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La seleccion apropiada de una zeolita y su tratamiento permite preparar
catalizadores altamente selectivos para la obtencién de un compuesto organico
dado, como por ejemplo la Metilisobutilcetona (MIBK). Esta sustancia es una de
las cetonas mas importantes a nivel industrial y es obtenida a partir de la acetona
en (3) etapas sucesivas, las cuales hacen de él un proceso costoso por la gran
inversion en equipos, y ademas acarrea el uso de compuestos inorganicos
altamente contaminantes. La utilizacién de catalizadores bifuncionales del tipo
Metal/Zeolita permite obtener la MIBK en una sola etapa aparente, lo que conlleva
a procesos mas limpios y mejora la actividad, selectividad y la estabilidad.
Industrialmente, la MIBK es utilizada como solvente en la fabricacion de tintas,

barnices y lacas.

En el presente trabajo se estudia la influencia de la estructura del soporte
asi como del método de preparacion de los catalizadores en su comportamiento
catalitico en la transformacion de acetona bajo condiciones estandar. En ese
sentido, se utilizaron los soportes HZSM5 (Si/Al:20) y HY (Si/Al:3), sobre los
cuales se introdujo Pt-Cu y Pt-Ru, en condiciones tales que condujeran a la
obtencion de los siguientes catalizadores: 0,5%Pt-0,125%Cu/HZSM5; 0,5%Pt-
0,125%Cu/HY; 0,5%Pt-0,2%Ru/HZSM5 y 0,5%Pt-0,2%Ru/HY. Dichos

catalizadores fueron preparados mediante el método de intercambio-



impregnacion, introduciendo la fase metalica de manera simultdnea, asi como de
manera consecutiva. Estos solidos una vez calcinados y reducidos en atmdésfera
de aire seco e hidrégeno respectivamente, fueron usados en la transformaciéon de
acetona en un reactor dindmico a presion atmosférica, 160 °C, PAc/PH,=3 y un
WHSV= variable. Con la finalidad de evaluar las propiedades cataliticas de los
diferentes solidos fueron realizadas las reacciones modelo de Hidrogenacion de

tolueno e Hidrocraqueo de n-heptano.

Igualmente los soportes y catalizadores fueron caracterizados mediante las
técnicas de Difraccion de Rayos-X, Adsorcion Fisica de Nitrogeno, Analisis
Quimico Elemental, Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos-X (XPS),
Resonancia Paramagnética Electronica (RPE) y Microscopia Electronica de
Transmision (MET). Adicionalmente, fue estudiado sobre ambos soportes la
naturaleza del coque formado, lo cual se realizd mediante las técnicas de

acoplamiento Cromatografia de Gases — Espectrometria de Masas (GCMS).

Mediante las pruebas de caracterizacién y las pruebas cataliticas fueron
evaluados los solidos preparados, seleccionandose el catalizador 0,5%Pt-
0,125%Cu/HZSM5 preparado por el método simultaneo, como el catalizador ideal
dado que presenta una alta selectividad hacia el producto de interés (MIBK), lo
cual sugiere la presencia de interacciones de naturaleza electronica entre ambos

metales soportados sobre la zeolita, mejorando asi su comportamiento catalitico.

Finalmente, se propone estudiar en trabajos posteriores el sistema Pt-

RUu/HZSM-5, asi como el Ru-Cu/HZSM'5, lo que pudiera permitir evidenciar la

naturaleza de los cambios a nivel de actividad, estabilidad y selectividad.
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A: Angstroms

pH: Potencial de iones hidrénio

n: Orden de difraccion (0,1,2,3,....,)

| : Longitud de onda de la radiacion incidente
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g: 2,0023 para el electron libre

h: Constante de Planck [6,6256x10' erg.s]

n: Frecuencia del foton
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mMsai: Cantidad de sal requerida para la impregnacion [g]
m,: Masa de catalizador [g]

nA: Numero de sitios acidos tedricos

%metal: Porcentaje de metal a impregnar [%]

V: Volumen de agua requerido para la impregnacion [L]
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La industria de refinacion y petroquimica ha estado sometida a grandes
cambios en los ultimos 50 afios desde la aparicion de los catalizadores zeoliticos.
El uso de las zeolitas como catalizadores se inicid, en gran escala, cuando fueron
sustituidos los aluminosilicatos amorfos por zeolitas tipo fausajita en las

reacciones de craqueo.

Hoy en dia pueden sintetizarse un gran numero de zeolitas con
estructuras diferentes, ademas la acidez y la porosidad de las mismas pueden
modificarse utilizando diversos  tratamientos  (intercambio  catidnico,
desaluminizacion, etc.). La seleccion apropiada de la zeolita y del tratamiento
permite obtener catalizadores altamente selectivos para la transformacién quimica

deseada.

Numerosos procesos industriales de refinaciébn y petroquimica emplean
catalizadores que presentan dos funciones (catalizadores bifuncionales), los
cuales se definen como catalizadores que presentan funciones activas a diferentes
reacciones (1), tales como una hidro-deshidrogenante y una acida. Las
transformaciones quimicas sobre estos catalizadores bifuncionales se efectian a
través de una sucesion de etapas quimicas que involucran los sitios hidro-
deshidrogenantes y sitios acidos, asi como etapas de transporte entre dichos
sitios.

Uno de los adelantos mas importantes de décadas anteriores fue el
desarrollo de sistemas multimetalicos para el control de las propiedades
cataliticas. Los catalizadores bimetdlicos se han comercializado para la
reformacion catalitica de la nafta obtenida de la destilacion del petrdleo a
gasolinas de alto octanaje y en el area de refinacion, son utilizados para la
isomerizacién, hidrogenacién e hidrocraqueo, entre muchas otras aplicaciones.
Estos catalizadores no sélo son importantes en el aspecto comercial, sino también

son atractivos para realizar estudios mediante catalizadores modelos, los cuales
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permiten estudiar, los cambios que ocurren estructuralmente y en las propiedades

fisicas y quimicas del catalizador cuando se adiciona un segundo metal.

La metilisobutilcetona (MIBK), es una sustancia muy utilizada como
solvente en la fabricacién de tintas, barnices, lacas, pinturas y estabilizadores (2).
Este compuesto es obtenido a nivel industrial a partir de la acetona, a través de un
proceso catalitico que involucra tres etapas sucesivas: 1) Aldolizacion de acetona
para formar la diacetonaalcohol (DA), catalizada por sitios de moderada y alta
fuerza acida; 2) Deshidratacién de este compuesto (DA) para producir 6xido de
mesitilo (MO), catalizada por sitios con baja fuerza acida inclusive y 3)
Hidrogenacion del doble enlace olefinico de este Oxido, proceso que se realiza
sobre centros metalicos, lo que permite producir la MIBK (3). La sintesis de la
metilisobutilcetona (MIBK) por esta via, hacen de éste un proceso lento, altamente
contaminante y costoso en cuanto a la inversién en equipos, tecnologia y reactivos

inorganicos utilizados como catalizadores.

Estudios previos demuestran (4,5) que la MIBK puede ser obtenida en
una sola etapa aparente, utilizando para ello catalizadores bifuncionales del tipo
metal/zeolita, facilitandose ademas, la separacion de los productos de reaccion y

el catalizador, y por lo tanto el proceso seria mas rentable comercialmente.

Por otro lado, es conocida la influencia que tiene el método de
preparacion de catalizadores bifuncionales en su actividad catalitica y en la
selectividad. Es por ello, que la introduccion de las fases metalicas (catalizadores
bimetélicos) se realizd en dos formas: simultanea y consecutiva. Ademas, también
se ha establecido la aparicién de interacciones entre ambos metales soportados
sobre la zeolita, alterando su comportamiento catalitico de la fase soportada (6).
Dichas interacciones podrian ser de naturaleza electrénica o geométrica, la cual
se espera sean establecidas mediante las técnicas de caracterizacion fisico-

guimicas indicadas en los objetivos especificos.
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En el presente trabajo se estudid la influencia de las condiciones de
preparacion de los catalizadores Pt-Cu/H-Zeolita y Pt-Ru/H-Zeolita, asi como el
efecto de la estructura del soporte en las propiedades cataliticas de este tipo de
solidos, en la reaccion de Transformacion de acetona a MIBK. Por otro lado, los
andlisis fisico-quimicos de estos catalizadores, permitieron obtener informacion
acerca de las interacciones metal-metal relacionadas con las actividades y

selectividades en la reacciéon de Transformacion de acetona.
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Il. 1 OBJETIVO GENERAL

Estudiar la influencia de las condiciones de preparacion de catalizadores Pt-
Cu/HY, PtCu/HZSM-5, Pt-Ru/HY y Pt-Ru/HZSM-5 en la reaccion de conversion

de acetona.

IIl. 2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1 Preparacién de catalizadores Ru/H-Zeolita, Cu/H-Zeolita y Pt/H-Zeolita

empleando el método de intercambio-impregnacion.

2 Preparacion de catalizadores bimetélicos Pt-Ru/H-Zeolita y Pt-Cu/H-Zeolita
por el método de intercambio-impregnacion. La introduccion de las fases
metalicas se realiz6 tanto en forma consecutiva (primero se introduce el

Platino y luego el Rutenio o Cobre), como en forma simultanea.

3 Andlisis fisico-quimico de los sélidos preparados a través de Difraccion de

Rayos-X, Adsorcion fisica de Nitrégeno y Analisis Quimico Elemental.

4 Caracterizacion fisico-quimica empleando la técnica de Resonancia

Paramagnética Electronica (RPE).

5 Caracterizacion fisico-quimica empleando la técnica de Espectroscopia

Fotoelectrénica de Rayos-X (XPS).

6 Caracterizacion fisico-quimica empleando la técnica de Microscopia
Electronica de Transmision (MET), a los fines de determinar la dispersion

de la fase metalica soportada.




OBJETIVOS !

7 Evaluar la actividad hidrogenante de los sélidos, mediante la reaccion
modelo de Hidrogenacién de tolueno bajo condiciones estandar (T = 110°C

y P =1atm.).

8 Evaluar los catalizadores preparados, mediante la reaccion modelo de
Hidrocragueo de nheptano bajo condiciones estandar (T =350 °Cy P =1

atm.).

9 Efectuar la Transformacion de acetona a MIBK sobre cada uno de los
catalizadores preparados, con la finalidad de determinar la influencia del
método de preparacién y la estructura del soporte en las propiedades

cataliticas.




CAPITULO III. REVISION BIBLIOGRAFICA
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Este capitulo contempla todos los aspectos tedricos necesarios para el
estudio de la Transformacion de acetona a MIBK utlizando -catalizadores
soportados sobre zeolitas. En él se incluyen diversos aspectos de las zeolitas
(definicion, estructura, clasificacion caracteristicas fisicas y quimicas, aplicaciones
en la industria, etc.). Seguidamente se explicara toda la teoria relacionada con los
catalizadores bimetalicos y bifuncionales, y las reacciones modelo que se realizan

con estos catalizadores.

Finalmente serd explicada la importancia de la transformacion de la
acetona a MIBK y el estudio de los diferentes procesos industriales mediante los
cuales se obtiene este solvente, ademas de las condiciones Optimas y la

distribucion de los productos en dicha reaccion.
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.1 GENERALIDADES SOBRE LAS ZEOLITAS

[11.1.1 Definiciéon

Las zeolitas son una familia de minerales aluminosilicatos hidratados
altamente cristalinos, que al deshidratarse desarrollan una estructura porosa con

diametros de poro minimos de 3 a 10 A.

También se dice, que una zeolita es un mineral aluminosilicato cuya
estructura forma cavidades ocupadas por iones grandes y moléculas de agua con
gran libertad de movimiento que permiten el intercambio iénico y la deshidratacion
reversible (7).

Breck (8) establecio que “el efecto de tamiz molecular mas importante es
mostrado por la zeolita cristalina deshidratada”. Estructuralmente las zeolitas son
estructuras de aluminosilicatos, los cuales estan basados en una red
tridimensional infinitamente extendida tetraédricamente de AlO4y SiOy, enlazados
cada uno por medio de los oxigenos de cada estructura. Las zeolitas pueden ser

representadas por la férmula empirica:

Mz/nO.Al 203.xSi02.y H,O (|)

En esta formula (1), la X es generalmente igual o mayor que 2 si el
tetraedro de AlO, esta combinado Unicamente con el tetraedro de SiO, y el valor
de n corresponde a la valencia del catidén. La estructura contiene canales vy orificios
interconectados los cuales son ocupados por el cation y por moléculas de agua.
Los cationes son bastante moéviles y pueden usualmente intercambiarse por otros
cationes, para modificar su estado de oxidacion. El agua intracristalina en algunas
zeolitas es removida continua y reversiblemente, en cambio en otras zeolitas,
minerales y sintéticas, el intercambio catidnico o la deshidratacion pueden producir

cambios en su estructura. En algunas zeolitas sintéticas, los cationes de aluminio
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pueden ser sustituidos por iones galio y los iones silicio por iones germanio o
iones fésforo. Para ser utilizado como tamiz molecular, la estructura de una zeolita

después de una deshidratacion completa debe mantenerse intacta.

Este mismo autor en 1974 determind algunas propiedades por las cuales
las zeolitas son caracterizadas (7):

Alto grado de hidratacion.

Baja densidad y un gran volumen vacio cuando son deshidratadas.
La estabilidad de su estructura cristalina cuando se deshidrata
Las propiedades de intercambio del cation.

Presenta canales uniformes en los cristales deshidratados.

Habilidad de adsorber gases y vapores.

N o M w DR

Por sus propiedades cataliticas.

