidrogenacion
Aromatizacion

Oxidacion

El uso de 6xidos metélicos en lugar de los metales nobles se aplica a procesos

de oxidacion de sustratos inorgdnicos y organicos.
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El platino, el paladio y el niquel presentan una actividad hidro-
deshidrogenante elevada y ésta puede lograrse, bajo condiciones Optimas de
activacion y una excelente dispersion de dichas fases metalicas en el soporte. Sin
embargo, cuando la carga contiene azufre y/o nitrdgeno, estos metales pierden su
actividad hidro-deshidrogenante, ya que el azufre se adsorbe tanto en el metal como

en el soporte desequilibrando el catalizador bifuncional®”.

La tabla N° 9 resume los diferentes tipos de reacciones catalizadas con

metales:
TABLA N° 9. Ejemplos de reacciones catalizadas con metales®®
REACCION CATALIZADORES TIPICOS METALES
DE METAL ALTOS EN
ACTIVIDAD
Hidrogenacion Grupo VIII, Mo, W, Re Pt, Rh, Pd
Aromaticos Grupoo VIII, Mo, W, Re Pt, Gh, Pd
Deshidrogenacion Grupo VIII Pt, Pd
Deshidrociclizacion Pt, Pd, Ir, Rh, Ru Pt, Ir
Hidrogenolisis Pt, Pd, Ir, Rh, Ru Pt, Ir
Ruptura C-C Grupo VIII, Re, W, Mo Ru, Ir, Ni
Ruptura C-N Grupo VIII, Re, W, Mo, Cu Ni, Pt, Pd
Ruptura C-S Grupo VIII, Re, W, Mo, Cu, Ag Ni, Pt, Pd
Isomerizacion Grupo VIII, Re, W, Mo, Cu, Ag Ni, Pt, Pd
Cambio de doble Grupo VIII Pd, Pt
enlace
Esqueletol Pt, Pd, Ir, Au Pt
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3.6 TECNICAS DE CARACTIZACION DE LOS SISTEMAS
ZEOLITICOS

Para determinar el grado de pureza, cristalinidad y garantizar que los solidos
posean las propiedades cataliticas adecuadas (actividad, selectividad y estabilidad) en
el ambiente de reaccidn, es necesario una caracterizacion de cada una de las muestras
a utilizar, antes de realizar la evaluacion catalitica de las zeolitas sintetizadas y

modificadas"'”.

Las técnicas de andlisis convencional mas empleadas en la caracterizacion de
zeolitas son la Difraccion de Rayos-X (DRX), Adsorcion Fisica de Nitrogeno (ASE),
el Analisis Quimico Elemental (AQE), Termodesorcion Programada de Amoniaco
(TDP-NH3), Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos-X (XPS) y Microscopia
Electronica de Transmision (MET), ademas es posible evaluar algunas de las
propiedades de los so6lidos mediante reacciones modelo como lo son: la

hidrogenacién de tolueno y la reaccion de craqueo de n-heptano.

3.6.1 Difraccion de Rayos-X (DRX)

En un principio, la DRX fue utilizada para la determinacion de la estructura de
los cristales. Sin embargo, en la actualidad se utiliza esta técnica para la
determinacion de estructuras, andlisis quimico, estudio de equilibrio de fases,
medidas del tamafio de particulas y para la determinaciéon de la orientacion de un

cristal o de un grupo agregado policristalino.

La conformacion de un material cristalino puede ser representada por un
nimero infinito de celdas unitarias idénticas conectadas entre si. Por ello para
describir la estructura de este tipo de materiales, es suficiente describir s6lo una de
esas celdas, la celda unidad. Como las dimensiones de la celda unidad son del mismo

orden de magnitud de la longitud de onda de la radiacion de la region de los rayos-X,
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la interaccion de este tipo de radiacion con la materia puede generar el fenémeno de
difraccion. En este proceso se pueden observar interferencias constructivas siempre y
cuando se cumpla la condicion geométrica expresada por la ecuacion introducida por

W.L. Bragg, en forma general':

A=2-d,.-senb,, (10)

Donde:
A = longitud de onda de la radiacion incidente.
dni = distancia entre la familia de planos hkl.

Oni = dngulo al cual aparece el maximo de difraccion o dngulo de Bragg.

Para un determinado material los valores de dyg estdn definidos por su
estructura, a una longitud de onda A dada; del haz de rayos-X incidente emergeran
haces difractados solo a valores particulares del angulo 0. Al registro que contiene
informaciéon sobre la posicion de los maximos de difraccion, la forma de esos
maximos y sus intensidades, realizado con una pelicula fotografica o por medios

electronicos, se le llama patrén de difraccion.

Un ejemplo de la utilidad de esta técnica se presenta durante la sintesis de
zeolitas, en donde pueden formarse varias fases cristalinas, bien sea simultineamente

. 1
o por la transformacién de una fase en otra'".

Las zeolitas presentan patrones de difraccion de rayos X caracteristicos que
pueden ser utilizados tanto cualitativa, para identificar la zeolita y detectar la
existencia de otras formas cristalinas, como cuantitativamente, para determinar el

grado de pureza y/o cristalinidad asi como los parametros de la celda unitaria””.
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3.6.1.1 Andlisis cualitativo

El andlisis cualitativo se fundamenta en el hecho de que cada material
cristalino da un patréon unico de difraccion de rayos X y este patron es el que lo
diferencia de los demés materiales cristalinos. Esta “huella digital” es la que se

emplea para la identificacion.

En materiales cristalinos como las zeolitas, la identificacion utilizando los tres
picos mas intensos, de una muestra patréon considerada perfectamente pura y
cristalina, no siempre da resultados debido a que estos materiales cristalinos son algo
complejos y las intensidades relativas varian dependiendo del cation de
compensacion, del contenido de agua, de la relacion silicio/aluminio y de si el
material contiene o no agente orientador organico. Para estos materiales existe una
recopilacion de patrones de difraccion publicada por la Asociacion Internacional de

Zeolitas (IZA) que es muy util"®.

3.6.1.2 Anélisis cuantitativo

El andlisis cuantitativo, tiene por finalidad determinar el grado de pureza,
cristalinidad y los parametros de la celda unitaria. Se realiza seleccionando uno o mas
picos del patrén de difraccion, los cuales deben corresponderse con una sefial que esté
bien asociada a una especie cristalina determinada. Para una evaluacidn cuantitativa
debe tenerse sumo cuidado en la seleccion de los tipos de difraccion cuyas
intensidades van a compararse, ya que en algunas sefales, especialmente las que se
encuentran a bajo angulo de difraccion, varian sensiblemente de intensidad con el

grado de hidratacion de la zeolita'".
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3.6.2 Adsorcion Fisica de Nitrogeno (ASE)

Existen dos métodos que son utilizados en la determinacion de la capacidad de
adsorcion de gases en superficies solidas; el método volumétrico, en donde el
volumen del gas adsorbido es determinado manométricamente y el método
gravimétrico en el cual se determina la masa de gas adsorbido mediante una

microbalanza‘”.

La adsorcion fisica de gases, involucra diferentes métodos que permiten
obtener informacion sobre las distintas propiedades de un catalizador a través de la
comprension de los siguientes parametros: area superficial, tamafio y volumen de los

poros, tamafio de las particulas, densidad, etc.

Aunque pueden utilizarse diferentes adsorbatos, el mas utilizado es el
nitrogeno a la temperatura de estado liquido (-196°C). El uso de temperaturas bajas
permite que las débiles fuerzas de adsorcion tipo Van der Waals cobren importancia

en el fenomeno, lo cual facilita las medidas experimentalesm).

Este método se lleva a cabo adsorbiendo una molécula sonda como N, sobre
el solido recién activado (desgasificado), es decir, liberar el sélido de cualquier
agente extrafio como el vapor de agua o moléculas de hidrocarburos, etc.; que ya
vienen adsorbidas en su superficie tanto interna como externa. Esto se hace con el fin
de lograr la saturacion de la superficie y el llenado de todos los poros. Este fenémeno
ocurre debido a interacciones puramente electrostaticas, donde las moléculas del
adsorbato se mantienen unidas a la superficie del so6lido por fuerzas de Van der
Waals, de manera tal que se llegue a la construccion de la isoterma de adsorcion
(volumen adsorbido acumulativo en funcién de la presion relativa creciente)!'”.

Existen 5 tipos diferentes que se presentan en la figura N° 9:
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FIGURA N° 9. Clasificacion de las isotermas de adsorcion segun Brunauer' "

La adsorcion en el espacio intracristalino regular de las zeolitas conduce a una
isoterma de Langmuir (isoterma del tipo I en la clasificacion de Brunauer), la cual

indica la presencia de microporos (8 <20 A) en el solido"”.

Los resultados que se obtienen a partir de una isoterma del tipo I, estan
ligados a las propiedades texturales de los sélidos microporosos. A partir de la
ecuacion de Langmuir se puede determinar el valor del area superficial del sélido y
por extrapolacion de la parte plana de dicha isoterma hasta una presion relativa de

. . r : 17
cero, se obtiene el volumen microporosos del sélido"'”.

3.6.3 Analisis Quimico Elemental (AQE)

Esta técnica proporciona la constitucion elemental de los solidos analizados de
manera cualitativa y cuantitativa. Dicho andlisis resulta de gran utilidad, ya que
ademas de detectar trazas de elementos a concentraciones tan bajas como 1 ppm
(utilizando para ello una fuente externa que provea luz de longitud de onda
adecuada), permite realizar determinaciones aun en presencia de muchos otros

elementos, independientemente del estado en que se encuentre la muestra''” .
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La espectrofotometria de absorcion atomica se basa en la ley de Lambert-

C. 2
Beer, la cual puede expresarse de la siguiente manera®”:

A=g-b-c (11)

Donde:
A = absorbancia.
¢ = coeficiente de absortividad molar
b = espesor de la celda (cm.)
¢ = concentracion (g/1)
Como “€” y “b” son valores constantes su producto es una constante por lo
que, en la grafica de absorbancia en funcion de la concentracion, el valor de &b

corresponde a la pendiente cuando la misma es una linea recta.
3.6.4 Termodesorcion Programada de Amoniaco (TPD-NH3)

Es una técnica que se utiliza para caracterizar la acidez de catalizadores. En
este andlisis, el gas portador puro (tipicamente helio) fluye sobre la muestra mientras
que la temperatura se eleva para desorber el gas previamente fijado por adsorcion
(NH3). Se detecta y analiza el indice de la desorcion. Esta ‘huella digital”
caracteristica (termodiagrama) formada asi, se utiliza para determinar, por ejemplo, la
distribucion y fuerza de los sitios acidos en el solido. La figura N° 10, representa un

esquema en bloque del método de TPD-NH;?":
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FIGURA N° 10. Esquema en Bloque del Método de TPD-NHj3

En esencia, las medidas desorcion a temperatura programada, se basan en el

siguiente procedimiento:

1) Pretratamiento de la muestra que consiste en la eliminaciéon del agua
adsorbida en el solido, mediante calentamiento a 500°C por 60 minutos o
mas, posteriormente se deja enfriar el solido hasta la temperatura de
adsorcion de (~100 °C). En esta etapa se dispone de un sistema de
dosificacion que permite la introduccion del adsorbato en fase gaseosa en

la etapa de adsorcion.

2) Adsorcion (A) del adsorbato, eliminacion de la sustancia adsorbida
fisicamente y desorcion (D) a temperatura programada del adsorbato

quimisorbido en un flujo de gas portador.

3) Deteccion y analisis de la sustancia desorbida

4) Obtencion de un termodiagrama de desorcion que se correlaciona con la

distribucion de la fuerza 4cida de una zeolita o cualquier sélido que posea

sitios acidos.
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Tanto el pretratamiento como la adsorciéon y la desorcion de la sustancia
débilmente adsorbida, se realizan bajo flujo de gas inerte (He) y modificando la

temperatura de la muestra al valor apropiado en cada caso.

La desorcion de la sustancia preadsorbida en la superficie del solido se
produce escalonadamente, como funcion de la fortaleza de la interaccion adsorbato-
adsorbente en diferentes zonas de la superficie, obteniéndose un ‘“espectro”

energético de la superficie o termodiagrama'®").

3.6.5 Espectroscopia Fotoelectrdnica de Rayos-X (XPS)

Esta técnica de analisis ha sido ampliamente utilizada en la caracterizacion de
solidos zeoliticos y catalizadores de fases soportadas sobre este tipo de solidos. En
razon de la gran selectividad superficial del XPS, la mas obvia aplicacion de este
método espectroscopico consiste en detectar elementos aglomerados (sinterizados) en
la superficie del catalizador, contrastando su elevada concentracion superficial con la

obtenida globalmente por métodos analiticos convencionales' .

Aunque la interpretacion de algunos aspectos de la espectroscopia
fotoelectronica de rayos X, es a veces particularmente dificil, ésta técnica es

actualmente una de las més utilizadas para el estudio de superficies.

La espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS) suministra informacion
elemental y quimica sobre las capas atomicas externas de los materiales, con la
facilidad de aislar los elementos con efectos minimos de radiacion. Todos los
elementos de la tabla periddica a excepcion del hidrogeno y el helio son detectables a

través de esta técnica.

La interaccion de un foton del rayo-X con una muestra ocasiona la expulsion

de un fotoelectron, tal como es esquematizado en la figura N° 11, donde se ilustra el
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foton que actia reciprocamente con un electron del nivel K, causando la emision de

un fotoelectrén de alta energia como los 1s. En la determinacion de la energia cinética

del electron saliente radica la esencia del principio experimental de XPS*?.

Electran K emitido
(Fotoelectron I}

vacio

MIYEL FERMI
BAMNDA DE YALEMCIA

B

Lzl

Rayo-X incidente [hv)

FIGURA N° 11. Esquema del proceso de fotoionizacion

En los analisis de XPS se hace incidir una radiacién de rayos-X de baja
energia sobre la muestra, lo que ocasiona emision de fotoelectrones con una energia
cinética “Ec” desde la misma. Esa energia viene dada por la ecuacion de Einsten, la
cual suministra la relacion entre esta energia cinética “Ec” y la energia de enlace

“EB”'

EC:hv—EB (12)

Asi que mediante esta expresion se puede calcular la energia de enlace “Eg”
midiendo la energia cinética “E¢” donde, “hy” es la energia de la fuente de rayos-X.
Entonces se va contando la cantidad de fotoelectrones que se emiten para
determinados niveles de energia cinética (intensidad) de manera que se obtiene una

grafica de la cantidad de fotoelectrones en funcion de la energia cinética.
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Los espectros se encuentran tabulados en la literatura para cualquier elemento.
Por otra parte, la intensidad de cada linea esta relacionada con la concentracion del
elemento al cual corresponde; aunque también depende de la probabilidad de

o, (14
fotoemision'?.

La instrumentacion para XPS puede ser considerada, en términos muy
simples, como una fuente primaria de Rayos-X, una muestra, un analizador de
energia y un detector de electrones contenidos dentro de un ultra vacio, controlado

por una computadora®®.

3.6.6 Microscopia Electronica de Transmisién (MET)

La microscopia electronica es una técnica ampliamente utilizada para la
caracterizacion quimica y estructural de diversos materiales. Con ella es posible
obtener informacion sobre la forma, el tamafo de grano, composicion quimica, grado

de cristalinidad e identificar las fases cristalinas de los materiales.

Es por ello que el uso de esta técnica se ha incrementado en los estudios de
caracterizacion de zeolitas ya que mediante ésta, es posible determinar el tamafio de
los cristales del metal soportado en la superficie del solido zeolitico, asi como
también permite estudiar la dispersion de una fase en otra y los fendmenos de

sinterizacion o redispersion en catalizadores soportados.

Ademas, pueden observarse arreglos de planos cristalograficos y arreglos de
atomos, y por lo tanto estudiar defectos cristalograficos. También se puede observar

la presencia de meso y microporos y, por supuesto, poros de mayor tamano.

El Microscopio Electronico de Transmision (MET) dirige un haz de electrones
hacia la muestra, algunos electrones rebotan o son absorbidos por la muestra y otros
la atraviesan formando una imagen aumentada de la misma. Se puede considerar que

éste, esta formado por un sistema de iluminaciéon y uno de formacion de imagen:
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1) Sistema de iluminacion: el cafion de electrones y los lentes condensadores

pueden considerarse como el sistema de iluminacion de un MET.

2) Sistema de formacion de imagen: esta formado por el lente objetivo, los

condensadores y los proyectores.

Para obtener la imagen, la muestra debe ser cortada en finas capas, de no mas
de un par de miles de Angstrom (A) , se coloca una pantalla fluorescente detras de la

muestra para registrar la imagen aumentada.

Utilizando la imagen obtenida es posible obtener la dispersion de las
particulas de la muestra. Al suponer que todas las particulas son esféricas, se puede

estimar el didmetro promedio de la particula a través de la ecuacion:

d = Zi nidi3
S Zinidi2 (13)

Donde:
di: didmetro de cada particula metalica (nm)

n: namero de particulas presentes en la muestra con dicho diametro.

Una vez obtenido el didmetro promedio de las particulas (expresado en

nanometros), se calcula la dispersion (D), mediante la siguiente ecuacion:

100

D(%) = ——
d, (14)
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3.7 CARACTIZACION A TRAVES DE REACCIONES MODELO

Las reacciones modelo constituyen para los fabricantes y usuarios de los

catalizadores, un medio eficiente para verificar el potencial de los mismos.

La seleccion de la reaccion a usar depende de la naturaleza del catalizador a
caracterizar, en particular de las propiedades que les confieren los denominados
centros activos: fuerza de sus sitios 4acidos, para evaluar sus funciones de
isomerizacion, craqueo, polimerizacion, etc. Distribucion y tipo de fases metélicas,
para examinar sus funciones de hidrogenacion, deshidrogenacion e hidrogenolisis.
Permitiendo establecer correlaciones entre sitios activos que presentan su

comportamiento catalitico.

3.7.1 Hidrogenacion de Tolueno

Con esta reaccion se evalua la actividad hidrogenante de los catalizadores
bifuncionales. La hidrogenacion es una forma particular de reduccioén en la que el
hidrégeno se adiciona a la sustancia. Por lo general el proceso se lleva a cabo en

presencia de un catalizador del tipo metal soportado®®”.

Estudios recientes en la hidrogenaciéon competitiva de benceno y tolueno
sobre diferentes metales del grupo VIII, reflejan un incremento en la relacion de las

constantes de adsorcién de tolueno a benceno en la forma Pd < Pt< Rh <Ir®®,

En la siguiente tabla podemos ver los catalizadores comunmente utilizados en

hidrogenacion:
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TABLA N° 10. Catalizadores empleados en hidrogenacion

Tipo de Catalizador Descripcion
Ni
Pd sobre alumina o silica
Catalizadores soportados Sulfuro de Ni-Mo/Al,Os3

Sulfuro de Ni-W/AL O,

Catalizadores masicos Ni aglomerado en pastillas
Ni/Raney
Catalizadores solubles Compuestos de Ni

+ reductor organometalico

En el proceso de hidrogenacion de hidrocarburos aromaticos, los enlaces H-H
y C=C son destruidos y reemplazados por los enlaces C-H y un enlace C-C*”. La

reaccion tipica de hidrogenacion de tolueno es la siguiente:

CH3
v3H2 @

FIGURA N°12. Reaccion de hidrogenacion de tolueno

CH3

Esta reaccidon es altamente exotérmica, libera 48.95 Kcal. por cada mol de
compuesto aromatico convertido. La misma se lleva a cabo bajo las siguientes
condiciones: P =1 atm, T = 110 °C y Py,/Piolueno= 4, permitiendo también inferir sobre

el grado o nivel de dispersion del metal en la superficie del soporte®”.

En estudios anteriores de hidrogenacion de tolueno sobre catalizadores

bifuncionales del tipo Pt / H-ZSMS5, se encontr6 que existe una relacion lineal entre la

25)

actividad hidrogenante y el nimero de moles accesibles en dichos s6lidos*”’, razon

por la cual se escogio esta transformacion para evaluar la actividad hidrogenante de
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la fase metalica soportada sobre las zeolitas que se usardn en este trabajo especial de

grado.

3.7.2 Craqueo de n-Heptano

El craqueo de hidrocarburos es muy importante, puesto que se relaciona con la
conversion del petroleo en combustibles para uso del transporte, y para este proceso
los sélidos &cidos son los catalizadores bien conocidos que promueven el craqueo de
hidrocarburos acelerando la ruptura de los enlaces C-C. La estructura del poro y el
tamafo de la particula de los catalizadores determinan la trayectoria de la reaccion y

el tiempo de residencia del craqueo catalitico®”.

Las zeolitas del tipo MFI se han utilizado extensamente en la industria
petroquimica, como catalizadores. Su fuerte acidez es conveniente para el craqueo, la
alquilacion y la isomerizacion de hidrocarburos. Ademdas sus poros sinusoidales
especificos suprimen la formaciéon de oligomeros (precursores del deposito de

carbon), dando como resultado una vida larga del catalizador®".

El craqueo de n-alcanos sobre catalizadores acidos, puede ocurrir por un
camino de reaccidon monomolecular o bimolecular. Dependiendo de las condiciones
de la reaccion, la densidad de los sitios dcidos y fuerza é4cida del catalizador pueden
coexistir ambos mecanismos o favorecer uno. En el craqueo monomolecular se
obtienen los alcanos mas pequefios, como el metano y etano. Las condiciones mas
favorables de la reaccion son: altas temperaturas y bajas concentraciones de reactivo.
Los alcanos mas largos son los productos previstos de reacciones que se craquean via
mecanismo bimolecular. La relativa contribucion de un mecanismo bimolecular
depende de las condiciones de la reaccion tales como baja temperatura, alta presion y
niveles de conversion, asi como del numero de carbonos del alcano en la

alimentacion®?,
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La estequiometria del craqueo del alcano requiere la formacion de 1 mol de
alcano por mol de alcano craqueado. El numero de moles de alqueno depende del

namero de reacciones secundarias. Sin embargo, se ha encontrado®?

que una relacién
parafina/olefina (P/O) mayor que uno (1) indica reaccion bimolecular. Las parafinas
presentes en los productos pueden provenir de la protdlisis del hidrocarburo original o
por desproporcionacion entre un ion carbonio y una molécula de la alimentacion. La
relacion P/O en los productos es una medida de la tendencia de un catalizador a

favorecer la transferencia del hidrogeno en la reaccion.

Cuando el n-heptano es convertido sobre un buen catalizador bifuncional
balanceado, los productos del craqueo son solamente propano y butano. Sobre un
catalizador con una funcion acida solamente, los productos craqueados tienen
nimeros de carbono entre C; y C¢. El craqueo monomolecular conduce a cantidades
equimolares de los productos que se craquean correspondientes (C;/Cq, Co/Cs y
Cs/C4), mientras que para los hidrocarburos que se craquean de manera bimolecular
tienen nimeros mas altos de carbono (Cg¢, Cs > C;, C;), una relacion de P/O mas alta

y se esperan hidrocarburos mas ramificados®?.

La figura N° 13 muestra un mecanismo simplificado de la reaccion de craqueo
del n-heptano. La transferencia del hidruro desde los alquenos a las especies
intermedias del ion carbonio ocurre sobre catalizadores acidos con altos niveles de
conversion para formar alcanos y a las especies deficientes de hidrogeno. Dichas
especies son transformada en hidrocarburos aromaticos y coque a través de la

deshidrogenacion y la ciclizacion®?.
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FIGURA N° 13. Mecanismo de reaccion para el craqueo de n-heptano sobre

catalizadores acidos

Las condiciones a las que se lleva a cabo esta reaccion son las siguientes: P =1

atm, T =350 °C y PNz/Pn-neptano =4.
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3.8 REACCION DE TRANSFORMACION DE ACETONA A MIBK

3.8.1 Generalidades

La 4 — metil — 2 pentanona también conocida como metil-isobutil-cetona
(MIBK) es un compuesto quimico producido a partir de acetona e hidrogeno. Es muy
utilizado como solvente, en la elaboracion de barnices, lacas y pinturas, asi como en
la extraccion de ciertas sales inorganicas. También es utilizada como disolvente en
revestimientos, a partir de nitrocelulosa y resinas de vinilo, gracias a su capacidad
para formar soluciones de baja viscosidad, pero con un alto contenido de so6lidos. En

la siguiente tabla se presentan algunas de sus propiedades fisicoquimicas®®:

TABLA N° 11. Propiedades fisicoquimicas de la MIBK

Punto de ebullicion normal (°C) 115.8

Punto de fusiéon normal (°C) -84.7
Presion de vapor a 20 °C (mmHg) 15

Punto de inflamacién (copa abierta) (°C) 23.4
Solubilidad en agua No

Es sabido que la produccion de la MIBK a escala comercial se efectiia en fase
liquida y a presiones en el rango de 10 a 100 atm, por medio de un proceso que

involucra tres etapas, las cuales se esquematizan en | a figura N° 14:

1) La Aldolizacion de la acetona (Ac) para generar una diacetona alcohol (4-
hidroxi-4-metil-2-pentanona 6 DA), a través de una reaccion bimolecular

catalizada por centros de alta y moderada fuerza acida.
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2) La Deshidratacion de la DA catalizada por sitios de baja fuerza 4cida,
permite obtener la cetona a-f insaturada, también llamada mesitil 6xido (4-

metil-3-penten-2-ona o MO).

3) La Hidrogenacién selectiva del doble enlace olefinico del MO, sobre

centros metalicos para producir metil isobutil cetona (MIBK).

OH
i H i |
2CH; —C—CH; <> CHy —C—CH,  C—CH
+H
CHs
(DA)
OH
0 0
i | o HH H ~_CHg
CH3*C*CH2*C‘* 3 ?O) CHg*C*CH* \CHS
on Ot (MO)
o) o)

CHs  Hz/Metal

CH3

I [l
CH; C CH-C< CHs — C—CHy— ?H —CHg

(MIBK) CH;
(MO)

FIGURA N° 14. Reacciones para obtener el MIBK

La sintesis de este producto requiere el uso de catalizadores tales como
Ba(OH),, NaOH, H3PO., y H,SO4, en la etapa de aldolizacion y deshidratacion.
Adicionalmente, este método de sintesis debe utilizar algunas etapas de separacion de
los productos, reactantes e intermediarios (DA y MO), que contribuyen en gran

. . ., . 4
medida con la contaminacién ambiental®.

La reaccion de transformacion de acetona a MIBK ha sido objeto de

numerosas investigaciones en el area de catélisis heterogénea, que van desde el

4

(35), el efecto de sitios acidos/metalicos'™, su

estudio de sus condiciones Optimas
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comportamiento sobre catalizadores bifuncionales Pt-HMF®). Obteniéndose como
resultado general, que el proceso de sintesis industrial de MIBK que involucra
numerosas etapas se puede llevar a cabo en una sola etapa aparente, siempre que se
esté bajo atmodsfera de hidrogeno y en presencia de catalizadores bifuncionales del

tipo metalico (Pt, Pd, Ni,...) soportados sobre sélidos acidos.

A continuacion se citan algunos resultados especificos obtenidos en las

investigaciones mencionadas:

En lo referente al tipo de soporte a emplear se ha determinado que la
zeolita H-ZSMS posee cavidades y poros con el tamafio apropiado para
sintetizar  4-metil-3-penteno-2-ona (MO), sustancia que es el

intermediario mas cercano a la metil-isobutil-cetona (MIBK) (13),

Con respecto al estudio de las condiciones Optimas de reaccidn, se ha
encontrado que las propiedades cataliticas (actividad, estabilidad y
selectividad) dependen considerablemente de la relacion entre el
niamero de centros metalicos accesibles (nPt) y el nimero de sitios
acidos presentes (nA), esto es, nPt/nA. Los cambios en la magnitud de
este parametro afectan considerablemente la naturaleza de los residuos
carbonosos formados durante la reaccion, como la selectividad hacia el

producto de interés MIBK®.

Una alta selectividad del metal Paladio hacia la hidrogenacion del
grupo olefinico C=C en relacién al enlace carbonilo de las cetonas, lo
que se traduce hacia una mayor producciéon de MIBK, en vez de

hidrocarburos®,

En si, el conjunto de resultados mencionados anteriormente, han convertido a
la reaccion de transformacion de acetona en una reaccion modelo para ser utilizada en

la caracterizacion de catalizadores bifuncionales, mono y bimetalicos. Lo que
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contribuye en gran parte al estudio de las interacciones “metal-metal” y “metal-
soporte”, permitiendo establecer relaciones entre sus caracteristicas y su influencia en
el comportamiento catalitico (actividad, selectividad y estabilidad) en el ambiente de

reaccion.

3.8.2 Produccién a Escala de Laboratorio de la MIBK

El proceso de produccion de MIBK, puede llevarse a cabo a nivel de
laboratorio en una sola etapa aparente; a presion atmosférica y con el uso de
catalizadores bifuncionales del tipo metal noble/H-ZSMS5, involucrando las etapas del
método comercial®, de las cuales las primeras dos etapas, que corresponden a las
primeras dos reacciones figura N° 14, son catalizadas por sitios acidos y la tercera

reaccion, de la misma figura, por los centros hidro-deshidrogenantes.
No obstante, este proceso presenta las siguientes desventajas®:

1. La presencia de una reaccion en paralelo parasita (esquema A, figura N°
15), que origina la formacion de hidrocarburos livianos, principalmente

propano, lo que hace que la selectividad hacia la MIBK sea menor.

2. Al operar a una alta relacion molar Acetona/H,, se produce una fuerte
desactivacion de los catalizadores utilizados, ya que se favorece la
produccion de residuos carbonosos en las cavidades cercanas a los centros
activos, lo cual se efectia mediante reacciones de aldolizacion sucesivas

(esquema B, figura N° 15).
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Esquema A
OH (o9
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H HaC cHe Hsc/\CHz T TG Chs
3 3
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DA MIBK
MO \ H*/Ac
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H* CHg 0 CH,
-~
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Hj/
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CHg 0 CHg
Hac)\)u\CHs
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FIGURA N° 15. Esquema reaccional de la transformacion de acetona a MIBK a

través de catalizadores bifuncionales

Estudios cinéticos preliminares de esta reaccion sobre catalizadores

bifuncionales, han permitido determinar las condiciones dptimas de operacion®”, a

fin de sintetizar la MIBK con una excelente selectividad y una mayor actividad y

estabilidad catalitica. En este sentido se demostrd que a presion atmosférica, se debe

trabajar a una relacion de presiones parciales de acetona e hidrogeno (Pao/Pu,=3),
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utilizando catalizadores bifuncionales del tipo metal/zeolita a una temperatura de 160
°C, dado que a esta temperatura se produce la menor desactivacion del catalizador y

la mayor selectividad (70-90%) al producto de interés (MIBK).

3.8.3 Importancia de los Catalizadores en la Aldolizacion de la Acetona

La transformacion de la acetona bajo estas condiciones y sobre catalizadores
bifuncionales metal/H-ZSM5 tiene lugar a través de los procesos propuestos en el

esquema de reaccion A y B de la figura N° 15, a través de dos vias:

Una via, que requiere de la hidrogenacion, deshidratacion e
hidrogenacion podria llevar a la formacion de propano (esquema A de
la figura N° 15), es decir, la hidrogenacion del doble enlace olefinico
(C=0) de la acetona, conduciendo a la formacién del propano a través

de una serie de intermediarios reaccionantes.

Una segunda via que permite la transformacion de la acetona a través
de hidrogenacion, deshidratacion y aldolizacién para producir la
MIBK (esquema B de la figura N° 15), requiere una catalisis por sitios
acidos de una fuerza elevada, que permitiria la aldolizacion de dos
moléculas de acetona para formar diacetona alcohol (DA); la cual por
ser un alcohol terciario, muy probablemente se deshidrate sobre los
mismos sitios acidos donde se forma, generando el mesitil 6xido
(MO), sustancia que actia como una de los principales precursores del

coque depositado en sélidos de este tipo®®®.

En los tltimos afios se ha comenzado a estudiar la sintesis de la MIBK a partir
de acetona sobre catalizadores bifuncionales del tipo metal-zeolita, motivado a los
beneficios que aporta la doble funcion de estos catalizadores que adicionalmente

permiten obtener un incremento hacia los productos de interés debido a sus
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propiedades estructurales de selectividad hacia los estados de transicion y hacia los

productos®.

3.8.4 Transformacion de la de la Acetona a MIBK sobre Catalizadores
Bifuncionales del Tipo Pt/H-ZSM5

La transformacion de la acetona a (MIBK) sobre catalizadores bifuncionales
del tipo Pt/H-[AI]ZSMS, es una reaccion sumamente compleja e interesante, lo que
ha llamado la atencién de varios grupos de investigadores, que han dedicado tiempo

al estudio de este sistema de reaccion®”.

Gracias al atractivo de las ventajas que ofrece el método de obtencion de la
MIBK en una sola etapa aparente, utilizando catalizadores bifuncionales
(principalmente del tipo Pt/H-[AI]ZSMS), se ha estudiado dicho proceso para obtener
catalizadores mas activos, selectivos y estables que formen la menor cantidad posible

. 2
de residuos carbonosos®?.

En estudios realizados por Melo y colaboradores”, se determiné el efecto de
la relacion nPt/nA en las propiedades cataliticas (la actividad, estabilidad y
selectividad) y en la formacion de coque en estos solidos. Los catalizadores
empleados (Pt/H-[Al]ZSMS) muestran una dependencia evidente de las propiedades

cataliticas con relacion a los centros metalicos y los sitios acidos presentes (nPt/nA).

La actividad inicial, que es la actividad del catalizador a un tiempo t=0 por
sitio acido (Ao/nA), y la actividad residual, que es la fraccion de actividad que posee
el catalizador una vez transcurrido una determinado tiempo de reaccion (Ar =At/Ao),
aumentan inicialmente hasta alcanzar un valor constante para relaciones
nPt/nA>0.015. De modo que, la actividad, la estabilidad y la cantidad de coque

depositado en los catalizadores son una funcién de la proporcion del nPt/nA.
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Por otra parte, estudios realizados sobre catalizadores bifuncionales de Pt/H-
[Al]ZSMS5 y Pt/H-[B]ZSMS5 con dispersiones similares de metal muestran que las
propiedades cataliticas dependen de la densidad y fuerza de los sitios acidos de los
catalizadores, y que la etapa limitante de la reaccion de sintesis de la MIBK se lleva a
cabo sobre los sitios acidos del aluminosilicato, pero no sobre los del borosilicato,

afectando considerablemente la selectividad de la reaccion®.