Todas las zeolitas son consideradas como tamices moleculares, que son
materiales que pueden adsorber selectivamente moléculas en base a su tamafio,
pero no todos los tamices moleculares son considerados como zeolitas, ya que
también el carbon activado, las arcillas activadas, la alimina en polvo, y la silice

en gel se consideran como tamices moleculares (7).

l11.1.2 Estructura de las zeolitas

Las zeolitas son sodlidos cristalinos cuya estructura tridimimensional esta
constituida basicamente por tetraedros de cuatro &tomos de oxigeno alrededor de
un atomo central, generalmente de Si y Al (tectosilicatos), conectados de forma tal
gue cada atomo de oxigeno pertenece a dos tetraedros (Figura 1) y cumpliendo
con la regla de Lowestein, la cual establece que dos tetraedros de (AlO4)" no
pueden ser vecinos contiguos, lo que implica que en una zeolita la relacién Si/Al

no puede ser menor que uno (9).
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La carga negativa del enrejado aniénico de Al-O-Si es balanceada por la
presencia de cationes mono Yy/o divalentes intercambiables (cationes de
compensacién: Na*, K*, Ca*?, Mg, Ba*?, etc.). Estas especies iénicas, junto con
las moléculas de agua, se encuentran ocupando el espacio intracristalino de estos

silicoaluminatos (10).

La mayoria de las estructuras zeoliticas pueden ser visualizadas como
tetraedros de SiO4 y AlO4 unidos mediante una forma geométrica simple, tal como
se muestra en la Figura 2. Este poliedro resultante se conoce como cubo octaedro

truncado.

Figura 1- Estructurade un aluminosilicato
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Figura 2 - Poliedro resultante de la unién de tetraedros de aluminio y silice

I11.1.3 Clasificacion

La clasificacion de las zeolitas estad basada en la existencia de dos grupos

funcionales de acuerdo con su configuracion estructural y genética.

[11.1.3.1 Clasificacién estructural de las zeolitas

La clasificacion estructural de las zeolitas esta fundamentalmente basada
en la topologia de las estructuras. Las especies de zeolitas que no difieren con
respecto a la topologia de la estructura son llamadas isotopicas, ellas presentan el
mismo tipo de estructura independientemente de la composicion, de la distribucion

de diferentes atomos T, de las dimensiones de celdas y de la simetria (8).

a) Segun Meier

Basandose en estudios cristalograficos propuso una clasificacion
estructural de las zeolitas (Tabla 1l-a, Apéndice No. 1) la cual establece la
existencia de 8 unidades secundarias de construccién, SBU, originadas por la
union de los tetraedros. Posteriormente, y como producto de la elucidacion de

nuevas zeolitas, este nimero de unidades de construccion se ha ampliado. La
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Figura 3 presenta las diferentes SBU encontradas en las zeolitas.

O
D
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Figura 3 - Unidades de construccién secundaria

Por otra parte, la estructura de una zeolita puede en algunos casos
describirse mas facilmente a través de unidades poliédricas, algunas de las cuales
se muestran en la Figura 4 (11).

Figura 4 - Algunos poliedros presentes en estructuras zeoliticas: a (26-edro Tipol) o

cubooctaedro truncado; b a (14-edro Tipo I) u octaedro truncado; g (18-edro); e (11- edro);
D4R o doble anillo de 4 miembros; D6R o doble anillo de 6 miembros (prisma

hexagonal); D8R o doble anillo de 8 miembros
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b) Segun Gottardi y Galli

Estos autores propusieron una clasificacion para las zeolitas naturales,

atendiendo a la clasificacion adelantada por la IZA para las zeolitas en general:

Zeolitas fibrosas.

Zeolitas con conexion simple de cadenas de 4 anillos.
Zeolitas con conexion doble de cadenas de 4 anillos.
Zeolitas con 6 anillos.

Zeolitas del grupo de la mordenita.

L

Zeolitas del grupo de la heulandita.

Esta clasificacion fue justificada por Gottardi basandose en que pueden
existir diferentes especies de zeolitas con un mismo esqueleto, producto de un
fendmeno de orden-desorden en la estructura o del tipo de catién extraestructural
gue ejerce una influencia lo suficientemente grande en la estructura como para

justificar la clasificacién (11).

c) Segun Breck

Basandose en la unidad estructural secundaria, establece siete (7) grupos
(Tabla 1-b, Apéndice No. 1) (9).

d) Segun Barrer

Establece una clasificacion de siete (7) grupos (Tabla 1-c, Apéndice No. 1)

(5).

e) Segun el tamafio de poro

Esta clasificacion considera el nimero de 4tomos de oxigeno que forman

los anillos o poros por los cuales se penetra al espacio intracristalino (Tabla I) (11).
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Tabla |- Clasificacion de las zeolitas segun el tamafio de los poros

ZEOLITA ATOMOS DE O QUE DIAMETRO DE EJEMPLOS
FORMAN LA ABERTURA PORO [A]
Poro
18 9<q MCM-9,VPI5
extragrande

Poro grande 12 6<0<9 Y,b, W
Poro mediano 10 5<0<6 ZSM-5, ZSM11
Poro pequeiio 8 3<0<5 Erionita, A

f) Segun la relacion Si/Al

Las zeolitas pueden ser clasificadas también de acuerdo a la relacion de

silicio aluminio presente en ellas de la siguiente manera (12):

Zeolitas ricas en aluminio: su relacion de Si/Al es 1<Si/Al<2 (Natronita,

Thomsonita, Gonnardita, Edindtonita, etc.).

Zeolitas

intermedias: cuando su

comprendida entre 2<Si/Al<10 (Mordenita, TMASodalita, etc.).
Zeolitas ricas en silicio: relacién de 10<Si/Al<¥ (ZSM-5, ZSM-11, etc.).

Zeolitas silicas: su relacion silice/aluminio tiende al infinito.

[11.1.3.2 Clasificacion genética de las zeolitas

A partir
aluminosilicatos Guth y Caullet (13,14),

de estudios

relacion de silicio y aluminio esta

realizados sobre soluciones de silicatos vy

propusieron una clasificacion de las

zeolitas basada en la existencia de “modulos genéticos responsables de la
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formacidén de zeolitas”. Este médulo puede definirse como un conjunto formado
por la combinacion de elementos genéticos, tales como ciclos y tetraedros
aislados. La naturaleza de los elementos utilizados en la construccion de los
moddulos conlleva a la clasificacion genética, como se muestra en la Tabla %d,

Apéndice No. 1:

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

Grupo II: El elemento genético es un tetraedro

Grupo lll: El elemento genético es una combinacién de cuatro y seis
tetraedros

Grupo IV: El elemento genético es una combinacion de cada ciclo de cinco
tetraedros a un tetraedro.

Grupo V: El elemento genético es un ciclo de seis tetraedros.

Debido a que las estructuras de las zeolitas pueden construirse a partir de
varios médulos genéticos, los autores han fijado ciertos criterios para la seleccion

adecuada de los modulos. Dichos criterios son:

El niUmero de tetraedros en la malla cristalografica debe ser mdltiplo entero

del nimero de tetraedros TO,4 presentes en el modulo genético.

La unién de modulos genéticos debe conducir a la estructura completa de la

zeolita.

Si varios moédulos genéticos conducen a la misma estructura se escogera al
mas pequefo, siempre y cuando su estructura posea informacion suficiente,

tanto para su fijacion como para la fijaciéon del médulo siguiente en el cristal.

Los elementos genéticos deben ser especies que se encuentren en las

soluciones a partir de las cuales se cristalizan las zeolitas.
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Si dentro de un grupo estructural de zeolitas son posibles varios elementos
genéticos, se escogera aquel que conduzca a un valor de la relacion

SiO2/ALOs inferior al valor maximo del grupo estructural.

[11.1.4 Caracteristicas generales de las zeolitas

Las caracteristicas generales de las zeolitas dependen basicamente de la
estructura y de la composicién quimica de cada sélido. Dichas caracteristicas son

resumidas en la Tabla Il.

Tabla Il - Caracteristicas generales de las zeolitas

CARACTERISTICA RANGO
Diametro de poro [A] 2-12
Diametro de cavidades [A] 6al2
Superficie interna [m“/g] Varios cientos

Capacidad de intercambio cationico
0a 650

[meq/100 g]

Capacidad de adsorcién [cm®/g] <0,35

Desde 200 hasta mas de

Estabilidad térmica [°C]
1.000
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[11.1.4.1 Propiedades fisicas

Las propiedades fisicas de una zeolita deben considerarse de dos formas:
(a) primero, una descripcién mineraldgica de la zeolita desde el punto de vista de
sus propiedades naturales, incluyendo la morfologia, habitos del cristal, gravedad
especifica, densidad, color, tamafio del cristal o grano, grado de cristalizacion,
resistencia a la corrosion y abrasion. (b) segundo, desde el punto de vista de su
desempefio fisico como un producto para cualquier aplicacién especifica, tomando
en cuenta las caracteristicas de brillantez, color, viscosidad, area superficial,

tamario de particula, dureza, resistencia al desgaste, etc. (7).

[11.1.4.2 Propiedades quimicas

Las aplicaciones de las zeolitas hacen uso de uno o mas de sus
propiedades quimicas, que generalmente incluyen el intercambio de iones,
adsorcién o deshidratacion y rehidratacion. Estas propiedades estan en funcion de
la estructura del cristal de cada especie, de su estructura y composicion cationica.

Mumpton (7) describe las siguientes propiedades de la siguiente manera:

Propiedades de adsorcion: las zeolitas cristalinas son los Unicos minerales
adsorbentes. Los grandes canales centrales de entrada y las cavidades de las
zeolitas se llenan de moléculas de agua que forman las esferas de hidratacion
alrededor de los cationes intercambiables. Si el agua es eliminada y las moléculas
tienen diametros seccionales suficientemente pequefios para que éstas pasen a
través de los canales de entrada, entonces n facilmente adsorbidos en los
canales deshidratados y cavidades centrales. Las moléculas demasiado grandes
no pasan a través de las cavidades centrales y se excluyen, dando origen a la

propiedad de tamiz molecular, una propiedad de las zeolitas.
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Propiedad de intercambio de cationes: por procedimientos clasicos de

intercambio catidnico de una zeolita, se puede describir como la sustitucién de los

iones sodio de las zeolitas faujasitas por cationes de otros tamafios y otra carga.

Esta es una de las caracteristicas esenciales de las zeolitas. En efecto, asi se

consigue modificar considerablemente las propiedades y ajustar la zeolita a los

usos mas diversos. El intercambio cationico se puede efectuar de varios modos:

o &~ bR

Intercambio en contacto con una solucidon salina acuosa (intercambio
hidrotérmico) o con un solvente no acuoso.

Intercambio en contacto con una sal fundida, por ejemplo: una zeolita A,
originalmente con Ca, se pone en contacto con nitratos de litio, potasio o
rubidio fundidos a 350°C.

Intercambio con un compuesto gaseoso, por ejemplo: una zeolita faujasita
Y, originalmente en su forma Na, se pone en contacto con cloruro de
hidrogeno o NH; a 250°C.

El intercambio de iones en una zeolita depende de:

La naturaleza de las especies catidnicas, (tipo de carga, etc.).

La temperatura.

La concentracion de las especies catidnicas en solucion.

Las especies anidnicas asociadas al cation en solucion.

El solvente (la mayor parte de los intercambios se llevan a cabo en solucion
acuosa, aunque en algunos casos se realizan con solventes organicos).

Las caracteristicas estructurales de la zeolita en particular.

Deshidratacion-Rehidratacion: basado en el comportamiento de

deshidratacion, las zeolitas pueden ser clasificadas como:
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a) Aquellas que muestran cambios estructurales no mayores durante la
deshidratacion y exhiben continua pérdida de peso como una funcion de la

temperatura.

b) Aquellas que sufren cambios estructurales, incluyendo colapsos durante la
deshidratacion, y exhiben discontinuidades en la pérdida de peso.

Un ejemplo tipico del primer tipo son las zeolitas naturales, entre las
cuales se tienen la clinoptilolita, la mordenita, la erionita, la chabazita y zeolitas
sintéticas como lo son las zeolitas A y X, las cuales son térmicamente estables a
la deshidratacion entre 700 a 800°C. El comportamiento en la deshidratacion de
las zeolitas en el segundo tipo, es semejante a aquel que exhibe pérdida
reversible de agua a bajas temperaturas, pero un mayor cambio estructural a una
elevada temperatura, observandose que estos materiales pierden su caracteristica

zeolitica (7).

[1.1.5 Aplicaciones industriales de las zeolitas

Las zeolitas sintéticas se producen industrialmente en unas 68 plantas en
mas de 20 paises. La primera produccion industrial de zeolitas sintéticas la realizé
la Union Carbide en 1950. Europa es la mayor productora y dispone del 43% de la
capacidad, seguida por América del Norte con el 31% y Asia con el 24%; mientras

gue América Latina y Australia sélo poseen el 2% del total (11).

La utilizacion de las zeolitas como catalizadores se debe tanto a sus
excepcionales propiedades acidas, como de tamices moleculares, es por ello que
pueden ser empleadas en numerosos procesos industriales. La aplicacion

industrial de las zeolitas sintéticas se puede apreciar en la siguiente Tabla (11).
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Tablalll - Aplicacion industrial de las zeolitas

Industria de Detergentes

Adsorcion
Purificacion: Separacion:
= Endulzamiento de gases (remocion = Parafinas lineales de ramificadas
de azufre del gas natural) = Xilenos
=  Purificacién de gases industriales = Qlefinas

(adsorcion de CO, y agua)
Anticontaminantes ambientales
(adsorcion de NO, y SOy
provenientes de la combustion de
gasolinas)

Intercambio I6nico

Ablandamiento de aguas industriales y domésticas (remocion de Ca™ y Mg™")
Eliminacién de iones NH4+ de aguas servidas

Soporte de fertilizantes y drogas medicinales

Almacenamiento de desechos radioactivos (Cs "y Sr+2)

Catalisis: Catalizadores y Soportes de Catalizadores

Craqueo catalitico

Hidrocraqueo

Hidroisomerizacion

Isomerizacion de parafinas

Transformacion de metanol en gasolina
Alquilacion

Reduccién de aromaticos contenidos en el diesel
Extraccién de aceite de desechos plasticos
Proceso Cyclar

Isomerizacion de aromaticos Cg
Polimerizacién

Descomposicion de 6xidos nitrosos
Sintesis organica

Quimica inorganica

Agentes Antibacterianos
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En la Tabla IV se presentan los procesos de la industria de refinacion que
utilizan catalizadores cuya base son zeolitas (11).