Por su parte, la naturaleza de los residuos de carbono varian
considerablemente como los cambios de nPt/nA. Con los catalizadores con nPt/nA
<0.015, ocurren reacciones que requieren solo catalisis dcida y favorecen la

formacioén de residuos de carbono oxigenados, como la isofurona'.

En contraste con lo anterior, los catalizadores con una relacion nPt/nA alta
(nPt/nA >0.015), favorecen las reacciones de hidrogenacién de la acetona y de

reactantes intermediarios, como el propeno, MO vy furona, entre otros™®.

Adicionalmente, se muestra que la transformacion de acetona a MIBK tiene

lugar por medio de un mecanismo bifuncional.
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3.9 INFLUENCIA DEL INTERCAMBIO DE NA EN LAS
CARACTERISTICAS ACIDAS Y CATALITICAS DE LAS
ZEOLITAS

Diversos autores han encontrado que una de las formas de disminuir la
elevada actividad de los sitios acidos es realizando intercambios con iones Na’ . En
este sentido, Vishwanathan y colaboradores'® reportaron que la sustitucién parcial del
Na" en H-ZSMS5, en la deshidratacion del metanol, provoca una disminucion
significativa en la densidad de los sitios-acidos fuertes (Lewis y Bronsted) y permite
obtener un catalizador mas resistente a la desactivacion por formacion y deposicion
de coque y/o hidrocarburos.

En estudios realizados recientemente®®

sobre el intercambio de los grupos
oxhidrilos por los cationes de Na de una muestra de HMOR con una relacion Si/Al =

10 (HMOR10), se obtuvieron las siguientes resultados :

El intercambio del Na ocurre preferencialmente con los grupos OH de

las cavidades laterales®®.

El intercambio de los sitios acidos mas fuertes por cationes de Na
causa una disminucién significativa en la actividad de la mordenita
para la transformacion del m-xileno y una disminucion de la frecuencia
del volumen de sitios protonicos. Esta actividad disminuye linealmente

con el porcentaje de sodio intercambiado®®Y.

El intercambio del sodio de la mordenita causa un aumento en la
selectividad hacia la isomerizacion (disminucion de la relacion
desproporcionacion/isomerizacion), incluso cuando las selectividades
se comparan a la misma temperatura, con conversiones idénticas y con

nitrégeno como gas portador(3 8,
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La sustitucion del hidrogeno por el nitrogeno como gas portador, no
tiene ningun efecto en la actividad y la selectividad de HMORI10, sino
disminuye perceptiblemente la actividad en la desproporcionacion de
una muestra sodio-intercambiada, de tal modo que mejora la
selectividad de los isomeros. Este efecto del hidrogeno se podia

relacionar con su activacién por los cationes de Na®®).

Lombardo y colaboradores®

realizaron un interesante experimento
encontrando que la actividad en el craqueo del neopentano fue suprimida fuertemente
al anadir una pequefia cantidad de un compuesto basico a la zeolita HZSM-5.
Solamente con un 10% de contaminacion por cada atomo de aluminio era suficiente
para desactivar la zeolita totalmente. Lo que indicaba que solamente se tenia una

porcion pequeiia de los sitios acidos activos para la reaccion, esto implica, que la

contaminacion ocasiond un efecto fisico considerable sobre la estructura de la zeolita.

Por su parte Baba y colaboradores” estudiaron este problema, y publicaron
que en el craqueo del hexano la zeolita HZSMS5 fue desactivada intercambiando el
50% de los protones por iones de Na. Ellos propusieron una interaccion de largo
alcance entre los sitios acidos, donde el proton fue observado como la especie movil,

y solamente una cantidad pequefia del cation Na' perturb6 la movilidad totalmente.

En afios recientes se han utilizado catalizadores Pt/H-[Al]ZSMS5 para la
sintesis de la MIBK con una selectividad del orden del 70%, pero con una estabilidad
relativamente baja, debido a que la fortaleza de sus sitios acidos promueve la
formacién de compuestos que provocan la desactivacion de estos sélidos”™. De
acuerdo con esto y basados en los resultados de las investigaciones ya sefialadas, este
trabajo esta dirigido a determinar como el intercambio de los iones H' presentes en
un catalizador bifuncional del tipo M/H-[Al]ZSMS5 ( M = Pt o Pd), con cationes sodio
modifica el comportamiento catalitico (actividad, selectividad, estabilidad) de este

tipo de solidos frente a la reaccion de transformacion de acetona a MIBK.
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En esta seccion se presenta la metodologia experimental utilizada para lograr

los objetivos propuestos.

4.1 PREPARACION Y CARACTERIZACION DEL SOPORTE
ZEOLITICO

4.1.1 Sintesis de la Zeolita ZSM5

El proceso de preparacion del soporte zeolitico ZSM-5 con una relacion Si/Al
= 15 se llevd a cabo en el Laboratorio de Refinacion de la Escuela de Ingenieria
Quimica en la Facultad de Ingenieria de la Universidad Central de Venezuela. Para la

sintesis de dicho soporte se empleé el método propuesto por Guth y Caullet™

A continuacion se detalla el procedimiento seguido:
1. Se prepararon tres soluciones:

Solucion S1: Constituida por 75 g de una solucion coloidal al 40 % de

silice en 125 g de agua.

Solucion S2: Formada por una mezcla 3,4623 g de aluminato de sodio
en polvo (cuya composicion es Al =25,7 % y Na =21,6 %) y 10,75 g
de NaOH disueltos en 150 g de agua.

Solucién S3: Preparada disolviendo 13,3 g de bromuro de
tetrapropilamonio en 155 g de agua que contienen 10 g de &cido

sulfurico al 98 % (ver anexo 1)
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2. Se procedi6 a agregar muy lentamente y mediante agitacion continua, las

soluciones S2 y S3 en la solucion S1, para formar el gel de sintesis.

3. Se colocd la mezcla de reaccion (gel de sintesis) en un autoclave (reactor)

con revestimiento interno de teflon a una temperatura de 170 °C durante 40 horas.

4. El solido obtenido, se filtr6 y lavo con agua destilada hasta pH neutro.
Luego se sometio a un proceso de secado en una estufa a una temperatura de 90 °C

por 24 horas.

4.1.2 Calcinacion del Sélido Sintetizado

En esta etapa, la zeolita Na-ZSMS5 fue sometida a un proceso térmico
(calcinacion) bajo un flujo constante de nitrogeno y aire, con la finalidad de eliminar
el agente orientador de la estructura (bromuro de tetrapropilamonio). Esta calcinacion

se efectud mediante las condiciones de operacion mostradas en la siguiente figura:

520°C 1h %h
370 °C 4h 1 °C/min
200°C  2h 1 °C/min
P5°C 1 °C/min
) Flujo de N, =<Fluj ode Aire=
1 ml/g*s 1 ml/g*s

FIGURA N° 16. Esquema de calcinacion para la zeolita Na-ZSM5
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4.1.3 Intercambio

Luego el solido sintetizado fue llevado de su forma sodica a su forma

amoniacal, via intercambio idnico, a través del siguiente procedimiento:

1. Se agregaron 50 ml de una solucion de acetato de amonio (NH4sOAc) 2M,

por cada gramo de soporte sintetizado.

2. La suspension obtenida se mantuvo bajo agitacion continua a una
temperatura de 90 °C durante 24 horas. En este proceso, se produce el

. . . + . +
intercambio de los iones Na™ por los iones NHy .

3. Finalizado el proceso de intercambio, se filtr6 y lavo el solido con
abundante agua destilada para eliminar los restos de la solucion

amoniacal.

4. El solido asi obtenido se seco en la estufa a una temperatura de 90 °C por

12 horas.

4.1.4 Calcinacion del Sélido Intercambiado

Una vez obtenido el s6lido en su forma amoniacal, este se sometid a un
segundo tratamiento térmico con la finalidad de llevarlo a su forma protonica,
eliminando el amoniaco producido por la descomposicién del ién amonio (NHj)".
Este proceso se llevo a cabo siguiendo el mismo esquema utilizado en la primera
calcinacion, pero utilizando sélo un flujo de aire a razén de 1 ml/g.,*s durante toda la

calcinacion.
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4.2 CARACTERIZACION DEL SOLIDO SINTETIZADO

Con el objetivo de obtener informacion detallada de las caracteristicas fisico-

quimicas de los sélidos preparados, se realizaron los siguientes analisis:

4.2.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

Para la determinacion del tipo de estructura de cada uno de los solidos
sintetizados se utilizé un difractometro Marca Siemens, D-5005 de radiacion
CuKa = 1,577 y una velocidad de barrido de 0,154 2 0/s. Los difractogramas fueron
obtenidos mediante el programa de difraccion analitica de polvo Difrac-plus y fueron

procesados en el programa Eva.

4.2.2 Adsorcion Fisica de Nitrogeno (ASE)

Se utilizd esta técnica con la finalidad de determinar el area superficial
especifica aproximada del sélido a través de la adsorcion de moléculas sonda (N»),
empleando el método de BET para evaluar las propiedades texturales. A través de
esta técnica, se puede verificar, mediante la comparacién con valores conocidos de
area de una zeolita patron, si el sélido posee o no una porosidad bloqueada al acceso

de moléculas de nitrégeno.

El equipo empleado  fue el analizador de 4&rea superficial Marca

Micromeritics, Modelo 2010 (figura N° 17).

Lye . , . . . - ., (39
El analisis se efectué bajo las siguientes condiciones de operacion®”:

Tiempo de analisis promedio: 2,5 h

Peso de la muestra promedio: 0,05 g
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Intervalo de equilibrio: 10 s

Temperatura: -196 °C

Incremento de volumen maximo: 0,001 a 999,00 cm3/g
Temperatura del bafio de analisis promedio: 77,35°C

Cantidad de dosis de gas promedio: 88,0 cm’/g STP

4
&

L |
N

FIGURA N° 17. Equipo de Adsorcion Fisica de Nitrogeno

4.2.3 Analisis Quimico Elemental (AQE)

A través del analisis quimico se estimo el porcentaje de los elementos: Al, Siy
Na presentes en el solido. A partir de dichas magnitudes, se calcul6 la relacion Si/Al a
fin de corroborar si la misma corresponde con la relacion Si/Al planteada en la

sintesis y la férmula de malla de la zeolita.

Dicho analisis se realizé mediante la técnica de Espectroscopia de Absorcion

Atomica de llama (para la determinacion de Al y Si) y Espectroscopia de Emision
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Atomica de llama (para el Na), con un equipo Marca EAA-LL GBC, modelo Avanta
P (figura N° 18).

FIGURA N° 18. Espectrometro de emision atomica con plasma acoplado

inductivamente
4.2.4 Termodesorcion Programada de Amoniaco (TPD-NH53)

La termodesorcion programada de amoniaco, involucra el estudio de la

naturaleza, distribucion, densidad y fuerza de los sitios 4cidos presentes en un soélido.

En la realizacion de este andlisis, se sometieron 200 mg de muestra a un
calentamiento desde temperatura ambiente hasta 550 °C a una velocidad de 2
°C/min en flujo de nitrégeno (30 cm’/min). Una vez culminado este tratamiento, los
solidos se dejaron enfriar hasta temperatura ambiente. Posteriormente se inyectaron
pulsos de amoniaco (0,25 cm’ ) hasta saturar la muestra. Finalmente se calent6 la

muestra desde temperatura ambiente hasta 600 °C a una velocidad de 10 °C/min”.
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Un diagrama esquematico del equipo utilizado se presenta en la figura N° 19 y
consta de una linea a temperatura programada provista de un detector de
conductividad térmica que esta acoplado a un registrador digital para la adquisicion

de datos.

A

> 1cp > Medidor de
| T—V 2 flujo
Y '6
Medidor de

Rotametro ED flujo

T :

N, Aire

FIGURA Ne 19. Diagrama esquematico del equipo utilizado el analisis por TPD-NHj;
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4.3 PREPARACION, ACTIVACION Y CARACTERIZACION DE
LOS CATALIZADORES BIFUNCIONALES Pt, Pd/H-[Al] ZSM5

4.3.1 Preparacion de los Catalizadores Bifuncionales (Intercambio-

Impregnacion)

La preparacion de estos catalizadores bifuncionales, se llevo a cabo utilizando
el método de intercambio-impregnacion en condiciones de competencia de las H-
zeolitas con complejos precursores que puedan descomponerse facilmente®”. A
continuacion se presenta la metodologia seguida en la preparacion de los

catalizadores bifuncionales: Pt/H-[Al]ZSMS5 y Pd/H-[Al]ZSMS.

El metal fue introducido en el soporte zeolitico que se encontraba bajo su
forma 4cida, utilizando distintas sales complejas como precursoras del metal que se
deseaba introducir (ver anexo III). En la tabla que se presenta a continuacion se

especifican las sales precursoras que se utilizaron para cada metal:

TABLA N° 12. Los metales y sus respectivas sales precursoras

Metales Sales precursoras
Platino (Pt) Pt(NH3)4C12 -H,O
Paladio (Pd) Pd(NH3)4C12H20

Los iones complejos (Pt(NH;3)s ™y Pd(NH3), ™) reemplazan a los protones y/o
cationes de compensacion dentro de la estructura zeolitica, proceso que ocurre de
manera preferencial en la periferia del grano del soporte utilizado, por esta razon se
recomienda el uso de un ion competidor (NH,"), a fin de obligar la migracién del ion

precursor al interior del grano del soporte*".

El proceso de intercambio — impregnacion consistido en disolver la masa del

complejo precursor en agua destilada para formar una solucion con una concentracion
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del metal proxima a 400 ppm y luego se afadio la zeolita. Posteriormente se regul6 el
pH del medio (7 para impregnar Pt y 10 para Pd) agregando una solucion de
hidréxido de amonio NH4OH (IM para Pt y 4 M para Pd) y se mantuvo bajo
agitacion por 24 horas a temperatura ambiente para que se realice el proceso de
intercambio. Luego, se evapord el liquido de la suspension en su totalidad, calentando
a 60 °C, con la finalidad de impregnar los metales en el soporte zeolitico. Esta
evaporacion debe ser lenta a fin a de asegurar la eliminacion del solvente de manera

paulatina y evitar pérdida del ion complejo Pt o PA(NH3), ™.

El catalizador bifuncional obtenido, se coloco en la estufa por un periodo de
24 horas, a una temperatura no mayor de 100 °C, con el fin de asegurar que el solido

quede completamente seco.
4.3.2 Activacion de los Catalizadores Bifuncionales“?

Las condiciones de activacion a utilizar con estos catalizadores son muy
especificas, debido a que se corre el riesgo de obtener sdlidos muy bien
intercambiados pero catalizadores bifuncionales con una fase metalica poco dispersa.
A través de la activacion, los precursores Pt(NH3)s ™y PA(NH3)4™, se reducen a Pt y

Pd metalicos, respectivamente.

El proceso de activacion de los catalizadores bifuncionales se realizé en dos
etapas: una de calcinacion bajo corriente de aire seco, y una de reduccion en

atmosfera de hidrogeno.

4.3.2.1 Calcinacion de los catalizadores

En el caso del catalizador bifuncional de Pt/H-[AlI]ZSMS, para calcinar 1
gramo de sodlido, en un reactor de vidrio, se hizo pasar aire seco a razon de 5.55

ml/g*s y se elevo la temperatura desde 25 °C hasta 150 °C a una velocidad de
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1°C/min., manteniéndose durante 2 horas, luego se increment6 a 300°C (a 1°C/min.)
por un periodo de 6 horas. El plan de tratamiento térmico se presenta en la figura N°
20.

300°C
150°C 6h
250C 2h
1°C/min
< Aire >
5.55 ml/lg xs

FIGURA N° 20. Esquema de calcinacion para el catalizador bifuncional Pt/H-
[Al]ZSM5

De manera similar, para calcinar un 1gramo de catalizador Pd/H-[AI]ZSMS,
se inyectd aire seco a razéon de 5.55 ml/g*s, elevando la temperatura desde la
temperatura ambiental hasta 200 °C con una velocidad de 1 °C/min. El sistema
permanecié asi durante 2 horas, y finalmente se elevo la temperatura hasta 500 °C (a
1 °C/min.), permaneciendo asi por un periodo de tiempo de 6 horas. En la figura N°
21, se presenta el protocolo de calcinacion para el catalizador bifuncional Pd/H-

[Al]ZSMS.
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500°C
200°C 6h
250C 2h
1°C/min
< Aire >
5.55 ml/g xs

FIGURA N° 21. Esquema de calcinacion para el catalizador bifuncional Pd/H-
[Al]ZSM5

4.3.2.2 Preparacion de los Catalizadores bifuncionales intercambiados
con sodio

Con la finalidad de determinar la influencia del sodio en las propiedades
cataliticas (actividad, selectividad y estabilidad) de los catalizadores bifuncionales
preparados, se procedié a intercambiar los iones H'™ presentes en el soporte zeolitico
por cationes sodio, utilizando para ello una solucion de nitrato de sodio (NaNO3),
cuya concentracion dependera del grado de intercambio requerido 10, 20 o 30%

respectivamente (ver anexo 1V).

Una vez preparada la solucién de nitrato de sodio, ésta se puso en contacto
con la muestra de catalizador bifuncional del tipo M/H[AI]ZSM5 (M = Pt, Pd),
calcinado de acuerdo con el procedimiento descrito en 4.3.2.1. en una relacién de
volumen de solucidon a peso de catalizador cercano a 50 ml/g. Esta suspension se
mantuvo en agitacion continua a una temperatura de 96 °C por 24 horas, luego la

muestra fue filtrada, lavada y secada en la estufa a 120 °C por 12 horas.
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4.3.2.3 Reduccion de los catalizadores

Para reducir 100 mg de catalizador M/H-[AI]ZSM5 (M = Pd, Pt) se hizo
pasar un flujo de hidrégeno seco de 1 ml/s y se elevo la temperatura desde la
ambiental hasta 500 °C a razén de 1 °C/min., manteniéndose ésta por un periodo de 6

horas.

4.3.3 Caracterizacion de los Catalizadores Bifuncionales Intercambiados
con Sodio

La caracterizacion de los catalizadores bifuncionales se realizd utilizando las

mismas técnicas de caracterizaciéon empleadas con el solido cristalino H-[Al]ZSMS5.

Los andlisis fueron realizados en los mismos equipos y bajo las mismas

condiciones de operacion con las que se caracterizé al soporte zeolitico.

4.3.3.1 Anélisis quimico elemental (AQE)

Esta técnica se realizo con la finalidad de determinar el contenido de metales
(Pt y Pd) y la cantidad de sodio que se logré intercambiar, en los catalizadores

bifuncionales sintetizados.

4.3.3.2 Termodesorcién programada de amoniaco (TPD —NHjs)

Este estudio se realiz6 a fin de determinar de que manera ha sido afectada la
funcién 4cida del soporte una vez introducidas las diferentes fases metélicas y luego

de ser sometido al intercambio con los iones sodio.




METODOLOGIA EXPERIMENTAL 86

4.3.3.3 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Técnica de caracterizacion superficial utilizada para determinar la presencia
de componentes especificos y los estados de oxidacion de los elementos
constituyentes del soélido en diferentes etapas del proceso de impregnacion y

activacion. Permitiendo verificar la incorporacion de los metales (Pt y Pd)“?.

Los analisis por XPS fueron realizados en un Espectrometro Fotoelectronico

de rayos X Marca VG Scientific, Modelo ESCALAB 220i-XL (figura N° 22).

Los espectros obtenidos fueron procesados bajo las siguientes condiciones de

operacion:

Resolucion del equipo: 0,8-1,2 eV

Ultra alto vacio: 1*¥10° — 1*10™"! mbar

Area de analisis: 2-3 mm?

Fuente: Aluminio/Magnesio

Energia de excitacion por radiacion: AlKa = 1486,6 eV 'y
MgKa = 1253,6 eV.
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FIGURA Ne 22. Equipo para el analisis de XPS

4.3.3.4 Microscopia electronica de transmision (MET)

Mediante esta técnica se determiné la dispersion de la fase metalica sobre los
catalizadores preparados, empleando para ello un Microscopio Electronico de

Transmision marca Phillips Modelo CM-10 que fue operado a 120 Kv de aceleracion

La muestra analizada fue preparada previamente, en forma de polvo sobre una
rejilla por dispersion colocando una pequeiia cantidad en una soluciéon de alcohol al
30 % aplicando ultrasonido durante 5 minutos, luego una porcion de esta muestra
fue tomada con una pipeta y se aplico una gota sobre una rejilla cubierta con

colodion y carbdn, para finalmente secarla con una lampara con bombillo de 100 w.
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4.4 EVALUACION DE LOS CATALIZADORES A TRAVES DE
REACCIONES MODELO

4.4.1 Reacci6n de Hidrogenacion de Tolueno™?

Esta reaccion se llevé a cabo con el objetivo de evaluar la actividad

hidrogenante de los catalizadores bifuncionales preparados.

El equipo utilizado para la reaccion de caracterizacion de hidrogenacion de
tolueno de los catalizadores bifuncionales intercambiados, esta conformado

principalmente por tres sistemas:

1. Sistema de alimentacion y dosificacion de reactivos: incluye todas las
lineas, valvulas y accesorios necesarios para introducir los reactivos al reactor y los
gases al cromatografo. Para inyectar un flujo de tolueno constante al reactor se

utilizaron como equipo adicional una percusora Kd Scientific de una sola jeringa.

2. Sistema de reaccion: esta formado principalmente por un reactor de lecho
fijo, el cual consiste en un tubo de vidrio pyrex con una placa porosa donde es
soportado el catalizador. Este reactor esta provisto de un serpentin en la parte
superior, lo que asegura que el reactivo usado, pase a través del lecho catalitico en
forma de vapor. Una manta de calentamiento para asegurar el estado gaseoso de los
productos de la reaccion. Un horno refractario que provee el calor necesario al
reactor. Un controlador de temperatura PID Self&Tune Plus que permite fijar la
temperatura a la que se llevo a cabo la reaccion, la cual es medida a través de una

termocupla colocada en un termopozo localizado en ¢l reactor.

3. Sistema de recuperacion y andlisis de productos: los productos de la
reaccion son analizados, para ello son enviados a un cromatografo de gases HP 5890

que posee una columna capilar OV-101 de 25 metros de longitud, cuyo relleno es
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dimetilsilicona y a fin de reportar el andlisis cromatografico se utilizard un

registrador-integrador marca HP modelo 3396B que se encuentra conectado al

cromatografo.

A continuacidn se muestra un diagrama esquematico del equipo utilizado:

Flujo de Hidrigeno
Flujo de nitrogeno 1 Flujo de Tolueno 6 n-heptane
o
Bambona r-[';?, Tolueno o é
n-Cy Perrusora
Hy
Comentin de Termopar
N: ﬂhlr;l:nknh
.
He
= ndular | |57 Reacior
1 £ RS
o L]
|
Reastate - =
Vi N\ .|
inyece d: o3
l‘ Mantade -
calemianiienie
—1
_,/J_
(=] =
THTT
R : :
o
HP Q =]
£8%0 : .
Cromategrafo L2 Contrulador de
de gases Temperatura FID

FIGURA N° 23. Diagrama esquematico del equipo utilizado en la reaccion de

hidrogenacién de tolueno
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4.4.1.1 Condiciones necesarias en la hidrogenacion de tolueno:

a) Condiciones de activacion:

Flujo de hidrégeno: 60 ml/min.
Calentamiento a razon de 1 °C/min. hasta 500 °C por 6 horas

Masa de catalizador: 100 mg

b) Condiciones de reaccion:

Temperatura: 110 °C

Flujo de tolueno: 2,5 ml/h

Relacion de presiones parciales Pr,/Proeno: 4
Presion total: 1 atm

WHSV:21,5h™

¢) Condiciones de analisis en el cromatografo:

Presion en la linea: N, = 40 psi, H, = 20 psi, Aire = 40 psi
Presion en la cabeza de la columna: 12 psi

Flujo total (split vent): 3,12 ml/s

Flujo de purga (purge vent): 0,13 ml/s

Temperatura del horno: 110 °C (isotérmico)

Temperatura del inyector: 150 °C

Temperatura del detector: 200 °C

Tiempo de inyeccion: 5 s

d) Condiciones de analisis en el integrador:

Zero: 3
Atenuacion (ATT2 1): 5
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Velocidad del papel (CHT SP):1,0
Area rechazada (AR REJ): 1200
Ancho del pico (PK WD):0,04
THRSH: 3

En la figura N° 24 de se muestra un cromatrograma caracteristico de la

reaccion de Hidrogenacion de Tolueno.

(1T

LU S ]

FIGURA N° 24. Cromatograma caracteristico de la hidrogenacion de tolueno

4.4.2 Reaccion de Craqueo de n-Heptano

Esta reaccion se llevo a cabo con el fin de evaluar la fuerza de los sitios acidos
de los catalizadores bifuncionales intercambiados preparados. De igual forma, se
utilizd el mismo equipo, donde se realiz6 la reaccion de hidrogenacion de tolueno.
Antes del analisis, los componentes puros fueron inyectados para establecer sus
tiempos de retencion y asi los productos de la reaccion son identificados comparando

sus tiempos de retencion con los de los compuestos puros.
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4.4.2.1 Condiciones necesarias para el craqueo del n-heptano:

a) Condiciones de activacion:

Flujo de hidrégeno: 60 ml/min.
Calentamiento a razén de 1 °C/min. hasta 500 °C por 6 horas

Masa de catalizador: 50 mg

b) Condiciones de reaccion:

Temperatura: 350 °C
Relacion de presiones parciales Pny/Ph-heptano: 4
Presion total: 1 atm

WHSV: variable

¢) Condiciones de analisis en el cromatografo:

Presion en la linea: N, = 40 psi, H, = 20 psi, Aire = 40 psi
Presion en la cabeza de la columna: 7 psi
Flujo total (split vent): 3,12 ml/s

Flujo de purga (purge vent): 0,13 ml/s
Temperatura del horno: 50 °C

Tiempo inicial: 2 min

Razén de calentamiento: 7 °C/min
Temperatura final del horno: 150°C
Tiempo final: 2 min

Temperatura del inyector: 150 °C
Temperatura del detector: 200 °C

Tiempo de inyeccion: 5 s
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d) Condiciones de analisis en el integrador:

Zero: 3

Atenuacion (ATT2 1): 5
Velocidad del papel (CHT SP):1.0
Area rechazada (AR REJ): 1200
Ancho del pico (PK WD):0.04
THRSH: 3

4.4.3 Reaccion de Transformacion de Acetona a MIBK¥

Esta reaccion se empled6 como modelo a fin de estudiar el efecto de las
interacciones metal-soporte en el comportamiento catalitico (actividad, selectividad y

estabilidad) de los s6lidos bifuncionales intercambiados preparados.

El equipo utilizado para la reaccion de caracterizacion de transformacion de

acetona (figura N° 25), esta conformado principalmente por tres sistemas:

1. Sistema de alimentacion y dosificacion de reactivos: incluye todas las
conexiones, necesarias para transportar y manipular los fluidos involucrados en el
proceso de reaccion (reactivos: acetona e hidrogeno, gases para el funcionamiento del
cromatografo: nitrogeno, hidrogeno y aire). Como equipo adicional se tiene una
percusora Metrohm 725 Dosimat que permite fijar ¢ inyectar los flujos de acetona

deseados.

2. Sistema de reaccion: esta conformado principalmente por un reactor
tubular de vidrio de lecho fijo con una placa porosa donde es soportado ¢l catalizador.
Un horno refractario que provee el calor necesario al reactor. Un controlador de
temperatura PID Self&Tune Plus a través del cual se regula la temperatura en el

proceso de reaccion. Una manta de calentamiento conectada desde la salida del
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reactor hasta la entrada del cromatografo a fin de garantizar el estado gaseoso de los

efluentes analizados.

3. Sistema de recuperacion y analisis de productos: el andlisis de las muestras
se realizd en un cromatografo de gases HP 6890 equipado con un detector de
ionizacion a la llama y una columna capilar de 30 metros de longitud, 0,25mm de
diametro nominal, cuyo relleno es fenil metil siloxano. Dicho cromatdgrafo se
encuentra conectado a una computadora que contiene un programa denominado
Instrument on line que funciona como un integrador y realiza el reporte del analisis

cromatografico.

4.4.3.1 Condiciones necesarias en la reaccion de transformacion de
acetona a MIBK:

a) Condiciones de activacion:
Flujo de hidrégeno: 60 ml/min.
Calentamiento a razon de 1 °C/min. hasta 500 °C, por 6 horas
Masa de catalizador: 100 mg
b) Condiciones de reaccion:
Temperatura: 160 °C
Relacién de presiones parciales Pac/Py,: 3
Presion total: 1 atm
WHSV: variable

¢) Condiciones de analisis en el cromatografo:

Flujos: N, = 44 ml/min., H, = 48 ml/min., Aire = 200 ml/min.
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Presion en la cabeza de la columna: 4,9 psi
Temperatura inicial del horno: 35 °C
Tiempo inicial: 2 min

Razén de calentamiento: 10 °C/min.
Temperatura final del horno: 100 °C
Tiempo final: 4 min

Temperatura del inyector: 250 °C
Temperatura del detector: 250 °C

Tiempo de inyeccion: 18 s

Los resultados obtenidos registrados en el integrador marca Hewlett Packard,
permite obtener los cromatogramas respectivos, a continuacion en la figura N° 25 se

muestra un diagrama esquematico del equipo utilizado:
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FIGURA N° 25. Diagrama esquematico del equipo para la transformacion de la

acetona a MIBK

En la figura N° 26 se muestra un cromatograma caracteristico de la reaccion de

Transformacion de acetona a MIBK.
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FIGURA N° 26. Cromatograma caracteristico de la reaccion de transformacion de

acetona a MIBK
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5 RESULTADOS Y DISCUSION DE
RESULTADOS

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos en este
Trabajo Especial de Grado, los cuales se muestran en cuatro secciones: la
caracterizacion fisicoquimica del soporte, caracterizacion fisicoquimica de los
catalizadores bifuncionales y de los catalizadores bifuncionales tratados con sodio, la
evaluacion catalitica de los catalizadores preparados mediante las reacciones modelo
de hidrogenacidn de tolueno y craqueo de n-heptano y por ultimo, el estudio realizado
sobre los catalizadores bifuncionales y de los catalizadores bifuncionales tratados con
sodio en la reaccion de transformacion de acetona a MIBK bajo condiciones estandar.

5.1 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DEL SOPORTE
ZEOLITICO

5.1.1 Difraccion de Rayos-X (DRX)

Esta técnica ha sido empleada con la finalidad de identificar al soporte
zeolitico sintetizado como del tipo MFI, asi como descartar la presencia de impurezas
y otras fases cristalinas; que pudieran estar presentes como resultado del proceso de

sintesis del mismo.

En la figura N° 27, se puede observar que el sélido sintetizado en este Trabajo
Especial de Grado, presenta un difractograma con picos caracteristicos de las zeolitas
tipo MFI®, con un alto grado de pureza y orden estructural, lo cual queda
evidenciado por la clara definicion de la sefiales y la presencia de una linea base

plana.
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FIGURA N° 27. Difractograma de rayos-X de la H-[Al]ZSM5 sintetizada

5.1.2 Analisis Quimico Elemental (AQE) y Adsorcién Fisica de Nitrégeno

(ASE)

El analisis quimico del solido sintetizado por absorcion atomica con plasma

inductivamente acoplado, permitié determinar la relacion Si/Al a partir de las

concentraciones de silicio y aluminio reportadas, y con ello obtener la formula de
malla para el aluminosilicato H-[AI]ZSM5 obtenido. Adicionalmente, se utilizo la

adsorcion fisica de nitrogeno a -196 °C para determinar el area superficial especifica

(ASE) del solido bajo estudio,

lo que permite verificar que el sélido zeolitico

sintetizado no presente una porosidad bloqueada hacia las moléculas de nitrogeno. La

tabla N° 13 muestra los resultados obtenidos..

TABLA N° 13. Caracteristicas fisico-quimicas del solido sintetizado.

Zeolita Si/Al
H-[Al]ZSM5 14

Formula de Malla

Hs s6Nao,77Al6,33S189,670192,00

Area Superficial
Especifica (m?/g)
372

Como se puede observar en la tabla anterior, el valor de la relacion Si/Al

alcanzado es cercano al valor planteado en la sintesis, lo que sugiere que el método
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empleado para la sintesis de la zeolita ZSM5 objeto de este estudio es aceptable.
Asimismo, la formula de malla calculada nos indica que el porcentaje de intercambio
de los iones sodio por protones es de 88% quedando una cantidad de 12% de iones
sodio que no pudieron intercambiarse, lo cual es muy probable que se deba a efectos
del equilibrio. También se puede apreciar que el area superficial especifica
determinada por adsorcion fisica de nitrégeno a -196 °C es muy cercana al valor
reportado en la literatura®, lo que permite deducir que esta zeolita presenta una
estructura con porosidad abierta hacia las moléculas de nitrégeno y confirma la
cristalinidad del solido. Estos resultados junto con el obtenido por la técnica de
difraccion de rayos X permiten corroborar que el sélido sintetizado es una zeolita
ZSM5 y ademas es un solido adecuado para ser utilizado como soporte de las fases
metélicas de platino y paladio usadas en la preparacion de los catalizadores

bifuncionales.
5.1.3 Termodesorcion Programada de Amoniaco (TPD-NH3)

Con la finalidad de determinar la distribucion, densidad y fuerza de los sitios
acidos presentes en el soporte zeolitico, se empled la termodesorcidon programada de
amoniaco. En la figura N° 28 se muestra el perfil de TPD-NH; para el
aluminosilicato H-[AI]ZSM5 sintetizado, en el cual se pueden observar claramente
dos intervalos de desorcion, el primero entre 115°C y 313 °C que corresponde a la
desorcion de amoniaco por sitios acidos débiles y medianamente fuertes, y el segundo
entre 315 °C y 560 °C que se atribuye a la desorcion de amoniaco por sitios &cidos
fuertes. Este termograma estd basicamente en concordancia con los resultados

reportados en la literatura para sélidos de esta naturaleza.
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FIGURA N° 28. TPD-NH3; para la zeolita H-[Al]ZSM5 sintetizada.