Tabla IV - Procesos cataliticos industriales y catalizadores zeoliticos
utilizados
Proceso Catalizador zeolitico
Cragueo catalitico REY, REX, REMY, MeMgY, HY alta silice,
zeolitas de poro medio.
Hidrocraqueo Faujasitas X y Y, mordenita, (Co, Mo, W,
Ni)/erionita, HY, USY, CaMgY y HZSM-5
Craqueo selectivo Ni/erionita, Ni-erionita/clinoptilolita.
Desparafinado Pt/mordenita, ZSM-5, silicalita, zeolitas de poro
(Dewaxing) medio (ferrierita).
Hidroisomerizacion Pt/mordenita
Aromatizacion (Pt)Ga, Zn/ZSM-5, Pt,K/L, BalL, silicalita.
Alquilacién de benceno | ZSM-5, mordenita
y tolueno

Isomerizacion de xileno |[ZSM-5
Dismutacién de tolueno || ZSM-5, mordenita
Conversion de metanol | ZSM-5, heroinita

a gasolina

Proceso Fischer- MetaltZSM-5 (Co, Fe)
Tropsch

Descomposicién de Cu/ZSM-5 (H-mordenita)
NOx

[11.1.6 Selectividad en las zeolitas

La combinacién tridimensional entre los tetraedros y los atomos de
oxigeno, origina espacios vacios (canales y cavidades) dentro de la estructura de
las zeolitas, a los cuales se accede a través de aberturas o poros de formas y
tamanos diferentes. Este tipo de estructura microporosa hace que las zeolitas

posean una selectividad tanto para la adsorciéon como para la catalisis (11).
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[11.1.6.1 Tipos de selectividad

Existen dos tipos de selectividad en las zeolitas: la geométrica que tiene
gue ver con las dimensiones de los poros y la energética que esta relacionada con
las fuerzas de interaccidbn de las moléculas que quieran penetrar al espacio

intracristalino.

[11.1.6.1.1 Selectividad geométrica o de forma

Este tipo de selectividad permite a las zeolitas comportarse como tamices
moleculares, ya que estad determinada por la dimension de los poros y de las
moléculas que quieran penetrar al espacio intracristalino. En algunos casos, ellas
impiden el acceso y en otros dificultan la difusion dentro del espacio intracristalino

de las moléculas muy voluminosas.

De manera general, se puede afirmar que la selectividad geométrica se
manifiesta cuando la difusividad de una molécula en una zeolita dada es, al
menos, de uno a dos oOrdenes de magnitud mayor que la difusividad de otras
moléculas en competencia. Las moléculas que no pueden penetrar o difundir a
través de los poros presentan una difusividad nula (11).

Se pueden distinguir tres tipos de selectividad geométrica (Figura 5):

Selectividad hacia los reactivos

Esta ligada a la dificultad o imposibilidad de ciertas moléculas de reactivos

de alcanzar a los sitios activos de la zeolita (Figura 5a).
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Selectividad hacia los productos

Esta relacionada con la dificultad o imposibilidad que ciertas moléculas de
productos presentan en su difusion hacia el exterior de los poros de la zeolita. Esta

propiedad conduce a la formacién preferencial de las moléculas mas pequefnas
(Figura 5b).

Selectividad hacia los estados de transiciéon

Esta relacionada a la dificultad o imposibilidad de formacion de ciertos
estados de transicion voluminosos, debido a impedimentos estéricos ocasionados
por el espacio limitado existente en la cercania de los centros activos. Este tipo de
selectividad Generalmente se visualiza en reacciones de tipo bimoleculares
(Figura 5c).

En la Tabla 1-e, Apéndice No. 1, se resumen algunos procesos
industriales de refinacion y petroquimica que tienen su razén de ser en la

selectividad geométrica o en las propiedades de tamices moleculares de la zeolita
ZSM-5.
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A) SELECTIVIDAD A REACTANTES

H3C\/\/\/CH3 —_—

—>H3C\/\CH3 + H3C\/CH3

ENGE NN D

B) SELECTIVIDAD A PRODUCTOS

HC~OH =+ @—ct—g =

= B ch—©—cm

HsC CH,
w CHs

Figura5- Tipos de selectividad geométrica
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[11.1.6.1.2 Selectividad de naturaleza electrostatica

La selectividad electrostatica tiene su origen en las fuerzas de interaccion
entre la estructura zeolitica y las moléculas que penetran al espacio intracristalino.
Ella es la responsable de la adsorcién selectiva tanto de moléculas polares como
de moléculas insaturadas, la misma es la base de numerosos procesos
industriales de purificacion y separacion. En catélisis, dicha selectividad depende
de la fuerza y distribucion de los sitios &cidos 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 fundamentalmente por la composicion quimica del solido (relacion

Si/Al), naturaleza del catién de compensacion, etc. (11).

I11.1.7 Actividad

La gran actividad que poseen las zeolitas (hasta 1.000 veces mayor para
ciertas moléculas), justifico el reemplazo de catalizadores convencionales por
zeolitas e impuso su utilizacion como catalizadores. Debido a sus propiedades
acidas y de tamiz molecular, la altisima actividad que presentan estos sélidos se

explica en gran parte por:

Una densidad mucho mayor de sitios &cidos (10 a 100 veces mayor que en
las silice-aluminas amorfas).

Una concentracibn mucho mayor de reactivos en las cercanias de los
centros activos, debido a la condensacion capilar dentro de los poros de las
zeolitas.

Campos eléctricos importantes dentro de los canales y cavidades, lo cual

conduce a una polarizacion de los enlaces interatbmicos de las moléculas.
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1.2 ESTRUCTURAS ZEOLITICAS

La estructura de una zeolita determinada define, en una gran extension, su
posible aplicacion industrial tanto en procesos fisicos de separacion y purificacion
como en procesos quimicos de refinacion y petroquimica. El tamizado molecular
depende del tamafio y de la forma de los canales, asi como de las cavidades de la
zeolita y las dimensiones de las moléculas de reactivos y productos que ingresan

o difunden desde estos canales y cavidades.

Por todo lo antes mencionado, puede deducirse que una comprension de
los procesos industriales que involucran zeolitas, lleva obligatoriamente implicito el
conocimiento de las estructuras porosas de estos solidos. A continuacion se
describe a manera de ejemplo la estructura de las zeolitas utilizadas en el

presente trabajo (Zeolita Y y Zeolita ZSM-5).

ll1.2.1 Zeolita Y

La zeolita Y presenta una relacion Si/Al superior a 1,5. Pertenece al
sistema cubico y cuando esta completamente hidratada y en forma sddica,
presenta un parametro de celda que varia entre 25,0 y 24,18 A, dependiendo de la
relacion Si/Al de la estructura cristalina. Esto hace que presente 192 tetraedros por
celda unitaria. La estructura cristalina de estas zeolitas puede describirse a través

de la union de dos tipos de poliedros:

Un doble anillo de seis miembros, Gs.Cs formado por la unién de anillos

dobles de seis tetraedros.

Un octaedro truncado formado por la combinacion de 24 tetraedros, mejor

conocido como caja b o caja sodalita.
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La union de estos Cs.Cs con cuatro de las caras hexagonales de las cajas
b o caja sodalita, forman un poliedro el cual encierra una gran cavidad, la
supercaja &, con un diametro interno igual a 12,4 A y a la cual se ingresa a través

de aberturas o poros delimitados por anillos de 12 atomos de oxigeno de abertura

libre cercana a los 8 A (Figura 6).

-
.

"PRIZMA ' | CAJA SODALITA SUPERCAA
HE & G0MNAL

Figura 6 - Corte pasando por el centro de las diferentes cavidades de una faujasita

La combinacion de las supercajas a entre si con las cajas sodalitas origina

la estructura final de la zeolita (Figura 7). Esta presenta dos sistemas de canales

tridimensionales interconectados entre si:

G0 Ny
i
CALA SODALITA O5R SUPERCAM O D4R
] a (26 CARAS Y o
CUBODCTAE DR PHRISMA cuBD

HEXAGONAL

(a)
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(b)

Figura 7 —(a) Unidades de construccion (b) Estructura de la zeolita 'Y

Un sistema formado por la union de supercajas a y a las cuales se ingresa
por aberturas formadas por anillos de 12 atomos de oxigeno de didmetro

igual a 7,8 A.

Un sistema de canales formado por la conexién alternada de cajas sodalitas
y supercajas a, a las cuales se penetra por aberturas formadas por 6

atomos de oxigeno de diametro igual a 2,2 A.

Si el segundo sistema de canales, debido a su reducido diametro de poro,
es inaccesible para moléculas organicas e inorganicas, para el primero es lo
suficientemente grande como para permitir el acceso de la mayoria de las

moléculas cominmente utilizadas como reactivos (11).
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I11.2.2 Zeolita ZSM-5

El nombre genérico de zeolita pentasil se le atribuye a una nueva familia
de zeolitas caracterizadas por un alto porcentaje en silicio (relacion Si/Al

comprendida entre 15 e infinito).

Esta zeolita pertenece al grupo Cs-T; y presenta la siguiente formula
empirica por celda unitaria:
NanA|nSi96-n019216H20 (||)

El tamafio de poro, la alta resistencia térmica e hidrotérmica y su fuerte
acidez dan a las zeolitas pentasil grandes posibilidades de aplicacion no sélo en la
industria petrolera, sino también en la petroquimica y quimica fina. En la Tabla 2-a
y 2-b, Apéndice No. 2, se presentan algunas caracteristicas de las zeolitas como
son: compensacion, estructura, densidad de sitios activos, volumen libre y

sistemas de canales de las zeolitas (4).

La construccion de la zeolita ZSM5 se realiza a partir de unidades de
ocho ciclos de cinco tetraedros (Figura 8a). La asociacion de estas unidades
conduce a la formacién de cadenas (Figura 8b), las cuales al combinarse
producen laminas caracteristicas de las zeolitas pentasil (Figura 8c). La
combinacion de estas ldminas conduce a la estructura tridimensional de las
zeolitas, dicha combinacién se hace de tal forma que exste una relacion de
inversion por centro de simetria entre todas las laminas vecinas, dando como
resultado una estructura tridimensional, de simetria ortorrombica. La zeolita,
dependiendo de la relacion Si/Al, presentara los siguientes parametros de celda

unitaria;

a=20,10-2007A b=19,90-1986 A c= 13,40-13,36 A
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Figura 8 - Unidades de construccion de las estructuras de la zeolita ZSM-5

La estructura presenta dos sistemas de canales elipticos que se
entrecruzan, uno de bs cuales es rectilineo y el otro sinosoidal, a los cuales se
ingresa por aberturas formadas por anillos de 10 atomos de oxigeno de didmetro

cercano a los 6 A (Figura 9).

54 x56 K

Figura 9 - Sistema poroso de la zeolita ZSM-5
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.3 TECNICAS DE CARACTERIZACION DE LAS ZEOLITAS

Para asegurar que las zeolitas sintetizadas y/o modificadas mantengan las
propiedades cataliticas deseadas (porcentajes de pureza, cristalinidad, etc.), se
debe realizar una caracterizacion fisicoquimica bastante completa de las muestras

de los sélidos a utilizar.

Esta caracterizacion permite determinar la presencia de impurezas
amorfas y/o cristalinas que puedan alterar los procesos industriales en los cuales
son utilizadas las zeolitas, modificando entre otras cosas, la actividad y las
propiedades de selectividad de forma del sdlido.

Entre las técnicas de analisis fisico-quimicas mas empleadas se pueden
mencionar: difraccion de rayos X, espectroscopia infrarroja, adsorcion fisica de

gases, etc.

[11.3.1 Difraccion derayos X

La difraccién de rayos X tiene su fundamento en la Ley de Bragg, cuyo
principio esta basado en la incidencia de un haz de rayos X en la superficie de un
cristal a cierto angulo g, donde una parte es dispersada por la capa de atomos de
la superficie. La porcion no dispersada del haz penetra en la segunda capa de
atomos, donde de nuevo una fraccion es dispersada y el resto pasa a la tercera
capa. El efecto acumulativo de esta dispersion de los centros regularmente
espaciados del cristal es una difraccion del haz en forma muy parecida a como la
radiacion visible es difractada por una rejilla de reflexion. Los requisitos para la
difraccion son: 1) el espaciamiento entre las capas de atomos debe ser
aproximadamente igual a la longitud de onda de la radiacion, y 2) los centros de
dispersion deben estar distribuidos especialmente en una forma muy regular. La

ecuacion 1 se llama ecuacion de Bragg y es de importancia fundamental (15).
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nl =2xdg«xsenq (1)

Una importante fraccion de los materiales en el mundo son cristalinos.
Esta cristalinidad lleva implicita la periodicidad tridimensional de una celda
unidad, la cual esta definida por tres vectores no-coplanares ab y c, que
constituyen la base del sistema de coordenadas que describe la estructura de un
material cristalino. La magnitud de estos vectores y los angulos que se forman
entre pares de vectores son los llamados pardmetros o constantes de la celda
unidad, a, b, ¢, a, b y g (algunas veces se les llama incorrectamente, parametros
dered).

La conformacién de un material cristalino puede ser representada por un
namero infinito de celdas unidades idénticas conectadas entre si. Por ello, para
describir la estructura de este tipo de materiales es suficiente describir solo 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 regién de
rayos-X, la interaccion de este tipo de radiacion con la materia puede generar el
fenomeno de difraccidbn. En este proceso se pueden observar interferencias
constructivas siempre y cuando se cumpla la condicion geométrica expresada por

la ecuacion de Bragg (ver Figura 10) (16).