52 CARACTERIZACION  FISICOQUIMICA DE LOS
CATALIZADORES  BIFUNCIONALES Y DE  LOS
CATALIZADORES BIFUNCIONALES  INTERCAMBIADOS
CON SODIO

Una vez caracterizado el soporte zeolitico, se procedié a la preparacion de los
catalizadores bifuncionales del tipo 0,5%Pt/H-[Al]ZSM5; 0,5%Pd/H-[Al]ZSM5 y de
los catalizadores bifuncionales tratados con soluciones de diferentes concentraciones
de sodio, los cuales han sido identificados en funcién de la concentracion de nitrato
de sodio. De tal forma, que hemos denominado a los catalizadores con minimas,
intermedias y maximas concentraciones de sodio de la siguiente manera:
0,5%Pt,Pd/Na(1)H-[Al]ZSM5, 0,5%Pt,Pd/Na(2)H-[Al]ZSM5 y 0,5%Pt,Pd/Na(3)H-
[Al]ZSM5.
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La caracterizacion fisicoquimica de estos solidos se ha realizado utilizando las
técnicas de: AQ-ICPMS, XPS, TPD- NH3z y MET, mientras que para los
catalizadores bifuncionales tratados con sodio solo se han hecho a los catalizadores
0,5%Pt/Na(3)H-[Al]ZSM5 y 0,5%Pd/Na(3)H-[Al]ZSM5. Adicionalmente, hemos
efectuado la evaluacion de los catalizadores mediante las reacciones modelo de

hidrogenacion de tolueno y craqueo de n-heptano.

5.2.1 Analisis Quimico Elemental (AQE)

Este analisis permitid determinar, los porcentajes de las diferentes fases
metalicas (Pd y Pt) en los catalizadores bifuncionales y ademas conocer la cantidad
de sodio presente después del intercambio. Los resultados correspondientes son

presentados a continuacion en la tabla N° 14.

TABLA N° 14. Valores de porcentaje de sodio y de fase metalica en los s6lidos

objeto de estudio.

Sélido % fase metalica % Na
H-[Al]ZSM5 0,25
0,5%Pd/H-[Al]ZSM5 0,40 0,28
0,5%Pd/Na(3)H-[Al]ZSM5 0,30
0,5%Pt/H-[Al]ZSM5 0,45 0,27
0,5%Pt/Na(1)H-[Al]ZSM5 6,39
0,5%Pt/Na(3)H-[Al]ZSM5 0,30 11,10

En cuanto al porcentaje de fase metélica soportada se refiere, es posible inferir
que para los catalizadores bifuncionales 0,5%Pd/H-[Al]ZSM5 y 0,5%Pt/H-
[Al]ZSM5, el porcentaje de fase metélica que se introdujo resultd ser de 0,40% para
el catalizador de paladio y 0,45% para el catalizador de platino. Estos valores
obtenidos experimentalmente, presentan buena concordancia con el porcentaje de

fase metalica que se fijo tedricamente, lo que indica que el método de intercambio-
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impregnacion utilizado en este trabajo especial de grado en la preparacion de los
catalizadores bifuncionales del tipo M/H-[AI]ZSM5 (M = Pt, Pd), ha resultado ser
eficiente para asegurar una concentracion del metal en la proporcién deseada, en cada
uno de los catalizadores preparados.

En esta misma tabla, también se puede observar una disminucion del 25% en
el porcentaje de fase metéalica para el catalizador bifuncional de paladio tratado con la
mayor concentracion de sodio, y de un 33% en el porcentaje de fase metélica para el
catalizador bifuncional de platino tratado con la mayor concentracion de sodio. Este
comportamiento puede ser explicado considerando que, durante el tratamiento con la
solucion acuosa de nitrato de sodio, una determinada cantidad de la fase metalica
(Pd, Pt) soportada, se encontraba presente en forma idnica en este catalizador
bifuncional y como consecuencia de ello estos iones fueron intercambiados con los
Na® produciéndose una disminucion del contenido de fase metalica para estos

s6lidos“®,

Por otra parte, en la tabla N° 14 se presentan los resultados correspondientes al
porcentaje de sodio determinado por absorcion atomica con plasma inductivamente
acoplado. Observando los resultados obtenidos se puede apreciar que existe un
aumento en el contenido de sodio en los catalizadores bifuncionales después del
tratamiento, lo cual es observado tanto para el tratado con la menor cantidad de
nitrato de sodio (Pt/Na(1)H-[Al]ZSM5) como para el tratado con la mayor cantidad
(0,3%Pt/Na(3)H-[Al]ZSM5), lo que indica que efectivamente ocurre un intercambio
de sodio en los mismos, probablemente con los sitios proténicos del soporte y/o con

los iones de la fase metalica, tal y como se menciond anteriormente.
5.2.2 Termodesorcion Programada de Amoniaco (TPD-NH3)
Esta técnica de caracterizacion se utilizo con la finalidad de determinar cuél

fue el efecto causado por el tratamiento con sodio, asi como por la introduccién de las
diferentes fases metalicas (Pd y/o Pt) sobre las propiedades &cidas del sélido H-
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[Al]ZSM5. Para este analisis los catalizadores utilizados no fueron sometidos a un
proceso de reduccién. En la figura N° 29 se comparan las curvas del TPD NH; para el
soporte H-[AI]ZSM5 (figura 29a); el catalizador bifuncional sin tratamiento con
sodio 0,45%Pt/H-[Al]ZSM5 (figura 29b) y el catalizador bifuncional tratado con
sodio 0,3%Pt/Na(3)H-[Al]ZSM5 (figura 29c). Se puede observar que el catalizador
bifuncional 0,45%Pt/H-[AI]ZSM5 posee sitios acidos de fuerza similar a los sitios
acidos encontrados en el soporte H-[AlI]JZSM5. No obstante, presenta una mayor
densidad de sitios &cidos de fuerza alta y una menor densidad de sitios &cidos de baja
y mediana fuerza, lo cual se manifiesta en un aumento y disminucion del area debajo
de la curva para ambas clases de sitios respectivamente. Esto nos sugiere que la
presencia del platino soportado ha causado una modificacion de las propiedades
acidas del soporte zeolitico. Lo que implicaria que, aparentemente las especies de
platino presentes en estos solidos bifuncionales, provocan una redistribucion de los
sitios acidos, que se ve reflejada en un aumento en la densidad de sitios acidos fuertes

y una disminucién en la densidad de los sitios acidos de mediana y baja fuerza.
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FIGURA N° 29. Curvas de TPD-NHj3 para: a) H-[AI]ZSM5; b) 0,45%Pt/H-
[Al]ZSM5 vy c) 0,3%Pt/Na(3)H-[Al]ZSM5
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En esta figura también se puede observar que los perfiles de TPD de amoniaco
del catalizador bifuncional (figura 29b) vy del catalizador bifuncional tratado con
sodio son similares (figura 29¢) en cuanto a fuerza de sitios acidos se refiere, pero sin
embargo también se observa que hay una disminucion significativa en el numero de
los sitios acidos débiles y medianamente fuertes, asi como de los sitios acidos fuertes
en el catalizador tratado con sodio. Esta modificacion en la densidad de los sitios
acidos presentes que se produce como resultado del tratamiento con sodio del
catalizador bifuncional, indica que efectivamente parte de los protones presentes en
este solido se intercambiaron con los iones sodio, quedando una menor cantidad de
sitios 4cidos en los que puede adsorberse y luego desorberse el amoniaco™. Es
importante destacar que aun en el catalizador bifuncional tratado con sodio han
quedado sitios con la fuerza acida necesaria para catalizar reacciones quimicas, como

VEremaos posteriormente.

De manera similar, en la figura N° 30 se comparan las curvas de los
catalizadores de 0,4%Pd/H-[Al]ZSM5 (figura 30b); 0,3%Pd/Na(3)H-[Al]ZSM5

(figura 30c) y su respectivo soporte (figura 30a).
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FIGURA N° 30. Curvas de TPD-NHj para: a) H-[Al]ZSM5; b) 0,4%Pd/H-
[Al]ZSM5 y ¢) 0,3%Pd/Na(3)H[AI]ZSM5.
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Se puede observar en esta figura, que al introducir la fase metélica de paladio
en el soporte zeolitico se produce una disminucion en la densidad tanto de los sitios
acidos de alta fuerza como los de baja y mediana fuerza acidas. Esto indica que la
presencia de paladio soportado también modifica las propiedades acidas del
aluminosilicato de partida, pero de una manera distinta a como lo hace el platino. En
este caso, la disminucion en la densidad de sitios &cidos puede deberse a que parte de
las particulas de Oxido de paladio (PdO) formadas durante el tratamiento de
calcinacion de estos catalizadores, reaccionan con algunos de los protones presentes
en la zeolita para formar iones del tipo Pd(OH)"™". Esta disminucién en la cantidad
de sitios acidos de la zeolita de partida, evidentemente causa un decrecimiento en el
namero de sitios sobre los cuales puede adsorberse la molécula de amoniaco tal y
como puede apreciarse en las figuras N° 30a y 30b.

En cuanto al catalizador de paladio tratado con sodio se refiere, en la gréafica
se puede observar un aumento en la densidad de sitios acidos débiles con respecto a
los que estan presentes en el catalizador bifuncional sin tratamiento con sodio,
mientras que la densidad de sitios acidos fuertes se mantiene. Al parecer, durante el
tratamiento del s6lido Pd/H-[AI]ZSMD5 con sodio, se generan sitios acidos de mediana
y débil fuerza, asi como unos sitios de elevada fuerza acida, los cuales son capaces de
desorber amoniaco por encima de los 550°C. Ahora es importante dejar claro en este
trabajo, que si bien hemos detectado la disminucion y/o creacion de sitios acidos de
diferentes fuerzas por el efecto de la introduccion de los iones Na*, no podemos

adelantar hasta ahora el mecanismo mediante el cual suceden estos fendmenos.
5.2.3 Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos-X (XPS)

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X se ha utilizado para estudiar la
composicion y los estados de oxidacion de las especies presentes en la superficie de
los catalizadores objeto de estudio. Los catalizadores fueron analizados mediante el
estudio de las regiones Al2p, Pt4f y Pd3d en las muestras una vez calcinadas en

corriente de aire seco a 300 °C y reducidas en atmosfera de hidrogeno a 500°C. Para
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el elemento sodio se realizé el estudio de los catalizadores en la region Nals pero
lamentablemente no fue posible obtener resultados que permitiesen sacar

conclusiones tangibles.

Todas las energias de enlaces reportadas fueron tomadas utilizando como

sefial de referencia al C1s = 284.6 eV“®,

5.2.3.1 Catalizador bifuncional de platino soportado sobre HZSM5
(0,45%Pt/H[AI]1ZSMD5)

En la figura N° 31, se muestra el espectro de XPS en la regién de Pt4f para el
catalizador de Pt/H-[Al]ZSM5 sin tratamiento con sodio. Es posible observar en este
espectro tres sefiales: un doblete que esta ubicado en 69,8 eV, la segunda sefial es

otro doblete que aparece a 73,0 eV y finalmente aparece una tercera sefial a 74,7eV.

Se ha reportado en la literatura que las sefiales asignadas a Pt° generalmente
aparecen entre 70,9y 71,5 eV, no obstante la sefial que aparece a 69,8 eV en este
trabajo se puede atribuir a especies de Pt’, y el desplazamiento de esta sefial con
respecto a las sefiales anteriormente citadas probablemente debido a el contenido de
sodio que posee la zeolita de partida. La presencia de este sodio en dicho sélido trae
como consecuencia una disminucion en la electronegatividad de los atomos de
oxigeno del soporte, ocasionando seguramente la transferencia de carga entre los
atomos de oxigeno y las particulas metalicas cercanas a ellos, produciendo asi un
aumento en la densidad electrénica del metal y por ello la sefial correspondiente a la
fase metalica se desplaza hacia valores de energia de enlace menores®?.

La segunda sefial que aparece a 73,0 eV, es otro doblete que corresponde a
especies de 6xido de platino PtO®Y vy finalmente la tercera sefial a 74,7 eV

corresponde al Al2p de la estructura zeolitica®

. De acuerdo con estos resultados, es
posible inferir que el tratamiento reductor con H, a 500 °C aplicado al catalizador

calcinado no fue suficiente para reducir el platino a su estado cerovalente,
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posiblemente debido a la existencia de una interaccion entre las especies de platino
(I1) y el soporte zeolitico. Resultados similares ya han sido obtenidos en nuestro

grupo de investigacion para sistemas de tipo Pt soportado sobre aluminosilicato con
una relacién Si/Al de 36°%,
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FIGURA N° 31. Espectro de XPS en la region Pt4f para el catalizador 0,45%Pt/H-
[Al]ZSM5.

5.2.3.2 Catalizador bifuncional de platino soportado sobre HZSM5
tratado sodio (0,3%Pt/Na(3)H-[Al]ZSM5)

El espectro de XPS en la region del Pt4f para el catalizador bifuncional
tratado con sodio 0,3%Pt/Na(3)H-[AlI]ZSM5, se presenta en la figura N° 32. En esta
se observa, la sefial asignada al Al2p de la estructura zeolitica (~74.5eV), también se
observan las sefiales correspondientes al doblete del PtO (73.1 eV)y al doblete del Pt°
(67,3 eV). Vale la pena destacar el desplazamiento de 2.6 eV de la sefial asignada al
Pt° en el catalizador bifuncional sin tratamiento con sodio con respecto a esta misma
sefial en el catalizador bifuncional tratado con sodio, este desplazamiento tan
significativo nos esta indicando que este tratamiento con sodio modifica las

propiedades electrénicas del platino, probablemente debido a lo sefialado
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anteriormente para el catalizador bifuncional sin tratamiento. Ahora como en este
caso el contenido de sodio es el mayor, se presenta un mayor desplazamiento hacia
energias de enlace menores tal y como puede apreciarse en la figura N° 32. No
obstante, es importante hacer notar que el tratamiento con sodio empleado en este
Trabajo Especial de Grado, no modifico la naturaleza de las especies de platino
presentes en el solido. Esto indica que a través de este método se pueden modificar
las propiedades acidas de este tipo de solido, como ya se discutié anteriormente, sin
afectar la naturaleza de las especies metélicas activas que junto con los sitios acidos
del soporte se encargaran de llevar a cabo la catalisis bifuncional requerida en la

reaccion de transformacion de acetona a MIBK.
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FIGURA N° 32. Espectro de XPS en la regién Pt4f para el catalizador
0,3%Pt/Na(3)H-[Al]ZSM5

5.2.3.3 Catalizador bifuncional de paladio soportado sobre HZSM5
(0,4%Pd/H-[Al]ZSM5)

En la figura N° 33, se muestra el espectro de XPS del catalizador bifuncional
sin tratamiento con sodio 0,4%Pd/H-[AlI]ZSM5 en la region del Pd3d. En este caso se
puede observar que dicho catalizador exhibe una sefial en la cual es posible distinguir
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el doblete caracteristico del Pd en estado cerovalente™?. Aparentemente, en este caso
el tratamiento reductor aplicado con H, gaseoso a 500 °C por seis horas, si es
suficiente para reducir totalmente el paladio que se encuentra en estado oxidado en el

catalizador calcinado.
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FIGURA N° 33. Espectro de XPS en la region Pd3d para el catalizador
0,4%Pd/NaH-[Al]ZSM5

Estos resultados estan en plena concordancia con los obtenidos por Diaz™ en
su estudio de sistemas de paladio soportados sobre galosilicatos tipo MFI, donde se
demostro que la reduccion bajo condiciones de atmosfera de hidrégeno similares a las
utilizadas en este Trabajo Especial de Grado, las especies de paladio presentes en el
catalizador calcinado y reducido, se encontraban en la forma de paladio en estado
cerovalente, demostrandose en este caso la eficacia del tratamiento reductor aplicado

a estos soélidos.

5.2.3.4 Catalizador bifuncional de paladio soportado sobre HZSM5
tratado con sodio (0,3%Pd/Na(3)H-[Al]ZSM5)

En la figura N° 34, se muestra el espectro de XPS en la region del Pd3d para
el catalizador bifuncional tratado con sodio 0,3%Pd/Na(3)H-[Al]ZSM5. En dicha

figura se puede apreciar, la misma sefial que en el catalizador bifuncional sin
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tratamiento con sodio. Lo que corrobora una vez mas, que el tratamiento con sodio no
afecta la naturaleza de las especies metélicas activas presentes en este catalizador,
sobre las cuales se llevan a cabo reacciones de hidro-deshidrogenacion. Sin embargo,
en este caso no se produce desplazamiento alguno de la sefial correspondiente a la
especie del paladio presente, lo cual pareciera indicar que el tratamiento con sodio no

modifica las propiedades electrénicas de las particulas de paladio soportadas.
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FIGURA N° 34. Espectro de XPS en la region Pd3d para el catalizador
0,3%Pd/Na(3)H[AI]ZSM5

5.2.4 Microscopia Electronica de Transmisién (MET)

La microscopia electrénica de transmision es una técnica fundamental y
determinante en el estudio de la dispersion de la fase metalica soportada sobre
solidos. Este andlisis permite establecer el tamafio promedio de la particula asi como
estimar el porcentaje de dispersion de la fase metalica sobre la superficie de los

solidos preparados.