Figura 10 - Representacion geométrica de la derivacién de la ecuacion de
Bragg
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La difraccion de rayos X es una de las técnicas mas utilizadas en la
caracterizacion de las zeolitas, ya que éstas presentan patrones de difraccién de
rayos X caracteristicos. Al registro que contiene informacién sobre la posicion de
los maximos de difraccion, la forma de esos méaximos y sus intensidades,
realizado con una pelicula fotografica o por medios electrénicos, se llama patrén
de difraccion. Estos patrones pueden ser utilizados de dos formas,
cualitativamente, para identificar la zeolita y detectar la existencia de otras
formas cristalinas y cuantitativamente, para determinar el grado de pureza y/o
cristalinidad y los parametros de la celda unitaria (11). En la Figura 11 (@) y (b) se
muestra a manera de ejemplo los difractogramas patrones de los solidos utilizados

en el presente trabajo.

: (a)_._. -

Figura 11 — Difractogramas patrones de Rayos-X de las zeolitas: (a) HZSM-5,
(b) HY
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[1.3.2 Ad sorcion fisica de gases

La adsorcion fisica, o adsorcién de “Van der Waals”, fendmeno facilmente
reversible, es el resultado de las fuerzas intermoleculares de atraccion entre las
moléculas del sélido y la sustancia adsorbida (17). La adsorcion fisica de gases es

utilizada para estimar el grado de cristalinidad de una zeolita.

La energia superficial intrinseca de cada sélido adsorbente, hace que éste
tenga mayor o menor afinidad por las moléculas del gas (adsorbato). Cuando la
energia de atraccion supera los 50 kcal/mol se habla de adsorcién quimica, y
cuando por el contrario esa energia es del orden de 10 6 menos kcal/mol se habla
de adsorcion fisica, la cual se caracteriza por la reversibilidad del fenémeno

adsorcién/desorcion.

Existen dos métodos empleados en la determinacion de la capacidad de
adsorcion de gases en superficies soélidas: el método volumétrico, en donde el
volumen de gas adsorbido es determinado manométricamente y el método
gravimétrico en el cual se determina la masa de gas adsorbido mediante una

microbalanza.

Diferentes gases y vapores se adsorben a grados diferentes en
condiciones comparables. Asi el benceno se adsorberd mas facilmente que la
acetona a la misma temperatura y dara una concentracion mayor de adsorbato
para una presion dada en el equilibrio. Como regla general, los vapores y gases se
adsorben mas facilmente cuanto mayor es su peso molecular y menor su
temperatura critica, aunque las diferencias quimicas como el grado de
insaturacion de la molécula, también influyen sobre el grado de adsorcién. Los
llamados gases permanentes ordinariamente se adsorben sélo a un grado
relativamente pequefio, por ejemplo el metano (17). El gas mas utilizado es el

nitrégeno en fase liquida a presion atmosférica (196 °C). El uso de temperaturas
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bajas aumenta la posibilidad de interacciones mediante las fuerzas débiles de

adsorcion, por lo que se facilita las mediciones experimentales (11).

La adsorcion fisica se lleva a cabo dosificando una cantidad conocida de
un gas inerte a una presion elativa bien determinada hacia el lecho donde se
encuentra el sélido a ser estudiado. El portamuestra que contiene el sélido se
sumerge en un recipiente criogénico para que el gas dosificado pueda condensar
en la superficie del sélido. La cantidad adsorbida se cuantifica siguiendo la caida
en la presion original del gas. Esto se repite para diferentes dosificaciones de gas
(18).

La cantidad adsorbida a una presiéon P estd descrita por la siguiente

expresion:

Cantidad adsorbida (moles/g) f (P/Po)sct (2)

Donde P/Po es la presion parcial del gas (la cual rige la adsorcion), siendo
Po la presion de saturacion del adsorbato a la temperatura de trabajo. Como se ve
de esta relacion, la cantidad adsorbida estd directamente relacionada con la
presion parcial, mantenida por el solido y el gas, a una temperatura constante. La
adsorcion fisica se caracteriza por su reversibilidad, ya que al disminuir la presion,
decrece la cantidad adsorbida y viceversa. A esta relacion se le denomina
isoterma de adsorcién. Por lo tanto, una isoterma de adsorciébn no es mas que
una gréafica que representa el volumen de gas adsorbido en funcién de la presion

relativa.

Existen tres expresiones matematicas empleadas comunmente para
describir los equilibrios de adsorcion de vapor: las isotermas de Langmuir, de
Brunauer-Emmett-Teller (BET) y de Freundlich (17). En el caso particular de las
zeolitas, la adsorcion en el espacio intracristalino regular de dichas zeolitas

conduce a una isoterma de Langmuir (isoterma del tipo | en la clasificacién de
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Brunauer), lo cual indica un casi completo llenado de los poros a presiones
relativamente bajas (Figura 12). En estas isotermas la adsorcion se incrementa
rapidamente y luego alcanza un valor constante para presiones relativas bajas
(P/Po£0,15). Aunque inicialmente este tipo de isoterma fue asignada a una
adsorcién en monocapa, actualmente se sabe que la misma es caracteristica de
una adsorcidon en multicapa en sdlidos microporosos. El valor limite de la
adsorcion refleja el completo llenado de los microporos (11). La extrapolacion de la
parte plana de la isoterma hasta una presion relativa de cero, permite obtener el
volumen microporoso del solido.

v II v m !

v

v
v

0 p/po 0 p/po 0 p/pe!

v

-
-

0 p/pe 0 p/pe

Figura 12 - Clasificacion de las isotermas segun Brunauer

La isoterma puede sufrir alteraciones debido a modificaciones en la
microporosidad del sélido. En el caso especifico de zeolitas sometidas a procesos
de desaluminacion, la pérdida de cristalinidad esta asociada a una destruccién de
la microporosidad y a la formacién de meso y macroporos, lo cual produce una
gran disminucién en la capacidad de adsorcion para valores de P/P, cercanos a
cero (Figura 13) (11).
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Figura 13 - Isotermas de adsorcién de zeolitas Y: muestra patron (--);
muestra desaluminada con vapor de agua (-)

[11.3.3 Microscopia Electronica de Transmision

La Microscopia Electronica de Transmision (TEM) es una de las técnicas
mas poderosas para caracterizar la morfologia de pequefias particulas soportadas
y a su vez estudiar fendmenos tales como la sinterizacion y la migracion. Estudios

realizados (19) establecen que esta técnica permite estudiar, entre otras cosas:

Dispersion de la fase metdlica: tamafo, forma, distribucion y
orientacion.

Intercrecimientos cristalinos.

Distribucion de microporos.

Formacion de poros.
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[11.3.4 Analisis quimico por absorciéon atomica

Esta técnica es empleada para determinar la composicion elemental de la
zeolita. A través de ella se puede conocer la cantidad de cada elemento que
conforman al sélido y asi determinar la relacion Silicio/Aluminio masica en dicho

material.

La absorcion de radiacion por los sistemas suele describirse por medio de
la representacion gréafica de dicha absorcion en funcién de la longitud de onda; tal
representacion recibe el nombre de espectro de absorcion. Los valores de la
cantidad de energia necesarias para los diferentes procesos responsables de la
absorcidén son bien definidos y caracteristicos de cada especie quimica, por lo
tanto, su espectro de absorcion es también definido y caracteristico, siendo en
consecuencia de utlidad para contribuir a la identificacion cualitativa de dicha
especie (20).

El fenobmeno de absorcién se rige por la ley de Lambert-Beer, la cual
establece que cuando un haz de radiacibn monocromatica atraviesa una solucion
gue contiene una especie absorbente, la energia radiante del haz se reduce
progresivamente como consecuencia de la absorcion de parte de la energia por
las particulas de dicha especie quimica. La disminucién de energia depende de la
concentracion de la sustancia responsable de la absorcion, asi como de la longitud
del recorrido del haz a través de la solucion. Esta ley expresa cuantitativamente

estas relaciones por medio de la siguiente expresion (21):

A=T xbxc (3)
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[1.3.5 Espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS)

El XPS fue desarrollado a mediados de los afios 60 por K. Siegbahn y su
grupo de investigadores. K. Siegbahn fue galardonado con el premio Nébel de
Fisica en 1981 por su trabajo en XPS (22).

El fendbmeno esta basado en el efecto fotoeléctrico descrito por Einstein en
1905, en donde el concepto del foton fue usado para describir la expulsion de
electrones desde una superficie cuando los fotones chocan con él. Para XPS, Al
Ka(1486,6 eV) o Mg Kka(1253,6 eV) son con frecuencia las energias de foton
escogidas. Otras lineas de R-X también pueden ser escogidas, tales como Ti
Ka (2040 eV). La técnica de XPS es altamente especifica en la superficie, debido
al corto rango de los fotoelectrones que son excitados desde el sélido. La energia
que los fotoelectrones producen al dejar la muestra es determinada usando un
Analizador Concéntrico de Hemisferios, que consiste en dos hemisferios de metal
uno en forma concava y otro en forma convexa, los cuales se encuentran
ordenados de tal manera que sus centros de curvatura coinciden. Distintos
potenciales son ubicados en cada hemisferio de tal forma que se origine un campo
eléctrico entre los dos hemisferios (23), el cual da un espectro con una serie de
picos de fotoelectron. La energia valida de los picos es caracteristica de cada
elemento. Las areas de los picos pueden ser utilizadas (con los factores de
sensibilidad apropiados) para determinar la composicion de la superficie del
material. La forma de cada pico y la energia valida puede alterarse ligeramente
por el estado del material del &tomo de emision. Por ello, la técnica de XPS puede
proporcionar informacién acerca de los enlaces quimicos. Esta técnica no es
sensible al hidrogeno o al helio, pero puede detectar el resto de los elementos y
puede llevarse a cabo en condiciones UHV, Alto Vacio, estas condiciones se
encuentran en un rango de presiones de 10-9 milibar, tomando en cuenta que la

presion atmosférica es de aproximadamente 1 bar. Esto significa que el nUmero de
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atomos de gas en una cdmara UHV es de 1/10'? de aire por unidad de volumen
(24).

Las primeras aplicaciones del XPS al estudio de zeolitas demostraron que
en zeolitas NaX, NaY, NaX y NaMOR, la realcién Si/Al en la superficie del cristal

era relativamente cercana al doble de la masa total del sélido.

El uso del XPS para evaluar las energias de ligaduras del O ha sido
reportada para NaX, NaY, NaA, ZSM5 y CaA (25), obteniéndose una buena
correlacion entre la energia de enlace Ojs y la fuerza bésica del oxigeno (26).
Como era de esperarse, la energia de ligadura del Ois desciende casi linealmente

con el incremento de la relacion atdmica Si/Al de las zeolitas Y, Xy A.

Es importante evitar la presencia de coque en los estudios de XPS dado
que saltos en el pico del Ois pueden resultar de la donacion de carga del coque a
los oxigenos estructurales. También se ha observado que usando un alto potencial
de aceleracion (8 a 10V) se favorece la reduccion de los iones Na* a metal (27).

En la Figura 14 se muestra el espectro patron de XPS del platino.

Mg Fex

N(E)/E

D

Energia de Enlace, eV

Figura 14 — Espectro de XPS del Platino
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[11.3.6 Resonancia paramagnética electronica (RPE)

El proceso de absorcion selectiva de fotones de la energia dada por la
ecuacion (4) se denomina Resonancia Paramagnética Electronica (RPE), y fue
descubierto por Zavoisky (28) en la Uni6n Soviética en 1945. Este descubrimiento
precedi6 un afo al de la resonancia magnética nuclear (RMN), descubierta
simultaneamente por las escuelas de Purcell en Harvard, y de Bloch en Sanford
(29).

hu=g*m,*B @)

Es una técnica de caracterizacion en la cual se cuantifica el momento
dipolar magnético del spin de un electron no apareado, como consecuencia de
gue el mismo precesa en presencia de un campo magnético a una cierta
frecuencia. Cuando esa frecuencia es igual a la de un campo de microondas
presente, absorbe un fotén de dicho campo (resonancia) y ocupa un estado
energeético con respecto al campo magnético mayor aplicado. Luego de un cierto

tiempo, el spin vuelve a su estado inicial (relajamiento).

Este fendmeno se detecta para una poblacién equivalente de spines,
como la derivada segunda de una curva Lorentziana. Como el fenomeno de
resonancia es altamente sensible al ambiente magnético, esto se reflejard en las
posiciones de las lineas del espectro, y sus formas mas o menos anchas estan
relacionadas con los mecanismos de relajamiento que operan en el sistema que

se estudia.

Observando los cambios en las sefiales de resonancia para un catalizador
soportado, bajo diversas condiciones, se puede obtener informacién sobre los
cambios fisicos a niveles atdmicos y moleculares que pueden ocurrir sobre dicho
solido.
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En la Figura 15 se muestra por medio del analisis de RPE los diferentes
ambientes magnéticos de catalizadores bifuncionales del tipo 0,5%Pt/H[Ga]ZSM-5
(Si/Ga) = 42) y 0,5%Pt/H[Al]ZSM-5, después de la reaccion de Transformacion de
acetona a MIBK (30).

1] 1250.0 3 &0, VTR S{ihih i

Campo magnético [Gauss]

Figura 15 — Espectro RPE de catalizadores 0,5%Pt/H[Ga]ZSM:5 (Si/Ga) = 42)
y 0,5%Pt/H[AI]ZSM-5 (Si/Al) = 40) frescos calcinados-reducidos y después de
lareaccion de Transformacién de acetona a MIBK
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.4 CATALIZADORES BIMETALICOS

Uno de los adelantos mas importantes de décadas anteriores fue el
desarrollo de sistemas multimetalicos para el control de las propiedades
cataliticas. Los catalizadores bimetdlicos se han comercializado para la
reformacion catalitica de nafta obtenida de la destilacion del petréleo a gasolinas
de alto octanaje. En el area de refinacion, son utilizados para la isomerizacion,
hidrogenacién e hidrocraqueo; y en el area petroquimica, los catalizadores de Pd-
Au son utilizados en la sintesis de acetato de vinilo, el cual es un liquido incoloro,
muy inflamable soluble en la mayoria de los disolventes organicos e insoluble en
agua. Se polimeriza espontdneamente dando lugar al poliacetato de vinilo o
acetato de polivinilo (PVA), de este polimero se derivan otros como el alcohol
polivinilico y el copolimero poli (acetato de vinilo-co-alcohol vinilico). Estos
productos consttuyen la base de muchos adhesivos y pinturas de emulsion de
agua (31). También se han utilizado catalizadores bimetéalicos del tipo Ag-Au y Cu-

Au en la oxidacién parcial de olefinas.