En la figura N° 35 se muestra la micrografia correspondiente al sélido
0,3%Pt/Na(3)H-[Al]ZSM5. Para este catalizador bifuncional tratado con sodio, el
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porcentaje de dispersion de la fase metalica calculada®®® resulté ser de 64% con un

valor en didmetro promedio de particula de 1,57 nm.
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FIGURA N° 35. Micrografia correspondiente al catalizador 0,3%Pt/Na(3)H-
[Al]ZSM5.

La figura N° 36 muestra las micrografias correspondientes a los catalizadores
de 0,4%Pd/H-[AI]ZSM5 (figura 36a) y el correspondiente catalizador de paladio
tratado con sodio 0,3%Pd/Na(3)H-[AlI]ZSM5 (figura 36b). Por su parte los valores de
porcentajes de dispersion de la fase metalica calculado®®® son de 57% y 47%
respectivamente; y un valor de didmetro promedio 1,3 nm para el primero y 1,8 nm

para el segundo.

Como puede observarse el tratamiento con sodio causa un incremento en el
diametro promedio de las particulas de paladio lo que nos indica que aparentemente
el sodio tiene un efecto sobre la redispersion de las particulas metalicas de paladio
causando una sinterizacion de las mismas, lo cual si sucede, aparentemente en menor

proporcion, con los catalizadores de platino.
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FIGURA N° 36. Micrografia obtenida para: a) Catalizador 0,4%Pd/H-[Al]ZSM5 y
b) Catalizador 0,3%Pd/Na(3)H-[Al]ZSM5

Esto trae como consecuencia una disminucion del nimero de sitios metalicos
activos hacia las reacciones de hidrogenacién, que tienen lugar en la reacciéon de

transformacion de acetona, lo que sin duda alguna tendra su efecto sobre el
comportamiento catalitico de estos sélidos.
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5.2.5 Reacciones Modelo

La caracterizacion fisico-quimica de los catalizadores bifuncionales
intercambiados M/NaH-[Al]ZSM5 (M = Pt o Pd), ha sido complementada con
evaluaciones cataliticas apoyadas en las reacciones de hidrogenacion de tolueno y
cragueo de n-heptano a las condiciones descritas en la parte experimental (seccion
4.4.1.1 del capitulo 4).

5.2.5.1 Reaccion de hidrogenacion de tolueno

La reaccién de hidrogenacién es una forma particular de reduccién en la cual
el hidrégeno se adiciona a una insaturacion de la sustancia en estudio. Mediante esta
reaccién se evalud la actividad hidrogenante de los catalizadores bifuncionales
intercambiados, preparados, la cual es dependiente del nimero de centros metalicos

activos presentes en cada una de las muestras.

En la figura N° 37, se muestra la evolucion de la conversion del tolueno en
funcién del tiempo de reaccion, para el catalizador bifuncional de platino 0,45%Pt/H-
[Al]lZSM5 'y para los catalizadores bifuncionales de platino tratados con sodio
Pt/Na(1)H-[AI]ZSM5, Pt/Na(2)H-[Al]ZSM5 y 0,3%Pt/Na(3)H-[Al]ZSM5.
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FIGURA N° 37. Evolucién de la conversion en funcién del tiempo de reaccién sobre
los catalizadores bifuncionales a) 0,45%Pt/H-[Al]ZSM5; b) Pt/Na(1)H-[Al]ZSM5;
c) Pt/Na(2)H-[Al]ZSM5 y d) 0,3%Pt/Na(3)H-[Al]ZSM5

A partir de estas curvas es posible determinar la conversion inicial del tolueno

(Xo) de los catalizadores evaluados, realizando la extrapolacion de las curvas de
desactivacién a un tiempo de reaccion igual a cero. Una vez determinado este valor se
puede calcular su actividad inicial (Ao) (ver anexo VII). Los resultados obtenidos son

mostrados en la tabla N° 15.

TABLA N° 15. Conversion inicial (Xo), actividad inicial (Ao) de los catalizadores
bifuncionales 0,45%Pt/H-[Al]ZSM5, Pt/Na(1)H-[Al]ZSM5, Pt/Na(2)H-[Al]ZSM5 y
0,3%Pt/Na(3)H-[AllZSM5

Catalizadores Conversion Actividad inicial
bifuncionales inicial (%0) (mmol/g*h)
0,45%Pt/H-[Al]ZSM5 2,03 4,71
Pt/Na(1)H-[Al]ZSM5 2,90 6,73
Pt/Na(2)H-[Al]ZSM5 1,80 4,18
0,3%Pt/Na(3)H-[Al]ZSM5 1,40 3,25

Dado que la actividad catalitica presentada por estos sélidos en la reaccion de

hidrogenacion de tolueno, depende fundamentalmente del numero de centros
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metélicos activos y accesibles“?, los resultados presentados en la tabla N° 15 nos
permiten inferir que el catalizador con el mayor numero de centros metalicos activos
hacia las reacciones de hidrogenacion es el tratado con la menor cantidad de sodio,
debido que es el que presenta la mayor actividad hidrogenante inicial, mientras que el
catalizador tratado con la mayor cantidad de sodio presenta la actividad hidrogenante
inicial mas baja, lo que pudiera significar que en este catalizador los centros
metalicos han disminuido o las fases metélicas estdn menos dispersas, muy
probablemente debido a efectos de tipo electronicos y/o geométricos causados por la
presencia de los iones sodio en el catalizador. Esto tendra sin duda alguna, influencia
sobre las reacciones de hidrogenacion que se producen durante la transformacion de
acetona, reaccion que también hemos utilizado como modelo para estudiar el efecto
del tratamiento con sodio sobre las propiedades cataliticas (actividad, selectividad y
estabilidad) de los catalizadores bifuncionales del tipo Pt,Pd/H-[AI]ZSM5.

Cabe sefialar que para el caso del catalizador bifuncional de paladio, se
observaron valores despreciables de conversion hacia la reaccion de hidrogenacion de
tolueno. Dicho comportamiento ha sido observado en trabajos previos realizados por

otros investigadores®*>®.

Ahora bien, los resultados obtenidos con el catalizador bifuncional de paladio
0,4%Pd/H-[Al]ZSM5, no se corresponden con lo esperado, ya que la reaccion bajo
estudio depende del nimero de 4tomos de paladio activos y accesibles. No obstante,
ya se ha reportado en la literatura la incapacidad del paladio para hidrogenar los
dobles enlaces olefinicos que forman parte del anillo aromatico®”, fenémeno que no

se observa con los catalizadores con platino.
5.2.5.2 Reaccidn de craqueo de n-heptano

La reaccion de craqueo de n-heptano ha sido utilizada con la finalidad de

evaluar el comportamiento acido de los solidos. Esta evaluacion ha sido efectuada a
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una velocidad espacial (WHSV) variable y a las condiciones descritas en la seccion
4.4.2.1 del capitulo 4.

5.2.5.2.1 Evaluacién del comportamiento acido de catalizadores del
tipo 0,45%Pt/H-[Al]ZSM5 y 0,3%Pt/Na(3)H-[Al]ZSM5

A partir de las curvas mostradas en el anexo VI, evolucion de la conversion de
n-C; en funcién del tiempo de reaccion, es posible evaluar el comportamiento
catalitico de los sélidos preparados, frente a la reaccion de craqueo de n-C;. Estas

variables son: conversion inicial (Xo), y actividad inicial (Ao).

En la tabla N° 16, se reportan los resultados obtenidos para el soporte H-
[Al]ZSM5 vy los catalizadores bifuncionales sin tratamiento con sodio 0,45%Pt/H-
[Al]ZSM5 y tratado con sodio 0,3%Pt/Na(3)H-[Al]ZSM5.

TABLA N° 16. Conversion inicial (Xo), actividad inicial (Ao) del soporte H-
[Al]ZSM5 y los catalizadores bifuncionales 0,45%Pt/H-[Al]ZSM5 y 0,3%Pt/Na(3)H-

[Al]ZSM5.
Catalizadores Conversion Actividad inical
bifuncionales inicial (%0) (mmol/g*h)
H-[Al]ZSM5 45,3 79,8
0,45%Pt/H-[Al]ZSM5 43,4 76,4
0,3%Pt/Na(3)H-[Al]ZSM5 29,4 51,7

En esta tabla se puede observar que la actividad inicial para el craqueo de n-
heptano del catalizador bifuncional tratado con sodio es 1,48 veces menor que la
actividad inicial del catalizador bifuncional sin ese tratamiento. La comparacién de
los resultados obtenidos en esta reaccion con el TPD de amoniaco para estos s6lidos
revela una correlacion cualitativa entre las actividades cataliticas iniciales y la

densidad de sitios acidos. Este resultado es consecuencia de la disminucion en la
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densidad de sitios &cidos, lo que causa un decrecimiento en la actividad inicial hacia
el craqueo catalitico del nC; sobre el catalizador®®. En cuanto a la selectividad de
estos solidos se refiere, en la figura N° 38 se presentan los porcentajes de selectividad
hacia los productos obtenidos en la reaccion de craqueo de n-heptano sobre el soporte
H-[AI]ZSM5 y los catalizadores 0,45%Pt/H-[Al]ZSM5, 0,3%Pt/Na(3)H-[Al]ZSM5
para una velocidad espacial de 13,7 h™.
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FIGURA N° 38. Velocidades de formacion de los productos de craqueo para: a) H-
[AllZSM5; b) 0,45%Pt/H-[Al]ZSM5 y c) 0,3%Pt/Na(3)H-[Al]ZSM5

Como puede observarse en la figura N° 38 a y b, no se producen mayores
cambios en la actividad y selectividad para los catalizadores de H-[AI]ZSM5 vy
0,45%Pt/H-[Al]ZSMS5, lo cual es completamente I6gico, dado que como podemos
observar en la figura N° 29, la poblacion de los sitios acidos que catalizan estas

reacciones, son bastantes cercanas en ambos catalizadores.

En la figura N° 38 se muestra principalmente productos de craqueo de tipo C,
(C,y Cy),C3 (Cay C3), y Cs4 (CaCs), siendo la formacion de los productos C,

mayoritaria en todos los casos. No obstante se observa una disminucion de la
velocidad de formacién de los mismos en el catalizador bifuncional de platino tratado
con la mayor concentracion de nitrato de sodio. Este comportamiento es
probablemente debido a la menor cantidad de sitios acidos fuertes presentes en éste

solido, tal y como puede observarse en la figura N° 29c¢ .

Por su parte, la tabla N° 17 muestra las selectividades relativas hacia los
diferentes productos formados para cada uno de los sdlidos bifuncionales de platino y

para el soporte. Pueden apreciarse en esta tabla las variaciones que se presentan en




DisCUSION DE RESULTADOS 120

las selectividades relativas hacia los diferentes productos. Estas variaciones pueden
ser debidas a: 1) Disminucion de la densidad de los sitios acidos por intercambio con
sodio, 2) Redistribucion de la densidad de los sitios acidos que catalizan la reaccion
test.

TABLA N° 17. Selectividades relativas hacia los diferentes productos para:
H-[Al]ZSMS5, 0,45%Pt/H-[Al]ZSM5 y 0,3%Pt/Na(3)H-[Al]ZSM5.
Catalizador Cs/Cy | C4lCy | C3ICy
H-[Al]ZSM5 0,101 | 0,051 | 1,975
0,45%Pt/H-[Al]ZSM5 | 0,179 | 0,094 | 1,908
0,3%Pt/Na(3)H-[Al]ZSM5 | 0,091 | 0,075 | 1,210

5.2.5.2.2 Evaluacion del comportamiento acido de catalizadores del
tipo 0,4%Pd/H-[Al]ZSM5 y Pd/Na,H-[AlI]ZSM5

Para los catalizadores del tipo Pd/H-[AI]ZSM5 y Pd/Na,H-[Al]ZSMS5, en la
tabla N° 18 se muestran los resultados correspondientes a la conversion inicial (Xo) y
actividad inicial (Ao) frente a la reaccion de craqueo de n-heptano para los solidos de
paladio bajo estudio.
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TABLA N° 18. Conversion inicial (Xo), actividad inicial (Ao) del soporte H-
[AlI]ZSM5 y de los catalizadores bifuncionales 0,4%Pd/H-[Al]ZSM5, Pd/Na(1)H-
[Al]ZSM5, Pd/Na(2)H-[Al]ZSM5, 0,3%Pd/Na(3)H-[Al]ZSM5.

Catalizadores Conversion Actividad inicial
bifuncionales inicial (%0) (mmol/g*h)
H-[Al]ZSM5 45,3 79,8
0,4%Pd/H-[Al]ZSM5 41,2 72,6
Pd/Na(1)H-[Al]ZSM5 38,1 67,0
Pd/Na(2)H-[Al]ZSM5 32,7 57,6
0,3%Pd/Na(3)H-[Al]ZSM5 32,4 57,0

A partir de los datos suministrados por la tabla N° 18, se puede establecer el
siguiente orden de actividad inicial: 0,4%Pd/H-[Al]ZSM5>Pd/Na(1)H-[Al]ZSM5>
Pd/Na(2)H-[Al]ZSM5>0,3%Pd/Na(3)H-[Al]ZSM5. Cuando se compara la actividad
inicial del catalizador bifuncional tratado con la mayor concentracion de sodio con la
actividad del catalizador bifuncional sin ese tratamiento se observa que la primera es
1,27 veces menor que la segunda, resultado que estan en completa concordancia con
la evaluacion realizada por TPD-NH3 (figura N° 30) donde se aprecia claramente, que
el sélido H-[AI]ZSM5 presenta una mayor densidad de sitios &cidos fuertes, la cual es
minimizada para el catalizador 0,3%Pd/Na(3)H-[AlI]ZSM5 por la introduccion de los

iones Na™.

Por su parte, en la figura N° 39 se presentan los resultados correspondientes a
la selectividad hacia los productos obtenidos en la reaccion de craqueo de n-heptano
para el soporte H-[AI]ZSM5 y los catalizadores de paladio objeto de estudio para

una velocidad espacial de 13,7 h™.
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FIGURA N° 39. Velocidades de formacion de los productos de craqueo para: a) H-
[Al]ZSM5; b) 0,4%Pd/H-[Al]ZSM5; c) Pd/Na(1)H-[Al]ZSM5; d) Pd/Na(2)H-
[AllZSM5 y e) 0,3%Pd/Na(3)H-[Al]ZSM5

En la figura N° 39 se puede observar que principalmente los productos de
craqueo son del tipo C, (C,y C, ), C3 (C3y C3), y Cs (C4,Cs). Al igual que en el

caso de los catalizadores de platino se forman mayoritariamente los productos C,. Sin
embargo, cuando se compara el catalizador bifuncional de paladio sin tratamiento con
sodio con el catalizador bifuncional tratado con la mayor concentracion de sodio se
visualiza una disminucion en la velocidad de formacion de los mismos. Estos
resultados pueden ser explicados considerando la redistribucion de los sitios acidos

que se produce como consecuencia del tratamiento con sodio.

En la tabla N° 19 se muestra las selectividades relativas hacia los diferentes
productos para los catalizadores de paladio objeto de estudio y el soporte zeolitico.
Puede observarse los cambios que experimentan las distintas relaciones de productos,
evidenciandose una inhibicion de los sitios &cidos dado a la introduccion de los iones

sodio.
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TABLA N° 19. Selectividades relativas hacia los diferentes productos para:
H-[AI]ZSM5, 0,4%Pd/H-[Al]ZSM5, Pd/Na(1)H-[Al]ZSM5, Pd/Na(2)H-[Al]ZSM5,
0,3%Pd/Na(3)H-[Al]ZSM5

Catalizador Cs/Cy | C4lCy | C5ICy
H-[Al]ZSM5 0,101 | 0,051 | 1,975
0,4%Pd/H-[Al]ZSM5 0,099 | 0,027 | 3,739
Pd/Na(1)H-[Al]ZSM5 0,118 | 0,132 | 0,894
Pd/Na(2)H-[Al]ZSM5 0,09 | 0,127 | 0,713
0,3%Pd/Na(3)H-[Al]ZSM5 | 0,079 | 0,184 | 0,426

5.3. REACCION DE TRANSFORMACION DE ACETONA A
MIBK

Mediante la reaccion de transformacion de acetona a MIBK se estudio la
variacion de la conversién en funcion del tiempo de reaccién, con la finalidad de
determinar la influencia del sodio intercambiado sobre el comportamiento catalitico
(actividad, selectividad, estabilidad) de los catalizadores bifuncionales del tipo Pt,
Pd/H[AI]ZSM5. Esta reaccion se llevd a cabo a nivel de laboratorio partiendo de
acetona e hidrégeno con el fin de sintetizar MIBK en una sola etapa aparente. Bajo
las condiciones descritas en la seccion 4.4.3.1 del capitulo 4, que fueron establecidas

en trabajos previos©®.
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5.3.1 Catalizadores Bifuncionales del Tipo Pt/H-[AlI]ZSM5 y Pt/Na,H-
[Al]ZSM5

5.3.1.1 Actividad

A continuacion en la figura N° 40 son mostradas las curvas de conversion
global de acetona en funcion del tiempo de reaccion para el soporte H-[AI]ZSM5, el
catalizador bifuncional 0,45%Pt/H-[Al]ZSM5 vy para los catalizadores bifuncionales
intercambiados con sodio a una WHSV = 9,4h™,
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]
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FIGURA N° 40. Evolucién de la conversion en funcion del tiempo de reaccion en la
transformacion de Acetona a MIBK para H-[AlI]ZSM5, 0,45%Pt/H-[Al]ZSM5,
Pt/Na(1)H-[Al]ZSM5, Pt/Na(2)H-[Al]ZSM5 y 0,3%Pt/Na(3)H-[Al]ZSM5 a 160 °C y
una WHSV de 9,4 h™.

En esta figura es posible observar que el catalizador tratado con menor
cantidad de sodio (Pt/Na(1)H-[AI]ZSM5) es el que presenta la mayor conversion
inicial en la reaccion de transformacion de acetona, seguido por el catalizador tratado
con la mayor cantidad de sodio, mientras que el catalizador sin tratamiento con sodio

presenta un valor de conversidn inicial que esta por debajo al valor obtenido para el
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solido 0,3%Pt/Na(3)H-[Al]ZSMD5, finalmente se encuentra el catalizador tratado con
una concentracién intermedia de sodio. De estos resultados es posible inferir que
efectivamente el tratamiento con sodio del catalizador bifuncional modifica la
conducta de estos solidos y por ende los pardmetros cataliticos tal como la actividad
inicial en la reaccion de transformacion de acetona. Por otra parte, en esta figura
también es posible observar que a los 80 minutos de reaccion el catalizador tratado
con la mayor concentracion de sodio pierde practicamente la totalidad de su actividad
(99%), seguido por el catalizador sin tratamiento con sodio (91%), mientras que el
catalizador tratado con la menor concentracion de sodio lo hace en un (71%). Estos
resultados estan en completa concordancia con la evaluacién por TPD de amoniaco
(figura N° 30), donde se aprecia una disminucion en la densidad de los sitios acidos
del catalizador tratado con la mayor cantidad de sodio con respecto al catalizador
bifuncional sin ese tratamiento, sugiriendo que en el segundo se forman menos
cantidad de productos voluminosos tales como la isofurona e isoxilitonas causantes
de la desactivacion de este tipo de sélidos®. Por otra parte, la mayor conversion
global que se observa en el catalizador tratado con la menor cantidad de sodio puede
deberse a que este sdlido presenta la mayor cantidad de centros metalicos activos
hacia las reacciones de hidrogenacion involucradas en la transformacion de acetona,
asi como una redistribucién de la fuerza de los sitios &cidos presentes en el solido.
Este comportamiento puede deberse a que en este solido existe una mayor cantidad
de centros metalicos accesibles probablemente debido a que el sodio presente en este
catalizador, contribuya a mejorar la dispersion de la fase metélica. Estos resultados
estan en completa concordancia con los obtenidos en la reaccion de hidrogenacion de
tolueno, donde el catalizador tratado con menor cantidad de sodio posee la mayor

actividad hidrogenante inicial.
5.3.1.2. Selectividad

En cuanto a la selectividad de estos sélidos se refiere en la figura N° 41 se

presenta el grafico de porcentaje de selectividad para los diferentes productos
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obtenidos en la reaccién de transformacion de acetona a MIBK a una isoconversion
de 10% .

Bajo las condiciones a las cuales se efectla la reaccion de transformacién de
acetona sobre estos solidos, se observa la formacion de: propano (Hc), 2-metilpentano
(2-MP), metilisobutilcetona (MIBK), mesitiléxido (MO) fundamentalmente. Como
puede observarse en la figura N° 41 las selectividades hacia los distintos productos
cambia considerablemente en los catalizadores tratados con distintas concentraciones
de sodio. La selectividad hacia la MIBK decrece a medida que aumenta la
concentracion de sodio introducida en el catalizador bifuncional. Asi tenemos que el
catalizador tratado con la menor cantidad de sodio (Pt/Na(1)H-[AI]ZSM5) es el que
produce la mayor cantidad de MIBK, mientras que el catalizador tratado con la mayor
cantidad de sodio (0,3%Pt/Na(3)H-[AlI]ZSM5) es el menos selectivo hacia el
producto MIBK. Considerando que el paso inicial en la transformacion de acetona en
MIBK es una reaccion bimolecular (aldolizacion de dos moléculas de acetona, figura
N° 15), la cual es catalizada por sitios &cidos y tomando en cuenta que bajo las
condiciones de reaccion (Ac/H, = 3), se esperaria que se favorezcan la formacion de
DA, MO vy finalmente MIBK (figura N° 15) sobre aquellos catalizadores que
presenten el mayor nimero de sitios &cidos de mediana y elevada fuerza capaces de
catalizar dichas etapas y posean centros metalicos suficientes para llevar a cabo las
reacciones de hidrogenacion. Los resultados obtenidos son completamente l6gicos, ya
que si la densidad de sitios acidos es menor, como ocurre con el catalizador de
0,30%Pt/Na(3)H-[Al]ZSM5, hay menor probabilidad de que la reaccién bimolecular
de aldolizacion se lleve a cabo, lo que explicaria la disminucion de la concentracion

de MIBK producida sobre ese catalizador.
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FIGURA N° 41. Porcentaje de selectividad de los diferentes productos para H-
[Al]ZSM5, 0,45%Pt/H-[Al]ZSM5, Pt/Na(1)H-[Al]ZSM5, Pt/Na(2)H-[Al]ZSM5 y
0,3%Pt/Na(3)H-[AlI]ZSMS5 a isoconversion de 10%.

En la figura N° 41 también es posible visualizar como la produccién de
propano es mayor en el catalizador tratado con mayor cantidad de sodio
(0,30%Pt/Na(3)H-[Al]ZSM5). Estos resultados sugieren que las reacciones de
hidrogenacion del doble enlace carbonilico que permiten la formacion de propano
(figura N° 15), se ven favorecidas a medida que aumenta la concentracion de sodio en
el catalizador. Este comportamiento puede ser explicado, si consideramos que sobre
este solido las reacciones de aldolizacién se encuentran limitadas por la menor
densidad de sitios acidos, por lo que la mayor cantidad de las moléculas de acetona
que inciden en la superficie del catalizador no seran aldolizadas, sino que seran
hidrogenadas sobre los centros metélicos y convertidas en isopropanol. Sustancia que
por ser un alcohol secundario no requiere sitios acidos de fuerza elevada para su
deshidratacion, transforméandose facilmente en propeno que se hidrogenara sobre los

centros metélicos activos del sélido para formar finalmente el poprano®.
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Por otra parte, no deja de ser curiosa la alta selectividad que presenta el
catalizador tratado con la menor cantidad de sodio (Pt/Na(1)H-]JAlI]ZSM5) hacia la
MIBK, mientras que su selectividad hacia el hidrocarburo es la més baja de entre
todos los catalizadores estudiados, a pesar del hecho de que este sélido es el que
posee la mayor actividad hidrogenante inicial en la reaccion de hidrogenacion de
tolueno, ello pudiera deberse a que se genera una redistribucion de los sitios acidos,
formandose sitios capaces de catalizar la aldolizaciéon y desde luego existen los
centros metélicos requeridos para efectuar las reacciones de hidrogenacion del doble

enlace olefinico del MO..

5.3.1.3. Estabilidad

Cuando se preparan catalizadores, se persigue desde luego, que los solidos
posean los pardmetros cataliticos mas deseables, es decir alta actividad, elevada
selectividad hacia el producto de interés asi como una excelente estabilidad al
transcurrir el tiempo de uso de los sélidos.

En la figura N° 42, se presenta la actividad residual que se define como la
relacion de actividad a los 80 minutos de reaccion a la actividad inicial (Ar = Ago/Ao)
para cada uno de los catalizadores de platino objeto de estudio.
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FIGURA N° 42. Actividad residual a los 80 minutos de reaccion para 0,45%Pt/H-
[Al]ZSMS5, Pt/Na(1)H-[Al]ZSM5, Pt/Na(2)H-[Al]ZSM5 y 0,3%Pt/Na(3)H-
[Al]ZSMS5 .

Puede apreciarse en esta figura un aumento en la actividad residual del
catalizador bifuncional de platino tratado con la menor cantidad de sodio con respecto
catalizador bifuncional sin tratamiento, seguida por una disminucion de la misma a
medida que se incrementa la cantidad de sodio. Estos resultados pueden ser
explicados basandonos en la capacidad que poseen cada uno de estos sélidos para
generar intermediarios reaccionales que no pueden ser transformados en el producto
final de interés. En el sélido 0,3%Pt/Na(3)H-[Al]ZSM5, el MO producido no se
hidrogena sobre los centros metélicos. De esta manera las moléculas de MO
remanentes contindan reaccionando con las moléculas de acetona presentes en el
medio formando asi moléculas de alto peso molecular tales como isofurona e
isoxilitonas que ya se ha determinado que son las principales responsables de la
desactivacion de este tipo de s6lidos®. Por su parte, se pueden estar formando
hidrocarburos aromaticos polisustituidos, provenientes del propeno, que también

contribuyen a la formacion de residuos carbonosos.

Lo contrario sucede con el catalizador con menor cantidad de sodio

intercambiado donde todo el MO que se produce es hidrogenado por los centros
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metalicos de platino que por lo demas estan mejor dispersos en este solido y de esta
forma una mayor cantidad de moléculas de MO pueden ser hidrogenadas inhibiendo
la formacidn de estas moléculas de alto peso molecular que quedan retenidas en los

poros causando la desactivacion de estos solidos.

5.3.2. Catalizadores bifuncionales de 0,4%Pd/H-[AlI]ZSM5 y Pd/Na,H-
[Al]ZSM5

5.3.2.1. Actividad

A continuacion en la figura N° 43 son mostradas las curvas de conversion
global de acetona en funcion del tiempo de reaccion para el catalizador bifuncional
0,4%Pd/H-[Al]ZSM5 vy los catalizadores bifuncionales tratados con sodio a una
WHSV =9,4h™,
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FIGURA N° 43. Evolucién de la conversidn en funcion del tiempo de reaccién en la
transformacion de Acetona a MIBK. H-[Al]ZSM5, 0,4%Pd/H-[Al]ZSM5,
Pd/Na(1)H-[Al]ZSM5, Pd/Na(2)H-[Al]ZSM5 y 0,3%Pd/Na(3)H-[Al]ZSM5 a 160°C y
a una WHSV=9,4h!




DIscusIiON DE RESULTADOS 133

Se observa en la figura que el catalizador tratado con menor cantidad de sodio
presenta la actividad inicial mas alta, el resto de los sélidos no presentan grandes
diferencias en sus actividades iniciales. A los 80 minutos de reaccion, el catalizador
Pd/Na(1)H-[Al]ZSM5 aldn mantiene el (82%) de su actividad mientras que los otros
catalizadores han perdido toda o casi toda su actividad. Estos resultados indican que
en el catalizador tratado con menor cantidad de sodio se forma una concentracion
muy baja de compuestos voluminosos de alto peso molecular que desactivan a este

tipo de solidos.

5.3.2.2. Selectividad

En cuanto a selectividad de estos solidos se refiere, en la figura N° 44 se
presentan los porcentajes de selectividad hacia los diferentes productos obtenidos en

la reaccion de transformacion de acetona a una isoconversion del 10%.

La figura N° 44 muestra que sobre el catalizador 0,3%Pd/Na(3)H-[Al]ZSM5
se genera la mayor cantidad de mesitiloxido (MO) mientras que en el sélido
Pd/Na(1)H-[Al]ZSM5 se forma la mayor concentracion de MIBK. Estos resultados se
pueden explicar en base al siguiente anélisis: la aldolizacion de dos moléculas de
acetona se puede llevar a cabo sobre catalizador 0,3%Pd/Na(3)H-[Al]ZSM5, sin
embargo, en este solido se forma una alta concentracion de MO y una baja
concentracion de MIBK debido a la presencia de sitios con la fuerza acida necesaria y
la ausencia de centros metalicos activos que sean capaces de catalizar la etapa de

hidrogenacion necesaria para la conversion del MO en MIBK.




DISCUSION DE RESULTADOS 134

100 - @ 0,4%Pd/H-[AIZSM5
@ Pd/Na(1)H-[AZSM5
@ Pd/Na(2)H-[AZSM5

03 0,3%Pd/Na(3)H-[A[ZSM5

.,.,.‘
teted

R
525

.,.
525

L
525

R
525

.,.
525

L
525

R
525

porcentaje de productos
al
o
&

L
525

R
525

.,.
525

L
525

R
525

0 B Nt ) —
Hc 2MP MIBK DIBK
productos

FIGURA N° 44. Porcentaje de selectividad de los diferentes productos para H-
[Al]ZSMS5, 0,4%Pd/H-[Al]ZSM5, Pd/Na(1)H-[Al]ZSMS5, Pd/Na(2)H-[Al]ZSM5 y
0,3%Pd/Na(3)H-[AlI]ZSM5 a isoconversion de 10%.

Adicionalmente se observa en la figura N° 44 que el catalizador tratado con la
menor cantidad de sodio posee una selectividad hacia la MIBK mucho mayor que el
resto de los solidos, este comportamiento puede deberse a: 1) en el sélido estan
presentes una mayor cantidad de centros metalicos activos hacia las reacciones de
hidrogenacion, 2) la alta selectividad del paladio hacia las reacciones de
hidrogenacion del doble enlace olefinico del MO que favorece sin duda alguna la

formacion de la MIBK.

Ahora bien, la alta concentracion de propano (Hc) que se forma en el
catalizador tratado con mayor cantidad de sodio es producto de una disminucion de
los sitios acidos de alta fuerza por lo que las reacciones de aldolizacion se ven
limitadas, favoreciéndose en este caso las reacciones de hidrogenacion del doble
enlace carbonilico que conducen a la formacion del hidrocarburos, y aunque la
dispersion de la fase metalica no es muy alta, aqui se demuestra que estos centros

metalicos aln permanecen activos.
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Finalmente, los resultados anteriores nos permiten confirmar que la reaccion
de transformacién de acetona se lleva a cabo a través de una catélisis bifuncional,
donde es importante un balance entre las funcion acida (soporte zeolitico) y la
funcion hidrodeshidrogenante (metal soportado), a fin de poder obtener un catalizador

con las propiedades deseables.

5.3.2.3. Estabilidad

En la figura N° 45 se muestran las actividades residuales a los 80 minutos de
reaccion para los catalizadores de paladio estudiados. Se puede visualizar en esta
figura que solo los catalizadores tratados con menor Yy mayor cantidad de sodio
presentan alguna actividad a los 80 minutos de la reaccion.
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FIGURA N° 45, Actividad residual (Ar) para H-[Al]ZSM5, 0,4%Pd/H-[Al]ZSM5,
Pd/Na(1)H-[AI]ZSMS5, Pd/Na(2)H-[AI]ZSMS5 y 0,3%Pd/Na(3)H-[Al]ZSM5

Al observar la figura nos damos cuenta de que el catalizador tratado con
menor cantidad de sodio es méas estable (posee una actividad residual mayor) que el
catalizador tratado con mayor cantidad de sodio. Estos resultados pueden ser
explicados considerando que en el sélido 0,3%Pd/Na(3)H-[Al]ZSM5 no se hidrogena

el doble enlace olefinico del MO (figura N° 15), de manera tal que este MO puede
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seguir reaccionando con la acetona presente en el medio, dando lugar a la formacion
de isofurona e isoxilitonas responsables de la desactivacion de estos sélidos. La
situacion inversa se presenta en el catalizador Pd/Na(1)H-[Al]ZSM5, donde al
parecer todo el MO formado se hidrogena sobre los centros metalicos de este solido
dando lugar a la formacion de altas concentraciones de MIBK e inhibiendo la
formacion de los precursores del coque que quedan retenidos en los poros de estos

catalizadores promoviendo su desactivacion.
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6 CONCLUSIONES

Con base en los resultados obtenidos en este trabajo se pueden establecer las

siguientes conclusiones:

% Los resultados obtenidos por DRX, analisis quimico elemental y adsorcién
fisica de nitrégeno a -196°C, demostraron que el solido sintetizado H-
[AI]ZSM5 (Si/Al = 14) es del tipo MFI, y que posee un alto grado de pureza 'y
cristalinidad.

+¢+ Los estudios realizados por TPD-NH; sobre el soporte zeolitico H-[AI]ZSM5
revelaron que el termograma presenta dos intervalos de desorcién uno que
corresponde a los sitios de baja y mediana fuerza acida y el otro a los sitios de

elevada fuerza acida.

+ La evaluacion de los sélidos bifuncionales a traves de la técnica de TPD-NHs,
pone en evidencia que, a causa de la introduccion de las diferentes fases
metalicas, las propiedades &cidas iniciales del soporte experimentan una
modificacion, para los del tipo Pd/H-[AI]ZSM5 se presenta una disminucion
en la densidad de sus sitios &cidos tanto de baja y mediana fuerza asi como los
de elevada fuerza, y para los del tipo Pt/H-[AI]ZSM5 experimentan una
redistribucion de sus sitios acidos, es decir, una disminucion de los sitios de
baja y mediana fuerza acida y un aumento de los sitios de elevada fuerza

acida.