Los catalizadores bimetdlicos no sélo son importantes en el aspecto
comercial sino también son atractivos para realizar estudios mediante
catalizadores modelos, los cuales permiten estudiar los cambios que ocurren
estructuralmente, en las propiedades fisicas y quimicas del catalizador cuando se

adiciona un segundo metal.

Numerosos trabajos en esta area, inicialmente estuvieron orientados a la
relacion entre la actividad catalitica y la estructura electronica de los metales, al
estudio de la actividad catalitica como una funcién de composicién de aleacion, y
por Ultimo a la determinacion de las propiedades electronicas del metal. La
aleacion de un metal del Grupo VIII y un metal del Grupo IB (p.ej., Ni-Cu) ha
recibido particular atencion al respecto, debido a que se ha propuesto que los

electrones “d” del metal, juegan un papel importante en las propiedades cataliticas
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de los solidos. Para este tipo de aleaciones, el metal IB se considera donador de
electrones “s” al Grupo VIII de banda “d” y asi, por este modelo, se piensa que es
posible controlar la densidad del electrén “d”. Las aleaciones de estos grupos han
sido estudiadas por autores tales como Meitzner y col. (32). Ellos mencionan el
factor electrénico que existe entre los metales, proponiendo que cuando un
sistema bimetalico (IB-VIII), al cual se le introduce un 60% de un metal del Grupo
IB, el metal del Grupo VIl llenard por completo sus orbitales “d”, decreciendo

fuertemente la capacidad hidrogenante del metal del Grupo VII.

En los catalizadores bimetélicos, la influencia del segundo metal sobre la
actividad, estabilidad y selectividad depende sobre todo, de la naturaleza de la
interaccion “metal-metal” y por supuesto de la “metalsoporte”, las cuales estan
intimamente relacionadas con las técnicas de preparacion utilizadas. Si uno de los
compuestos metdlicos es ferromagnético en su estado puro, mientras que el otro
no, la magnetizacion va a depender de la interaccion producto de la union de
ambos metales (33).

El desarrollo de nuevas técnicas de caracterizacion ha permitido entender
mejor las propiedades intrinsecas de los catalizadores bimetalicos. Por ejemplo,
mediante técnicas de analisis de superficie, tales como: espectroscopia Auger y
adsorcion de nitrogeno, se ha mostrado que las superficies y las composiciones en
volumen de un catalizador bimetalico pueden diferir significativamente. Tal
informacion es critica para la interpretacion de datos cataliticos en un sistema
bimetalico.

Basandose en estudios realizados sobre catalizadores de PtCu/SiO,
preparados por impregnacion y reduccion con hidrégeno a 750 K, se ha
determinado que los catalizadores con esta aleacion tienen el mismo tamafio de
particula que los catalizadores que so6lo poseen platino, cuando ambos
catalizadores son preparados bajo condiciones similares. También se ha concluido

gue los estudios ke las particulas metalicas dependen sélo de su diametro, sin
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embargo, para diametros superiores a 3,0 nm, hay un constante aumento de la
superficie con cobre, alcanzdndose una cantidad equivalente a dos monocapas de
cobre para un didmetro de particula de 8,0 nm. Pero, para diametros por debajo
de 3,0 nm no se ha encontrado evidencia de aumento de superficie (10).

En el caso de Pt-Cu, se puede afirmar que esta aleacién es bastante
exotérmica por lo que se esperan cambios mas pronunciados en la estructura
electronica tanto del cobre como del platino, de los que se podrian obtener con
otras aleaciones tales como: Pt-Au, PtAg (aleaciones endotérmicas) 6 PtRe, Pd-

Ag (aleaciones moderadamente exotérmicas) (33).

[11.4.1 Clasificacion de catalizadores bimetalicos

En general, los catalizadores bimetalicos se dividen en dos grandes

grupos, estos son:

- Soportados
Aleaciones
- Agregados

No soportados.

Los estudios mas recientes estan dirigidos a los catalizadores soportados
debido a la importancia tecnoldgica de tales sistemas. Un catalizador de aleacién
consiste en dos metales mutuamente solubles que poseen una composicién en
volumen bien definida. La composicion en volumen de un catalizador bimetalico de
aleacion puede obtenerse mediante los métodos de difraccién de rayos X, y en
muchos casos, se encuentra una relacion casi lineal entre la constante de trama y
la composicion de aleacion (34). Mientras que los agregados bimetdlicos,

consisten en combinaciones metalicas que no corresponden a aleaciones de
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voliumenes conocidos y éstos no pueden ser estudiados facilmente por difraccion
de rayos X. Las limitaciones de miscibilidad en el volumen implican que el grado
de dispersion del metal tenga un fuerte efecto sobre la estabilidad del agregado
bimetalico, por consiguiente, las condiciones fisicas y quimicas que favorezcan el
crecimiento de cristales para tales sistemas pueden ocasionar la separacion de los
dos metales constituyentes.

Los efectos los efectos de aleacidén de los metales se pueden clasificar en dos
clases (35):

Efectos geométricos

Estan relacionados con los arreglos geométricos y el nUumero de atomos en la
superficie del metal que participan en la formacion de los intermediarios esenciales
de la reaccion en cuestion. Es por esta razén que el nimero de atomos parece ser

particularmente importante.

Efectos relacionados con cambios en la estructura electronica de los

atomos después de la aleacion o formacion del bimetélico

Al introducir un segundo metal en el solido ya impregnado puede que ocurra
una interacciéon entre ambos metales, lo cual pudiese crear un reareglo electronico

entre ambos o entre los metales y el soporte.

[11.4.2 Selectividad y Actividad en los catalizadores bimetélicos

Aungue los sistemas bimetalicos pueden usarse para mejorar la actividad
catalitica, es mas interesante considerar en estos solidos el aumento de
selectividad hacia un producto dado, asi como un aumento en la estabilidad. Por
ejemplo, en el reformador catalitico o hidrocraqueo se prefieren productos como

parafinas ramificadas y aromaticos, y es necesario minimizar el rendimiento de
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gases livianos tales como CH; y C,Hs. Los catalizadores bimetalicos ofrecen un
medio para aumentar la selectividad hacia los productos liquidos, ya que son los

mas valiosos en este proceso (10).

En el area de la quimica fina los primeros intentos en el campo de de las
reacciones de condensacion alddlica, se han avocado a la sintesis de
intermediarios importantes en la sintesis de medicamentos. La reaccion elegida
para tal fin corresponde a la reaccion de condensacion alddlica de Knoevenagel.
La reaccion de Knoevenagel (36) consiste en la condensacion de un grupo
metilénico activo con un aldehido o cetona. Si se usa benzaldehido, la reaccion de
condensacion es mas simple, pues solo existe la posibilidad de condensacion
entre el grupo metilénico y el aldehido. En general, el intermediario formado (el
aldol) se deshidrata dando lugar a la correspondiente olefina. La reaccion es
estereoselectiva y el producto final el b-alquil o b-aril estd en forma cis al grupo
menos voluminoso. Por otra parte, si la fuerza &cida del ester metilénico varia, por
ejemplo colocando diferentes sustituyentes unidos al metileno, entonces la
reaccion en si, puede ser utilizada como agente titulante para la basicidad de los
catalizadores empleados. Asi, en la reaccibn de condensacion entre el
benzaldehido y diversos acetatos, se puede llegar a la formacion de intermediarios
interesantes para la sintesis de dihidropiridinas. Las dihidropiridinas no solamente
son interesantes desde el punto de vista de investigacion de compuestos
heterociclicos sino también por sus aplicaciones como derivados farmacéuticos
antihipertensivos. A. Corma y col. (37-40) probaron esta reacciéon usando zeolitas
X e Y intercambiadas con metales alcalinos: Li, Na, Ky Cs, usando benzaldehido
y varios ésteres maldnicos. Sus resultados indican que estos sélidos son activos y
selectivos (100%) con respecto a las aminas normalmente usadas: piridina y
piperidina). La actividad incrementa cuando la relacién Si/Al y electronegatividad
del contra catién disminuyen.
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1.5 CATALIZADORES BIFUNCIONALES

Debido a que las reacciones guimicas cominmente se producen en varias
etapas, la utilizacion de catalizadores que posean mas de una funcion, permite
gue dichas reacciones ocurran en un menor numero de etapas aparentes, a una

mayor velocidad y con la mejor selectividad hacia el producto deseado.

Un catalizador bifuncional es aquel que tiene funciones activas, a
diferentes reacciones, y muy probablemente con actividades diferentes (1). Las
transformaciones sobre catalizadores bifuncionales se efectuan a través de una
sucesion de etapas quimicas que involucran ambos sitios activos, en particular
cuando se trata de catalizadores del tipo metal/H-zeolita, son los sitios acidos y los
sitios hidro-deshidrogenantes, y desde luego las etapas de transporte entre dichos
centros. Numerosos procesos industriales de refinacion y petroquimica emplean

este tipo de catalizadores en reacciones de:

a) Eliminacion de heteroelementos (hidrotratamiento).

b) Ruptura de enlaces c-c (hidrocraqueo, selectoreformado, desparafnado).

c) Rearreglos (reformado, isomerizacion de gasolinas ligeras, isomerizacion
del corte aromatico Cg,...).

d) Deshidrociclooligomerizacién (aromatizacion de parafinas).

[11.5.1 Catalizadores bifuncionales a partir de zeolitas

Los metales de transiciobn soportados sobre zeolitas, sirven como
catalizadores de numerosas reacciones, dentro de las cuales se pueden citar:
hidrogenacion e isomerizacion de alcanos ligeros, hidrocraqueo, etc., asi mismo

estos catalizadores son usados en diversos procesos industriales tales como:
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Dewaxing, Hysomer, Unicraking-JHC, Selectoforming, etc.) y en procesos

petroquimicos como el Isolene, el Cyclar, entre otros (41).

Se ha demostrado (42), que los sitios acidos activos para un gran nimero
de reacciones quimicas son los grupos hidréxilos, cuya naturaleza y fuerza esta
influenciada por algunos parametros que son inherentes al sélido, tales cmo la
naturaleza de los cationes de compensacion, el grado de intercambio de estos
cationes en la estructura zeolitica, el contenido de aluminio en la matriz y la

temperatura de calcinacion a la cual ha sido sometido el sélido.

La funcion hidro-deshidrogenante de los catalizadores bifuncionales
soportados sobre zeolita puede ser aportada por un metal noble (Pt, Pd, Ni,...), por
sulfuros mixtos de los grupos VI (Mo, W) y VIII (Ni, Co), o por oxidos metélicos
(Gap03, Zn03, Cr,03), los cuales proporcionan los sitios metalicos activos. Sin
embargo, es sumamente importante disponer de informacién acerca de ciertos
parametros que contribuyen a la caracterizacion de estos catalizadores tales

como:

a) Los mecanismos de reduccion causantes de la dispersion de la fase

metdlica sobre las cavidades zeoliticas.

b) Los mecanismos de reduccién-reoxidacion de la misma sobre todo si se ha
producido una sinterizacién o simplemente ha sido recubierto por material
organico.

c) La relacion que puede existir entre el grado de dispersion de la fase

metalica y la actividad hidro-deshidrogenante en diferentes moléculas.
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1.6 TRANSFORMACION DE ACETONA A MIBK

La metilisobutilcetona (MIBK) 4metil-2 pentanona, (CHs);CHCH,COCHj3,
es un solvente industrialmente importante, el cual luego del metacrilato de metilo y
el bisfenol A es el tercer producto de mayor produccion en toneladas/afio obtenido

a partir de la acetona.

La MIBK es un liquido inflamable, transparente, poco soluble en agua,
pero es miscible con los solventes organicos comunes. La MIBK forma un
azeotropo con el agua, con una composicion molar en acetona igual 0,98 a
presion atmosférica (101,3 kPa) (43). La aldolizacion de la MIBK con otras
metilcetonas puede producir cetonas que contienen de 9 a 15 carbonos, por
ejemplo: la aldolizacion con acetona produce diisobutilcetona y la
autocondensacion de 2 moléculas de MIBK produce 2,6,8-trimetil-4-nonanona. La
condensacion con 2-etilhexanal produce 1-+etradecanal (7-etil-2-metil-4-
undecanal), el cual es un valioso surfactante intermediario. Algunas de sus

propiedades fisicas y quimicas pueden observarse en la Tabla V (44).

Tabla V - Propiedades Fisicas y Quimicas de la Metilisobutilcetona

PUNTO DE EBULLICION, 760 mmHg: |PUNTO DE FUSION:
116,1°C -84°C.
GRAVEDAD ESPECIFICA (H20=1): PUNTO DE IGNICION:
0,803 g/ml (20 °C, liquido). 458,8 °C (860 °F).
DENSIDAD DE VAPOR (aire = 1): PUNTO DE INFLAMACION:
3,450 g/ml 22,7 °C (73 °F).
SOLUBILIDAD EN AGUA (% peso): PRESION DE VAPOR:
2% (ligeramente soluble). 10 mmHg (30,0°C), 7,5
mmHg (25°C).
P.M.: DESCRIPCION:
100,16 g/gmol Liquido incoloro de olor
agradable, inflamable.
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La funcionalidad del grupo carbonilo de la MIBK conduce a que puede ser
hidrogenado sobre catalizadores de niquel produciendo metiliisobutilcarbinol (4-
metil-2-pentanol o metilamilalcohol). En procesos industriales se co-produce
metillisobutilcarbinol durante la hidrogenacion del 6xido de mesitilo para producir
MIBK. La rata de produccion de metilisobutilcarbinol-MIBK durante esta reaccion
puede dirigirse hacia la produccién de metilisobutilcarbinol utilizando una presion
mas elevada que la normal de hidrégeno. El metilisobutilcarbinol es usado para
producir aditivos de aceites tales como el tiosulfatodialquilico de zinc. Este es
producido en Estados Unidos por Shell y por Union Carbide (1,12 $/kg, Octubre
1994) (45).

[1.6.1 Proceso Industrial para la produccion de la MIBK

La MIBK es producida industrialmente por tres rutas distintas: 1) un
proceso de 3 etapas (pasos) utilizando acetona e hidrégeno como alimentacion y
procediendo via diacetonaalcohol y éxido de mesitilo como intermediarios; 2) una
sintesis de una etapa (paso) a partir de acetona e hidrégeno; y 3) un proceso de
una etapa (paso) de mezclas de cetonas a partir de alcohol isopropilico. El
proceso de 3 etapas representaba la tecnologia convencional hasta finales de los
afos sesenta, pero luego fue sustituida por la sintesis mas simple representada
por el proceso de una etapa, la cual fue comercializada por Veba-Chemie y
Deutsche Texaco en Alemania, y por Tokuyama Soda en Japén (46).
Adicionalmente, Eastman desarrollé6 un proceso de una sola etapa el cual no fue
patentado, que utilizaba acetona como materia prima y co-producia otros sub-
productos. A pesar de las mejoras ofrecidas por el proceso que sigue la ruta

directa, muchas de las antiguas plantas de 3 etapas continlan aln en operacion
(45).
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La ruta de una etapa a partir de 2-propanol co-produce diisobutilcetona y
acetona, y es empleado en los Estados Unidos por Union Carbide. Los detalles de
la deshidrogenacion en fase vapor del 2-propanol y del proceso de condensacion
para la produccion de acetona, MIBK y de cetonas mayores han sido descritos en
patentes recientes. El proceso convierte una mezcla azeotrépica 2-propanol - agua
alimentada sobre cobre soportado en catalizador a 220°C, y produce una mezcla
de productos que contiene 2propanol (11,4%), acetona (52,4%), MIBK (21,6%)
diisobutilcetona (6,5%) y 4-metil-2-pentanol (2,2%) (45).

En el proceso de tres etapas (Figura 16), la acetona pasa a la fase liquida
por una condensacion catalizada por un alcali para luego formar diacetonaalcohol.
Algunos 6xidos de metales alcalinos, hidréoxidos metélicos (sodio, bario, potasio,
magnesio, y lantanio) y resinas de intercambio aniénico son descritas en la
literatura como catalizadores apropiados. La selectividad hacia la diacetona
alcohol se encuentra tipicamente entre 90 — 95% en peso (47). En el segundo
paso la diacetona alcohol es deshidratada a 6xido de mesitilo sobre un catalizador
acido tal como &cido fosférico o sulftrico (47). La reacciéon ocurre en el rango de
95-130°C y la selectividad hacia oxido de mesitilo es de 80-85% en peso. Una
conversion en un paso de acetona a Oxido de mesitilo también es posible.
Finalmente, la hidrogenacion selectiva del enlace olefinico en el éxido de mesitilo
es realizado sobre un reactor de lecho fijo tanto en fase liquida o vapor. En fase
liquida la reaccion se lleva a cabo a 150°C y 0,69 MPa, en fase vapor la reaccion
puede realizarse a presion atmosférica y a temperaturas de 150-170°C. La
reaccion es muy exotérmica y produce 8,37 kJ/mol (48). Para prevenir que la
temperatura se dispare y para obtener una alta selectividad, la conversion por
pasos es limitada en la fase liquida y en fase vapor se utilizan cominmente gases
inertes para diluir los reactantes. El catalizador empleado en ambos procesos,
fase vapor y fase liquida, contiene niquel, paladio, cobre (49,50), y complejos de
hidruro de rodio (51). La conversién completa de mesitiloxido puede ser obtenida
con selectividades de 95-98% (45).
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Figura 16 — Esquematizacién de la obtencién industrial de MIBK en tres
etapas

La Figura 17 ilustra el proceso empleado por Hibernia Scholven (52) para
producir MIBK en tres etapas. Este proceso esta disefiado para lograr la
recuperacion intermedia de los refinados de diacetonaalcohol y 6xido de mesitilo.
En la primera etapa la acetona y el hidroxido de sodio diluido son alimentados
continuamente al reactor a baja temperatura y con un tiempo de residencia de
aproximadamente una hora. El producto es entonces estabilizado con acido
fosférico y el resto de la acetona que no reacciond es enviada a la corriente de
produccion de la diacetonalcohol cruda. Luego se agrega mas acido fosforico y la
diacetonaalcohol es deshidratada a oOxido de mesitilo en una columna de
destilacion. El 6xido de mesitilo es recuperado en el tope de ésta columna y es
alimentado a una préxima columna de destilacion en donde la acetona residual es
removida y reciclada para formar una corriente que contiene 98-99% de Oxido de
mesitilo. El 6xido de mesitilo es luego hidrogenado a MIBK en una destilacién
reactiva llevada a cabo a presion atmosférica y a 110°C. Simultaneamente la
hidrogenacion y la rectificacion son ejecutadas en columnas rellenas con lechos
cataliticos de paladio, y produce MIBK a partir del 6xido de mesitilo con

selectividades por encima del 96% (45).
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Figura 17 - Proceso de Produccién de MIBK en tres Etapas

La produccién de MIBK en una sola etapa (Figura 18) a partir de acetona e
hidrogeno ofrece una menor inversibn en equipos y menores Ccostos
operacionales, evita la baja conversién de la acetona en la primera etapa y la
reversion del oxido de mesitilo a acetona en el segundo paso, como ocurre en el
proceso de 3 etapas. La sintesis directa es realizada utilizando catalizadores

multifuncionales cuyos efectos son: aldolizacion acida, deshidratacion e

hidrogenacion.

0 ®
|| H*/-H0 ||
2CH3— C—CHj3

CH3— C~— CHa— CH(CHg),
Ho/Metal
(MIBK)

Figura 18 — Esquematizacion de la obtencién de MIBK en una sola etapa
aparente utilizando catalizadores bifuncionales del tipo metal/zeolita.
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La patente de Veba-Chemie (53-55) describe a un catalizador compuesto
por una resina de intercambio catidnico cargado con 0,05% de paladio y por el
cual circula una alimentacion con una elacion molar de Hy: acetona de 2:1, a una
temperatura y a una presion de 135°C y 6,2 MPa. A estas condiciones un 96% de
selectividad hacia la MIBK es obtenida con una conversion de acetona del 35%.
La MIBK refinada es entonces recuperada de cuatro columnas de refinacion, en
las cuales la primera remueve los hidrocarburos livianos, y la segunda recicla la
acetona sin convertir. Aguas arriba de las dos Ultimas columnas se encuentra un
decantador el cual es utilizado para separar la fase acuosa. La tercera columna
remueve la mezcla de 2-propanol y agua. La cuarta columna produce la MIBK
refinada por el tope, mientras que los productos mas pesados (diisobutilcetona)
son extraidos por la corriente del fondo. Un proceso similar es realizado por la
Deutsche Texaco (56-59) bajo las siguientes condiciones de operacion: 130-140°C
y 3 MPa, obteniendo una conversion de acetona del 40% y con un consumo de 1,4
kg de acetona por kg de MIBK producido, tal como se muestra en la Figura 19
(60).

En el proceso en una sola etapa utilizado por Tokuyama Soda se emplea
un catalizador de fosfato de zirconio impregnado con 0,1-0,5 % en peso de paladio
(59-63). Segun los resultados arrojados por la planta piloto (61), a una temperatura
de 140°C, una presion de 3 MPa y con una relacién molar de hidrégeno: acetona
de 0,2, la selectividad hacia la formacion de la MIBK es del 95% con una
conversion de acetona del 30%. El producto del reactor permite la recuperacion de

la MIBK en tres columnas con un separador de fases entre la primera y segunda
columna.

Sumitomo Chemical. Co (66-68). Y Mitsubishi Kasei. Co (69) han
patentado un proceso en una sola etapa utilizando un catalizador que contiene

niobio y paladio. En el caso de Sumitomo Chemical se ha reportado una
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selectividad de 93,5% hacia la MIBK con una conversion de acetona de 41,8%, a
una temperatura de 160°C y una presion de 2 MPa (46,70-78).

Livianos
Subproductos

Alimentacion Acuosos
de Acetona

Caliente

MIBK

Reactor

Ciclo de
Agua
Caliente

—

J S I R

Agua

Subproductos
Decantador o

Separador
de Gas

Figura 19 - Proceso en una etapa utilizado por Deutsche Texaco para la
Produccién de MIBK

Recientes estudios analizan el empleo de catalizadores bifuncionales del
tipo metal/zeolita en la produccion de MIBK, encontrdndose que la selectividad
hacia este compuesto es mayor, debido a las propiedades de doble funcién de los
catalizadores usados y de las estructuras de las zeolitas. EI mecanismo propuesto
para esta sintesis se muestra en la Figura 20 (79).




59

Transformacion de acetona a MIBK REVISION BIBLIOGRAFICA
OH
| H* H
CH;—CH—CH;— CH;—CH=CH,—2* CH,—CH,—CH,
1P -H,0  proPENO  Metal  propano
Metal
W, 2MP
CH,— CH,—CH,—CH(CH,),
CH;—C—CH,
+ -H,O/H*
ACETONA H*/acetona 2 H,/Metal
IOI ol * [ T
CH;—C—CH;,—C(CH,),— CH,—C—CH= C(CH3)ZL> CH;—C—CH,—CH(CH,),
DA -H0 MO Metal MIBK

H*/acetona H2/Metal

i
(CH;) CH—CH,—C—CH;—CH(CH,),

DIBK

Figura 20 — Esquema de reaccidén propuesto para la Transformaciéon de
acetona a MIBK

[1.6.2 Condiciones 6ptimas de reacciéon

Melo Yy col. (79) han realizado estudios sobre la obtencion de la MIBK a
partir de acetona, determinando las condiciones Optimas de operacion y
obteniendo una excelente selectividad y una mayor estabilidad catalitica. Dichos
estudios han demostrado que las condiciones mas favorables para esta reaccion a
una presion total de una atmésfera son: trabajar a altas presiones de acetona y a
bajas presiones de hidrogeno, siendo la relacion mas adecuada Pac/PH, = 3.
Igualmente se determind, que la temperatura Optima de reaccion a presion
atmosférica es cercana a 160°C, utilizando catalizadores bifuncionales del tipo
Pt/HZSM5, lo cual minimiza su desactivacion y genera mayor selectividad hacia la
MIBK.
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Para las condiciones de operacion descritas anteriormente se ha
encontrado que las propiedades cataliticas (actividad, estabilidad y selectividad)
dependen considerablemente de la relacion entre el nimero de sitios acidos
tedricos, (nA), y el nimero de centros metalicos accesibles, (nPt), (nPt/nA).
Igualmente, se ha determinado, que la etapa limitante de la reaccidbn es
inicialmente efectuada sobre los sitios metélicos y luego, una vez que los
catalizadores poseen suficientes centros hidro-deshidrogenantes, la etapa cinética
limitante se realiza sobre los centros acidos. Sin embargo, en el caso de la MIBK,
parecen existir dos posibilidades para la etapa limitante sobre los centros acidos:

la aldolizacion de la acetona y la deshidratacion de la diacetonalcohol (DA).

En otro estudio, Melo y col. (80) demostraron que la etapa cinéticamente
limitante en la transformacion de acetona a MIBK es la aldolizacién de dos
moléculas de acetona para formar la DA, la cual a su vez requiere de sitios de

gran fuerza acida para que dicho paso pueda ocurrir.

[1.6.3 Distribucién de los productos

Los productos de reaccion mayoritarios a isoconversion del 10% en
funcidon de la temperatura de reaccion (Figura 21) son el IP (isopropanol) y el IPE
(isopropileter) a una temperatura de 70°C. Estas sustancias representan hasta un
93% de los productos de reaccién, pero a medida que aumenta la temperatura de
la reaccion, estos disminuyen rapidamente hasta los 130°C donde solo se

aprecian las trazas de los mismos.

La produccion de la (MIBK), aumenta considerablemente entre 110 y
160°C alcanzando un 70% de selectividad en el rango de temperatura de 160 a

190°C, vy luego, a partir de alli, comienza a disminuir.
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A temperaturas superiores a 130°C el IP y el IPE no se forman y los
productos mayoritarios pasan a ser la MIBK e hidrocarburos ligeros como el
propano (Cs) y el 2-metilpentano; asi mismo, son observados en niveles de trazas

los compuestos 6xido de mesitilo (MO) y la diisobutilcetona (DIBK). La MIBK
aparece como un producto primario de reaccion.

Ahora bien, de la misma manera que se ha estudiado la sintesis de la
MIBK sobre catalizadores Pt/HZSM-5, Chen y col. (4) han estudiado ésta reaccion

sobre catalizadores del tipo Pd/HZSM-5 en el rango de temperatura de 150-300°C,

obteniendo resultados que demuestran que un maximo de actividad y selectividad
en MIBK es alcanzado a una temperatura aproximada de 250°C.
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Figura 21— Distribucién de los productos en funcién de latemperatura
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l1.7 REACCIONES MODELO

El conocimiento de la estructura porosa no solo es necesario para
comprender la selectividad de la zeolita en una reaccién dada, sino que ademas

permite prever sus posibles aplicaciones industriales.

Existen varias reacciones modelo que permiten caracterizar la estructura
porosa y determinar el tamafio de poro de las zeolitas. Algunas de ellas como el
indice de restriccion y la transformacion de xilenos son utilizadas directamente
sobre catalizadores &cidos, mientras que las transformaciones del ndecano y n
heptano, asi como el indice de amplitud se aplican a catalizadores bifuncionales
metal noble/zeolitas. Algunas de estas reacciones son utilizadas también para
caracterizar la acidez de los solidos: fuerza, densidad y tipo de sitio acido. Otras
reacciones se emplean para determinar el comportamiento de catalizadores

zeoliticos béasicos (81).

l1.7.1 Caracterizacion de la estructura porosa de catalizadores

bifuncionales metal noble/zeolitas.