+¢ Para los catalizadores bifuncionales tratados con la mayor concentracion de
sodio, por medio de la técnica de TPD-NHs;, se demostro que los catalizadores
bifuncionales de platino experimentan una disminucion de la densidad de sus
sitios &cidos y para los catalizadores bifuncionales de paladio se encontr6 una

redistribucién de los sitios acidos.
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% Con base en los estudios de caracterizacion mediante espectroscopia

fotoelectronica de transmision de rayos X (XPS) se pudo determinar:

e La presencia de las fases metélicas en su forma quimicamente activa

(P, Pd°) en los sélidos sintetizados.

e La formacién de especies oxidadas de platino debido a que no hubo
una reduccion total del platino en el tratamiento con hidrogeno al cual

fue sometido.

% Por medio de la técnica de MET, se determind que el tratamiento con sodio
disminuye la dispersion de la fase metalica en los solidos de paladio

preparados lo que indica que ocurre una sinterizacion de la misma.

¢ En la reaccién de hidrogenacion de tolueno la mayor actividad hidrogenante la
presenta el catalizador bifuncional de platino tratado con la menor
concentracion de sodio, debido a que éste posee un mayor numero de centros
metalicos activos, sobre los cuales se lleva a cabo la hidrogenacion del doble

enlace olefinico.

¢ En la reaccion de craqueo de n-heptano se obtuvo que la introduccion de los
iones sodio en los catalizadores bifuncionales inhibe la fuerza de sus sitios
acidos, ya que a causa del tratamiento con sodio, se tiene una menor cantidad
de sitios &cidos donde se realiza el craqueo de la molécula de n-heptano.

s En lo referente al comportamiento catalitico de los soélidos evaluados

mediante la reaccidn test de transformacion de acetona:

e Las diferencias en las velocidades de transformacion de acetona
encontradas para los catalizadores bifuncionales 0,45%Pt/H-[Al]ZSM5,
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0,4%Pd/H-[Al]ZSMS5, Pt,Pd/Na(1)H-[Al]ZSMS5, Pt,Pd/Na(2)H-
[Al]ZSM5, 0,3%Pt/Na(3)H-[Al]ZSM5 vy  0,3%Pd/Na(3)H-[Al]ZSM5
evidencian que el tratamiento con las distintas concentraciones de sodio
efectivamente producen cambios en la actividad que presentan estos

solidos frente a la reaccion bajo estudio.

Los catalizadores bifuncionales Pt/Na(1)H-[Al]ZSM5 y Pd/Na(1)H-
[Al]ZSM5, presentaron la mayor actividad, estabilidad y fueron los més

selectivos hacia la formacién de MIBK.
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7/ RECOMENDACIONES

De los resultados y conclusiones obtenidos con la realizacion de este Trabajo

Especial de Grado se derivan las siguientes recomendaciones:

K/
£ %4

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

Evaluar los catalizadores bifuncionales Pd,Pt/H-[Al]ZSM5 vy los catalizadores
bifuncionales intercambiados Pd,Pt/Na(1)H-[Al]ZSM5 vy Pd,Pt/Na(3)H-
[Al]ZSM5 mediante la técnica de adsorcion de piridina seguida por infrarrojo,
a fin de poder diferenciar entre los sitios acidos del tipo Bronsted y Lewis de

cada uno de estos solidos.

Realizar los analisis de XPS a los catalizadores bifuncionales tratados con la
menor concentracion de sodio Pd,Pt/Na(1)H-[Al]ZSM5, a fin de conocer la

naturaleza de las especies presentes en la superficie de los sélidos.

Evaluar cada uno de los catalizadores por XPS a través de la sefial del Nals ,
para asi tratar de determinar el porcentaje de sodio presente en cada uno de los

solidos antes y despues del tratamiento con sodio.

Realizar Microscopia Electronica de Transmision (MET) a todos los
catalizadores, para determinar la dispersion de las fases metalicas soportadas
y asi corroborar o descartar si el tratamiento con las diferentes

concentraciones de sodio afectd la dispersion de las mismas.
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9 ANEXOS

ANEXO |

Sintesis de la Zeolita ZSM5

¢+ Se prepar6 una solucién S1 de Ludox AS — 40 Dupont Silice coloidal. Para
ello se procedid a pesar 75 g SiO2 al 40 %, y agregar 125 g de agua destilada

(759)*0,4 =30g de SiO, (15)

309
Nsio2 =
60g / mol

=0,5mol SiO; = ng (16)

¢+ Se prepar0 una solucién S2, disolviendo 3,4623 g de aluminato de sodio en
polvo (Al ;0 3) de composicion Al=25,7% y Na=21,6% y 10,75 g de NaOH
en 150 ml de agua destilada, para obtener una relacién Si/Al = 15.

St 15599 15— 1= 29 -0 033mol (17)
Al Al 5

N ros = nZA' - 0’(;33 —0,016mol (18)
Ma203 =179

Para obtener la relacion deseada se requieren

_L7g

Mpi203 = m =3,4629 (19)
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%+ Se preparé una tercera solucion S3 disolviendo 13.3 g de bromuro de
tetrapropilamonio, 10 g de H,SO, al 98% en 155 g de agua.

My 2504 — 109
Przsos 1849/ mol

— 5,43ml (20)

VH 2504 —
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ANEXO Il

Calculo de la Relacion Si/Al y de la Férmula de Malla

La suma de los a&tomos de silicio y aluminio estructural por celda unitaria en la
zeolita ZSM-5 es 96, y mediante el analisis quimico elemental realizado a el soporte
zeolitico se puede obtener la relacion Si/Al. De igual manera, determinar la formula

de malla por celda unitaria.

Los resultados del andlisis quimico elemental realizado a la zeolita ZSM-5 es

mostrado a continuacion:

TABLA N° 20. Resultados de analisis quimico elemental

Elemento Concentracion (%op/p)

Si 37,00
Al 2,51
Na 0,25

«» Célculo de la relacion Si/Al:

C(ppm) *0,101mg *1x10~*(g / mg)

C(mol /1t) =
( ) 0,1t =« PM (g / mol)

(21)

e Parael Si:

370000 ppm * 0,101mg *1x10~° g / mg

C(mol/It) =
( ) 0,11t = 28,069 / mol

=1332mol /It (22)
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e Parael Al

25100 ppm *0,101mg *1x10°
0,1It * 26,989 / mol

C(mol /1t) = 9/M8 _ 6 9amol /1t (23)

La relacion Si/Al para el sélido sintetizado es:

_ C, (mol/1t) —13,32mol /It

Si/Al= = =1417=14 (24)
C, (mol/1t)  0,94mol /It
Si+Al=96
= Al(c.u) = 6,33y Si(c.u)=89,67
Si/Al = 14,17

Como lo indican los resultados obtenidos por analisis quimico tabla N° 20,
existe una porcion de iones Na* en la estructura zeolitica, indicando que el sélido no
se encuentra totalmente en su forma proténica. Por ello se determinan el nimero de
atomos de H" y de Na" presente por celda unitaria en el soporte zeolitico, a través de

las siguientes formulas:

e Enelcasodel Na*:

-3
2500mg /1t +0101mg *1x107g/mg _ o, 1y

C(mol/It) =
( ) 0,1t = 22,19g / mol

(25)

La muestra de zeolita analizada es disuelta en 100 ml de solucién de acido

nitrico (HNQO3), la cantidad de moles presentes en la solucion es de:

Moles de Na*= 0,11mol/Itx0,1lt = 1,1x10?mol (26)
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El nimero de atomos de sodio presentes en la estructura son:

23 &
N° de &tomos de Na* = 1,1x10°molesx 6,02x107" atomos (27)

1mol

N° de &tomos de Na* = 6,61x10?* atomos

Moles de Al = 0,94*0,11t = 0,094moles = Moles de H* (tedrios) (28)

6,02x10% 4tomos
1mol

N° de atomos de H™ (tedricos)=0,094moles * =5,66x10% atomos

(29)
El porcentaje de sitios que contienen sodio es:

%Na = MHOO% _ 6,61x10” atomosNa*
atomosH * 5,66x10% &tomosH *

x100=12,12%  (30)

El nimero de Na* por celda unitaria:

_12,12% = 6,33(Alxc.u)

Na™(c.u) 100%

=0,77(Na”xc.u) (3D)

Finalmente el nimero de H por celda unitaria es:

H™(c.u)= atomos(Alxc.u)-atomos(Naxc.u)=5,33-0,66 = 4,67(H*xc.u) (32)

La formula de malla de la zeolita es:

+ + .
H"s56Na o,77Al6,33S189,670192,00
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ANEXO Il

Determinacion de la masa de sal precursora del metal y de agua destilada

a utilizar en el método de intercambio-impregnacion

En base a la masa de la zeolita a utilizar y el porcentaje de metal que se desea
introducir en el soporte zeolitico, es posible determinar las cantidades de sal que se
debe usar en la impregnacion y la de agua destilada necesaria para garantizar una

@7

concentracion de 400ppm de metal en la solucién*®”, por medio de las siguientes

ecuaciones:

m._. *%Metal M
gy Masia *%Metal ) ([ M, (33)
100% — % Metal M \eta

Donde:

Msa: Masa de sal necesaria (g)

M _eolita: Masa del zoporte zeolitico (Q)

%Metal: porcentaje del metal que se desea soportar
Msai: peso molecular de la sal de metal (g/mol)

Mmetai: P€SO atomico del metal (g/mol)

Para la preparacion del catalizador bifuncional de paladio, se realizaron los

siguientes célculos:

=0,0311g  (34)

sal

2,590 *0,5 . 263,49 / mol
100-0,5 ) 106,4g/mol

El volumen de agua para disolver la sal se determin6d de la siguiente

manera:




ANEXOS 152

% Metal * m zeolita

Vipo= 100% —%Metal |x1400 (35)
400 ppm

Donde:

Vh20: Volumen de agua destilada necesaria para diluir la sal (It).

0,5% * 2,5¢
100-0,5

*1x10° =3L,4ml  (36)
400

VHzo =
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ANEXO IV

Célculo para el intercambio de los catalizadores bifuncionales con sodio

Para este célculo, solo se toma en cuenta la estructura del soporte, ya que el
sodio es intercambiado por los protones de la zeolita. La suma de los atomos de Si y
Al en la estructura de la zelita H[AI]ZSM5 por celda unitaria es 96 y mediante la
relacion Si/Al=15, se obtiene la formula de la celda unitaria; suponiendo que la
zeolita esta totalmente deshidratada y completamente proténica®

Si/Al = 15 (37)
Si + Al = 96 (38)
Si=90y Al=6

Formula por celda unitaria: Hg(AlO2)s(SiO2)90

6,02 *10% 4tomosAl
ImolAl

N° de atomos de Al= 6molesAl *

=3,612x10** atomos  (39)

Tedricamente se supone que el nimero de atomos de aluminio presentes en la

zeolita es igual al namero de 4&tomos de sodio, ya que compensan las cargas negativas
del solido:

N° de 4tomos de Na*=3,612x10%* 4tomos (40)
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Para intercambiar el 30% de los sitios acidos presentes se tiene:

ImolNa*
6,02x10% 4tomosNa *

O,3*(3,612x1024 atomosNa* * le,SmolesNa+ (41)

La fuente utilizada de sodio para el intercambio es Nitrato de Sodio (NaNO3),

por los tanto:

molesNaNO,

=1= moles de NaNO3;= 1,8 moles (42)

molesNa
masa de NaNO3z; = moles de NaNO3;*PM de NaNOj3 (43)
masa de NaNO3; = 1,8 moles*85g/mol = 153 g (44)

Suponiendo que se tiene un mol de celda unitaria:
Mzeo”ta: 5760 g/m0|
masa en una celda unitaria de zeolita= 5760g/mol*1mol= 5760 g (45)

Para realizar el intercambio se fija la masa de zeolita que se pone en contacto
con la solucion de NaNOs, esto con el fin de determinar la cantidad de NaNO3

necesario para el intercambio:

153gNaN
m *1xl073 g / mg *M

nano3 — mzeolita M

(46)

zeolita

» 153gNaNO,

=0,0133 47
57609 9 41

Myanos = 500Mg *1x10~° g / mg
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La cantidad de masa de NaNQOg, se disuelve en 50 ml de agua.

En base a estos célculos para realizar los intercambios deseados, se obtienen

soluciones de NaNOj3 a las concentraciones que se indican a continuacion:

TABLA N° 21. Concentracion de las soluciones de nitrato de sodio NaNO3

preparadas para los diferentes intercambios.

Intercambio Intercambio Intercambio
10% Na 20% Na 30% Na
Concentracion
0.0088 0.0178 0.0266
NaNOs; (%P/P)
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ANEXO V

Calculo de la dispersion de la fase metélica soportada utilizando

microscopia electrdnica de transmision (MET)

Para este calculo, se toman las micrografias de las muestras a analizar de
manera aleatoria y se seleccionan zonas con mas de 331 particulas metalicas.
Posteriormente, se clasifican dichas particulas de acuerdo al tamafio y frecuencia de
aparicion, y luego se determina el didmetro promedio de particula usando la

siguiente ecuacion®*%®;

3 nix di’
di =| =0

N — (48)
Znixdiz

Donde:
di : didmetro promedio de la particula (nm)
di : diametro de la particula (nm)

ni : nimero de particulas con el diametro di (adim)

il 46(0.15)° + 40(0.25)* + 61(0.42)® + 26(0.53)® + 59(0.80)° + 55(1.53)® + 44(1.94)?
46(0.15)% + 40(0.25)° + 61(0.42)* + 26(0.53)* + 59(0.80)? + 55(1.53)° + 44(1.94)*

di =1.57nm

La dispersion de la fase metalica es determinada usando la expresion®**°:
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0,
D(%) - 1/x = (@9)
|

Donde:

D(%): dispersion de la fase metalica sobre el soporte zeolitico (adim)

f': factor de correccion (nm)

100%

D(%) = 1nm x
S7/nm

= 64%

De los resultados obtenidos en la MET, se consideran que las particulas

presentes son basicamente esféricas y por lo tanto el factor de correccion f' = 1.

Obteniendo una dispersion de la fase metélica del 64 % en el catalizador bifuncional

de platino intercambiado con sodio Pt/30Na,H-[AI]ZSM5 (Si/Al =14).

Para calcular la micromarca de la foto se utiliza la siguiente expresion:

7
lcm = — 10 —————— =M (50)
ampliacion x magnificacion

7
m= L = 21nm
4.8x100000
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ANEXO VI

Curvas de evolucion de la conversion en funcion del tiempo de reaccién

en el craqueo de n-heptano para los solidos bajo estudio

& WSHV=13,7h-1
H-[Al]ZSM5
B WSHV=27.4h-1
WSHV=13,7h-1
50.000 WSHV=41.1h-1
S . X WSHV=54,8h-1
= 20000, Teese
5 - ® WSHV=13.7h-1
< + WSHV=65,8h-1
& 30.000 | °
o ®oe
o [ ] n
c [ ]
S 20.000 -
®
) X x
> X
S 10.000 |
o
+
0.000 ; ; ; ; ‘ * 4 ‘
0 20 40 60 80 100 120 140
tiempo de reaccién (min)

FIGURA N°46. Evolucion de la conversion en funcion del tiempo de reaccion
sobre el soporte zeolitico H-[AI]ZSM5
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0,45%Pt/H-[AI]ZSM5 ¢ wshv=13,7h-1
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FIGURA N°47. Evolucion de la conversion en funcion del tiempo de reaccion

sobre los catalizadores bifuncionales: a) 0,45%Pt/H-[Al]ZSM5 y b) 0,3%Pt/Na(3)H-
[Al]ZSM5
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FIGURA N°48. Evolucion de la conversion en funcion del tiempo de reaccion

(d)

sobre los catalizadores bifuncionales: a) 0,4%Pd/H-[Al]ZSM5; b) Pd/Na(1)H-
[AllZSM5; ¢) Pd/Na(2)H-[Al]ZSM5 y d) 0,3%Pd/Na(3)H-[Al]ZSM5
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ANEXO VII

Calculo de la Actividad de los catalizadores
Calculo de la actividad inicial

La actividad inicial (Ao) de los catalizadores para las reacciones de
hidrogenacion de tolueno, craqueo de n-heptano y transformacion de acetona, fue

calculada mediante la siguiente ecuacion:

X0/100)* F

Ao = ( (51)
m

cat

Donde :

Ay = actividad global a tiempo nulo (mmol/g-h)

F = flujo molar del reactivo inyectado (mmol/h)

Mt = Masa de catalizador utilizada en la reaccion ()

Xo = conversion inicial.

La conversion inicial fue calculada por extrapolacion a tiempo cero en las
graficas de conversion global en funcion del tiempo de reaccion para cada catalizador
preparado.

Calculo de la actividad residual

La actividad residual de los catalizadores se calculé segun la siguiente

ecuacion:

At
Ao (52)




ANEXO0S 163

Donde:
Ao = Actividad inicial

A; = Actividad a un tiempo t (calculada de forma analoga a la Ay).
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