Numerosos procesos industriales utilizan catalizadores en los cuales la
zeolita acida es modificada por el agregado de una funcién hidro-deshidrogenante
(Ni, Pd, o Pt). En estos catalizadores bifuncionales, la caracterizacion de la
estructura porosa no puede efectuarse utilizando las mismas reacciones modelos
propuestas para zeolitas acidas, ya que la presencia de la funcion metélica altera
la actividad y la selectividad de la reaccion. Para la caracterizacion de estos
catalizadores se han propuesto al menos tres reacciones modelo: la
Transformacion del ndecano, la Transformacion nheptano y la medida del indice

de amplitud o spaciousness index (SI) que involucra el cragueo de naftenos Cjo.
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En los catalizadores bifuncionales metal noble/zeolitas, la transformacion
de alcanos y naftenos se realiza a través de una sucesion de etapas quimicas y de
transporte entre los sitios 4cidos y los sitios metalicos (Figura 25). La funcion
metalica so6lo debe deshidrogenar alcanos o naftenos e hidrogenar los
intermediarios olefinicos, mientras que la funcion acida debe isomerizar y craquear
dichos intermediarios olefinicos. Un buen balance entre ambas funciones hace que
la etapa limitante de la reaccion se realice sobre los sitios acidos. Puesto que
estos se encuentran dentro de los canales y cavidades, los productos de reaccion
y las relaciones existentes entre ellos pueden utilizarse para caracterizar la
estructura porosa de la zeolita. Estos catalizadores, bien balanceados presentan
generalmente, selectividades que no varian en el transcurso de la reaccion, ya que

practicamente no ocurre formacion de coque.

La preparacion de catalizadores metal noble/zeolitas se realiza por
intercambio en condiciones de competencia de las NHj-zeolitas con complejos
precursores que puedan descomponerse faciimente (Pd(NHs)s™?  Pt(NHz)s*...).
Una calcinacion previa, muy bien controlada antes de la reduccion, asegura una

fase metdlica altamente dispersa (81).

[11.7.1.1 Transformacién del n-heptano

El comportamiento catalitico de los catalizadores bifuncionales preparados
a partir de zeolitas, en hidroconversion (hidroisomerizacion e hidrocraqueo) de n
heptano, depende no soélo de las caracteristicas de los sitios activos (acidos y
metalicos) sino también de la estructura porosa del sélido. El tamafio de los poros,
el espacio disponible en las cercanias de los sitios &cidos y el modo de difusion
(mono-, bi- o tridimensional) son los responsables de las diferencias que se
observan en la actividad, estabilidad y selectividad de las diferentes zeolitas. Estas
diferencias, y particularmente las que corresponden a parametros relacionados
con la formacién de isémeros monoramificados y productos de craqueo, permiten

determinar el tamafio y las caracteristicas del espacio en las cercanias de los
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sitios &cidos. La reaccion se realiza a 250°C, a presion atmosférica y con una
relacion Hy/n-heptano igual a 9. Para cubrir todo el rango de conversion (2-80%) y
obtener una distribucion detallada de los productos se emplean diferentes pesos

de catalizador (50-200 mg) y/o diferentes flujos de n-heptano (0,1-12 ml/h) (81).

La Figura 22 muestra el esquema global de Transformacién del n-heptano,

el cual es considerado como valido para todos los alcanos.

nCr MCe DMCs iCs + C3
SM Tl SM Tl SL TL
nO7 RAPIDO MOg RAPIDO DMOs RAPIDO i04 6 O3
A A _ .
LENTO tenvo |V LENTO A 4
nC;¥ —» MCq ———» DMCs" —»i0,"
«—— «—— ,
SA SA SA o]
iC4" + O3

Figura 22 - Esquema de reaccién para la transformacién de alcanos sobre
catalizadores bifuncionales

Los esquemas de isomerizacién y craqueo de alcanos, tomando como
ejemplo al n-decano, son los que se muestran en la Figura 23. Las

isomerizaciones se realizan por saltos de alquilo (Figura 23a) o a través de

intermediarios ciclopropanos protonados (Figura 23b), mientras que las reacciones
de craqueo se producen por ruptura de los carbocationes formados en posicion b

a la carga (Figura 23c).
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Figura 23 - Esquemas de isomerizacion y craqueo de alcanos: ()

isomerizacion por salto de grupo alquilo; (b) caqueo; (c) isomerizaciéon a
través de intermediarios ciclopropanos protonados
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No hay que olvidar que en el caso de la Transformacién de nrheptano,
sobre catalizadores Platino/zeolita, las propiedades cataliticas no solo dependen
de la estructura porosa de la zeolita (espacio disponible cerca de los sitios activos
y camino de difusién de reactantes y productos), sino que dependen igualmente
de las caracteristicas de los sitios activos, y en particular, del balance entre los
sitios acidos y deshidrogenantes, representado por la relacion nPt/nA.
Cualitativamente, el efecto de esta relacion (nPt/nA), sobre las propiedades

cataliticas de todas las zeolitas es el mismo.

Cuando esta transformacion se realiza bajo las condiciones establecidas
anteriormente (T = 250°C, P = 1 atm y una relacion PH,/Pn-C; = 9), los resultados
obtenidos evidencian que la actividad de los catalizadores Pt/HY es mucho mayor
a la suma de la suma de las actividades de los constituyentes (metdlico y acido)
por separado, por lo que se descarta un simple efecto aditivo. Sin embargo, queda
la posibilidad de que este aumento de actividad sea el resultado de un efecto
promotor de las especies metéalicas sobre los sitios acidos de la zeolita, creandose
asi un proceso monofuncional acido promovido (82). Esta Ultima idea también ha
sido descartada, ya que al representar el comportamiento de la actividad inicial de
estos catalizadores en funcion de la relacion nPt/nA (Figura 24), se observa que
se produce un incremento lineal para pequefios valores de nPt/nA y luego
permanece constante, lo cual es tipico para una transformacién a través de un
mecanismo bifuncional. Si el metal fuera un promotor de acidez, deberia
observarse un incremento sostenido de la actividad al aumentar la relacion nPt/nA,

lo cual no sucede.
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Figura 24 - Evolucion de la actividad inicial, (Ao, mmol/g.h) en funcién de la
relacion nPt/nA, para catalizadores del tipo Pt/HY, con diferentes porcentaje
de platino disperso.

Lo que sucede realmente, es que cuando el contenido de platino es bajo
(nPt/nA<0,025), el numero de sitios acidos entre dos sitios metalicos es mucho
mayor al necesario para la transformacién de las nparafinas, y aparentemente, el
n-C; se craquea y se isomeriza conjuntamente. Al no existir el suficiente nimero
de centros metalicos, los sitios acidos son poco “alimentados” con intermediarios
olefinicos y de alli la poca actividad en isomerizacion, permitiendo la formacion de
oligbmeros de elevado peso molecular que desactivan el sélido.

Cuando el contenido de platino es elevado (nPt/nA30,15), la actividad
permanece constante, y la probabilidad de que todos los sitios acidos sean
“alimentados” con intermediarios olefinicos provenientes de los centros metdlicos
es realmente alta, esto permite que el n-heptano se transforme a través de etapas
sucesivas en isomeros monoramificados y finalmente en productos de craqueo. En

la Tabla VI se muestra en forma resumida lo anteriormente expuesto.
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Tabla VI - Influencia de Ila relacibn nPt/nA sobre la actividad,
estabilidad y selectividad en la Transformacion de n-C; sobre
catalizadores Pt/HY

nPtnA £0,03 0,03<-<0,15 30,15
Actividad Baja Maxima Maxima
Estabilidad Baja Maxima Perfecta
C
Selectividad nc, /. M C - MB ==, |7 MT=ETTC
\\\\ B

Para valores de nPt/nA intermedios, las olefinas pueden transformarse
sucesivamente en olefinas monoramificadas y multiramificadas antes de encontrar
otro sitio hidro-deshidrogenante. Sin embargo, el niUmero de sitios 4cidos no es tan

elevado entre los sitios metalicos como para favorecer los productos de craqueo.

Cualquiera que sea la zeolita, la actividad aumenta para pequefos valores
de nPt/nA, para luego hacerse constante o decrecer; la estabilidad aumenta, hasta
hacerse perfecta en algunos casos y la selectividad en general, también aumenta.
Sin embargo, las diferencias en actividad, estabilidad y selectividad deben ser
comparadas para un mismo valor de nPt/nA, si se desea discriminar entre los
efectos debidos a los sitios cataliticos y los debidos a la estructura porosa de la
zeolita. Es recomendable escoger el valor de nPt/nA mas alto posible, ya que
mientras mas elevada es esta relacion mas parecido sera el esquema de reacciéon
aparente para la Transformacién del nheptano y la de las olefinas intermediarias
sobre los sitios acidos. En otras palabras, es recomendable ubicarse en
condiciones donde la reaccibn no esté limitada por el paso inicial de la

deshidrogenacién que ocurre sobre los sitios metalicos.
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[11.7.1.2 Hidrogenacion de tolueno

A través de esta reaccibn modelo se puede evaluar la actividad
hidrogenante de los catalizadores bifuncionales, la cual deberia estar relacionada

al numero de centros metéalicos accesibles al reactante, que en este caso es el
tolueno.

Las condiciones 6ptimas de reaccion son las siguientes:

Temperatura de reaccion = 110°C

Presion total = 1 atm

Presion Parcial de H»/Presiéon Parcial de Tolueno =9

En estudios previos (5) de Hidrogenacion de tolueno sobre catalizadores
bifuncionales de tipo PtY/HZSM-5 y Pt/HY, se encontr0 que existe una relacion

lineal entre la actividad hidrogenante y el numero de moles accesibles en dichos
solido (Figura 25).
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Figura 25 — Numero de moles accesibles por gramo de catalizador (nPt) para
catalizadores bifuncionales del tipo Pt/HZSM-5 y Pt/HY en funcion de la
actividad hidrogenante inicial en la Hidrogenacion de tolueno
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[11.7.1.2.1 El proceso de hidrogenacion

La hidrogenacién como proceso practico en gran escala tiene su origen en
los trabajos de Sabatier y colaboradores (83), quienes descubrieron que los
hidrocarburos no saturados podrian hidrogenarse con éxito en fase vapor sobre un

catalizador de niquel.

La mayoria de los compuestos no saturados adicionan hidrégeno en
presencia de catalizadores metalicos del grupo VIII (Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir
y Pt) con soporte o sin él (metales finamente divididos u Oxidos metélicos). La
reaccion se lleva a cabo con los reactivos adsorbidos sobre una superficie sélida,
donde estan probablemente sujetos por enlaces hidrogeno-metal y carbono-metal,
variando las condiciones de la reaccion con la naturaleza de los sustratos y de los

catalizadores.

La hidrogenacion catalitica es el método convencional para eliminar o
reducir los hidrocarburos aromaticos de los derivados del petrdleo como son el
kerosén, los destilados medios, los solventes parafinicos, etc. Los catalizadores de
Pt, Pd o Ni soportados son muy activos a moderadas temperaturas durante el
proceso de hidrogenacion (84). Sin embargo, estos catalizadores son muy
sensibles a los compuestos de azufre que se encuentran en la alimentacién (85).
No obstante, se han obtenido catalizadores metalicos soportados sobre zeolitas

con muy buena resistencia al envenenamiento por azufre (86).
Estudios recientes en la hidrogenacion competitiva de benceno y tolueno

sobre diferentes metales del grupo VIII (87) reflejan un incremento en la relacién

de las constantes de adsorcion de tolueno a benceno en la forma:

Pd<Pt>Rh>Ir
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Se ha encontrado que la presencia en un medio reaccionante de ciertas
sustancias, en cantidades insignificantes, son capaces de desactivar a un
catalizador. El catalizador es envenenado como resultado de la adsorcién del
veneno sobre su superficie, lo cual impide el acceso de los reactantes. Este
fenomeno puede ser reversible o irreversible. En muchas ocasiones es posible

usar un veneno para que una reaccion se lleve a cabo en la direccion deseada.

[11.7.1.2.2 Aspectos termodinamicos de la hidrogenacion

La termodinamica de la adicién de hidrogeno a hidrocarburos insaturados
y aroméaticos indica que, a presion atmosférica, se obtienen equilibrios favorecidos
por debajo de 200°C; no obstante, la hidrogenacién es posible a presion elevada y

a una temperatura superior a los 500°C. A menos de 100°C, las reacciones de

hidrogenacion son irreversibles y fuertemente exotérmicas (88).

La adiciébn de hidrogeno a una molécula insaturada se traduce en una
disminucion de entropia del sistema. Las exigencias termodinamicas limitan la
gama de presion y temperatura para obtener las transformaciones completas.

Generalmente, es preferible trabajar a bajas temperaturas y presiones elevadas
(89).

En el proceso de hidrogenacién de hidrocarburos aromaticos, los enlaces
H-H y C=C son destruidos y reemplazados por dos enlaces C-H y un enlace C-C.

La reaccion tipica de Hidrogenacién de tolueno es la siguiente:

CH3 CH3

* 3h, > an
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Esta reaccién es altamente exotérmica, liberandose 48,95 kcal/mol de

aromatico convertido a 25°C.

[11.7.1.3 Consideraciones generales

La mejor reaccibn modelo, para caracterizar el camino difusional o el
espacio disponible cerca de los centros activos, es aquella en la cual un reactivo
puede transformarse en varios productos a través del mismo mecanismo y sin que
involucre pasos consecutivos. Ello hace que la selectividad no dependa de la

naturaleza de los sitios acidos.

Si se desea caracterizar el camino difusional es preferible que dicha
reaccion envuelva intermediarios mononucleares para asi minimizar posibles
limitaciones estéricas. Si lo que se busca es caracterizar el espacio disponible
cerca de los sitios activos, el tamafio de reactivos y productos y las condiciones de
reaccion deben ser tales que permitan obviar las limitaciones difusionales.
Ademas, el reactivo debe ofrecer la posibilidad de transformarse en forma
competitiva, y a través del mismo mecanismo, en varios productos, actuando una

de esas reacciones como sensible a la geometria y otra como referencia.




CAPITULO IV. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL Y
METODOLOGIA
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El procedimiento experimental y la metodologia a seguir durante el
desarrollo del estudio de la Transformacion de acetona a MIBK se encuentran
descritos en este capitulo. En primer lugar se comenzara por describir los soportes
utilizados, zeolita ZSM-5 y zeolta Y, y las técnicas utilizadas para su
caracterizacion, explicandose ademas el procedimiento para la sintesis de la
zeolita ZSM5. En segundo lugar sera explicado el procedimiento empleado para
la preparacion de los catalizadores monometalicos y bimetalicos en forma
simultdnea y consecutiva. Adicionalmente, seran descritas las técnicas utilizadas
para la caracterizacion de dichos catalizadores. En tercer lugar sera explicada la
metodologia para la realizacion de las reacciones modelo (Hidrogenacion de

tolueno e Hidrocraqueo de n-heptano).

Finalmente, se explicara la técnica empleada para la Transformacion de
acetona a MIBK en fase gaseosa utilizando todos los catalizadores preparados,
para asi determinar la influencia de las condiciones de preparacién, en forma

simultdnea y consecutiva, en dicha reaccion.

IV.1 Soportes utilizados

Los solidos utilizados durante la realizacibn de este estudio son
zeolitas Y y ZSM-5.

IV.1.1 Zeolita Y

La zeolita Y fue suministrada por PDVSA-INTEVEP y se encuentra en su
forma comercial, siendo PQ Corporation (Valfor) su fabricante. La zeolita presenta

las siguientes especificaciones (Tabla VII).
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Tabla VIl — Especificaciones de la zeolita Y

PARAMETRO [VALOR
BET [m?/g] 837
Si/Al 3

IV.1.2 Zeolita ZSM-5

La zeolita ZSM-5 fue sintetizada con una relacion Si/Al igual a 20. El
método utilizado para dicha sintesis es el propuesto por Guth y Caullet (14)
(Apéndice N° 4). Una vez obtenido el sdlido se filtra al vacio y se lava con agua
destilada hasta lograr un pH neutro, a fin de eliminar el exceso de agente
orientador (bromuro de tetrapropilamonio, TPA), secéandolo posteriormente en

estufa durante 24 horas a una temperatura de 100°C.

IV.2 Preparacion de los soportes utilizados

Los soportes utilizados deben ser sometidos a un pre-tratamiento
(calcinacion), con la finalidad de eliminar algunas impurezas presentes en el solido

y para poder obtener los catalizadores con las caracteristicas deseadas.

IV.2.1 Zeolita Y

La zeolita Y se somete primero a un tratamiento térmico (calcinacién) para

luego llevarla a forma amoniacal.
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IV.2.1.1 Pre-tratamiento (calcinacién)

Este tratamiento se realiza para eliminar las impurezas presentes en el
solido y consiste en una calcinacion primero bajo un flujo de nitrégeno (N,) a razén
de 1 ml/(g:s) y con una velocidad de calentamiento de 1°C/min, siguiendo el perfil
de temperatura representado en la Figura 26, hasta alcanzar 520°C donde el flujo
de nitrébgeno es sustituido por aire seco, para finalmente ser enfriado hasta

temperatura ambiente.

520°C

1°C/min
7h

Enfriamiento a
370°C temperatura
ambiente

1°C/ min
5h
120°C
1°C/min
2h

25°C .
N aire
.

iml/g.s iml/g.s

Figura 26 - Plan de calcinacion de la Zeolita Y

IV.2.1.2 Intercambio

Seguido al pre-tratamiento, la zeolita se intercambia con una solucion de
acetato de amonio 2M bajo agitacion continua y a una temperatura de 60°C
durante 3 horas, empleando una relacion solucion/zeolita de 10 ml/g, luego el
sélido es filtrado y lavado con agua destilada, para luego ser secado en la estufa.

Este procedimiento permite obtener la zeolita en su forma amoniacal (NH;-Y).
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V.3 Zeolita ZSM-5

Luego de su sintesis, la zeolita ZSM5 es sometida a un tratamiento
térmico similar al de la zeolita Y, el cual es descrito a continuacion.

IV.3.1 Pre-tratamiento (calcinacion)

Este tratamiento es realizado para eliminar el exceso de agente orientador
y otras impurezas presentes en el solido tales como restos de papel de filtro
provenientes de la filtracion realizada posterior a la sintesis, para ello, el solido es
sometido a un proceso de calcinacion, primero bajo flujo de nitrégeno a una
velocidad de 1°C/min hasta alcanzar la temperatura de 500°C, a través del perfil
de temperatura mostrado a continuacion, donde posteriormente el flujo de

nitrégeno es sustituido por aire seco. (Figura 27).

500°C

1°C/min
1h 8h -
Enfriamiento a

370°C temperatura
ambiente

1°C/min
5h
200°C
1°C/min
2h

25°C .
L N, aire _|

iml/g.s iml/g.s

Figura 27 -Plan de calcinacion de la Zeolita ZSM-5
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IV.3.2 Intercambio

Una vez finalizada la calcinacion, la zeolita se lleva a su forma amoniacal
(NH4-ZSM-5) por medio de un procedimiento de intercambio similar al de la zeolita
Y, pero bajo distintas condiciones tales como: relacion solucion/zeolita de 50 ml/g,
temperatura de 95°C y tiempo de contacto de 24 horas.

Luego, para obtener la zeolita bajo forma protdnica, el solido se filtra para
separarlo del resto de la solucion de acetato de amonio, se seca en estufa durante
10 horas y se somete nuevamente a un proceso de calcinacion similar al descrito
anteriormente, con la Uunica diferencia que so6lo se utiliza aire seco. Este
procedimiento permite transformar la zeolita a su forma protdnica. El equipo

utilizado para realizar el intercambio es mostrado en la Figura 28.

Entrada de agua

N

Termometro —_—)

Salida de agua

|

Agitador Condensador

magnético

Solucién de
acetato de amonio
+ Zeolita

< Manta de
calentamiento

O I:l O Planchade
agitacion

Figura 28 — Equipo utilizado para el intercambio iénico
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IV.4 Caracterizacion de los soportes zeoliticos

Una vez obtenidos los soportes zeoliticos en forma protonica, estos son

caracterizados mediante las siguientes técnicas:

IV.4.1 Difraccion de Rayos-X

Como se sefala en la revision bibliografica, esta técnica permite
determinar la pureza y cristalinidad del sélido, asi como también los pardmetros de

celda unitaria.

Los analisis de Difraccidon de Rayos-X se llevaron a cabo en un equipo
Phillips PW 1730 utilizando una radiacion de Co Ka (I = 1.790255 A) operando a
30 kV y 20 mA y a una velocidad de barrido de 2° 2g/min, en la Escuela de Fisica
de la Facultad de Ciencias de la UCV.

IV.4.2 Adsorcidn fisica de Nitrogeno (N )

A través de este analisis se determina el area superficial aproximada de
los sélidos, lo cual proporciona informacion de la porosidad del solido y de
posibles obstrucciones de sus cavidades, ademas da idea del grado de
cristalinidad de las zeolitas. Para determinar el area superficial de las zeolitas, se
empled un analizador de area superficial marca Micromeritics modelo 2000, el
cual mide y reporta directamente el area superficial de la zeolita en m¥g de sélido.
Este analisis se llevé a cabo en la Escuela de Quimica de la Facultad de Ciencias

de la UCV. En la Figura 29 se muestra el equipo utilizado para este analisis.
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Figura 29 — Equipo utilizado parala adsorcion fisica de nitrégeno

IV.4.3 Analisis quimico por absorcion atdmica

Este andlisis permite determinar la composicion porcentual de cada
elemento presente en el solido, para asi obtener la féormula de malla del sélido y el
namero de sitios &cidos teoricos presentes en el mismo. Para ello se utilizé un
Espectémetro de Absorcion Atomica (EAA) Marca: GBC, Modelo Avanta, ubicado
en la Escuela de Quimica de la Facultad de Ciencias de la UCV. La técnica
empleada para este andlisis fue Espectroscopia de Absorcion Atdmica con Llama,
Cadigo: AA-030245.




81
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL Y METODOLOGIA

IV.5 Preparacion de catalizadores bifuncionales Pt/Zeolita,
Cu/Zeolita, Ru/Zeolita, Pt-Cu/Zeolita, Pt-Ru/Zeolita.

Los catalizadores mnetal/zeolita se prepararon con un porcentaje de metal

(Pt, Cu, Ru) igual a 0,5% para cada soporte utilizado (zeolitas HY y HZSM-5).

Para los catalizadores bimetalicos el porcentaje de platino fue de 0,5%, el
de cobre 0,125% vy el de rutenio 0,2%, variando la manera de introducir los
metales en los soportes zeoliticos. En el primer caso los catalizadores se
impregnaron de manera simultdnea y en el segundo caso de manera consecutiva,
manteniendo el porcentaje de metal, de esta manera se prepararon los siguientes

catalizadores para cada soporte utilizado:

Catalizadores Bifuncionales:
0,5%Pt/H-Zeolita
0,5%Cu/H-Zeolita
0,5%Ru/H-Zeolita

Catalizadores Bifuncionales - Bimetalicos simultaneos
0,5%Pt-0,125%Cu/H-Zeolita
0,5%Pt-0,2%Ru/H-Zeolita

Catalizadores Bifuncionales - Bimetalicos consecutivos
0,5%Pt-0,125%Cu/H-Zeolita
0,5%Pt-0,2%Ru/H-Zeolita
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IV.5.1 Intercambio-Impregnacion

El método utilizado para la introduccion del metal en el soporte zeolitico
fue el de intercambio-impregnacién. Esta metodologia consiste en utilizar una
solucion acuosa diluida que contiene el ion precursor del metal que se desea
introducir en cada soporte. En el caso del platino el complejo utilizado fue el
cloruro de tetraaminplatino o complejo Keller, Pt(NH3),Cl,, para el cobre fue el
sulfato cuprico pentahidratado, CuS0O,.5H,O, y para el rutenio fue cloruro de

rutenio trihidratado, RuClz.3H20.

El procedimiento de intercambio-impregnacion consiste en preparar una
solucién acuosa que contenga, una concentracion de metal (Pt, Cu, Ru) de 400
ppm, la cual se afiade posteriormente al soporte zeolitico para luego ser agitado
durante 24 horas a temperatura ambiente, llevando y manteniendo el pH del medio
igual a 7, para el platino (Pt) y para el cobre (Cu), y a 6 para el rutenio (Ru),
empleando para ello una solucién de hidroxido de amonio (NH4OH) 1M. Luego de
haber transcurrido las 24 horas, se procede a evaporar la solucién anterior entre
50 y 60°C hasta sequedad, continuando con la agitacion. Finalmente, el solido se

deja en estufa para eliminar alguna traza de humedad que pudiese quedar en él.

En el caso de los catalizadores bimetalicos simultaneos, el procedimiento
de intercambio-impregnacion fue realizado preparando las disoluciones de cada
sal y agregandolas simultineamente al soporte zeolitico, siguiendo el
procedimiento anterior y manteniendo el pH igual a 7 para el platino-cobre (Pt-Cu)

e igual a 6,5 para el platino-rutenio (Pt-Ru).

Para los catalizadores bimetalicos consecutivos Pt-Cu y Pt-Ru, primero se
introduce el platino y posteriormente el segundo metal (Cu o Ru). Previamente a la

impregnacion del segundo metal, el catalizador de platino debe ser activado
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siguiendo el procedimiento que se describe en la siguiente seccion. Los célculos
realizados se encuentran en el Apéndice No 4. El montaje del equipo utilizado

para realizar el intercambio-impregnacion es mostrado a continuacion:

Figura 30— Equipo empleado en el intercambio-impregnacion

IV.5.2 Activacion

Seguido del intercambio-mpregnacion, los catalizadores son activados
mediante la reduccién de los precursores del metal (Pt, Cu, Ru), siendo valido este
procedimiento para los catalizadores bimetalicos, es decir, después de cada
impregnacion se debe activar el catalizador; lo cual es realizado a través de un
tratamiento térmico, primero bajo flujo de aire seco y luego reduccion bajo flujo de
hidrégeno libre de humedad. Las condiciones de activacion deben ser
cuidadosamente controladas, ya que de lo contrario se corre el riesgo de obtener
sélidos muy bien intercambiados, pero catalizadores bifuncionales con una fase

metalica poco dispersa.
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IV.5.2.1 Calcinacién bajo corriente de aire seco

Este procedimiento es aplicable a los catalizadores que contengan los
siguientes metales: Pt, Cu, Pt-Cu, Pt-Ru, mientras que el rutenio es colocado en
estufa a una temperatura de 120 °C por 16 horas, de acuerdo a procedimientos
reportados en la bibliografia (90,91). La masa de catalizador debe ser esparcida
uniformemente sobre el lecho poroso del reactor, con una altura de 1 cm
aproximadamente. El flujo de aire seco debe introducirse por el fondo del reactor a
razon de 5,55 ml/g.s, aumentandose la temperatura a una velocidad de 1°C/min
desde temperatura ambiente hasta 150°C donde permanece por el lapso de dos
(2) horas, luego a la misma velocidad debe alcanzarse la temperatura de 300°C
donde permanece durante seis (6) horas. A partir de este momento se deja enfriar
hasta temperatura ambiente, como se muestra en el siguiente perfil (Figura 31).

300°C

6 h
1°C / min

Enfriamiento a
temperatura
ambiente

150°C

2h
1°C / min

aire

A
v

555ml/g.s

Figura 31 - Perfil de temperatura calcinacién bajo flujo de aire seco
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IV.5.2.2 Reduccién en atmdésfera de hidrégeno

La reduccion en atmosfera de hidrogeno se realiza antes de la
impregnacion del segundo metal (en el caso de los catalizadores bimetalicos
consecutivos) y antes de realizar cada reaccion. La masa de catalizador (100 mg)
se distribuye uniformemente sobre el lecho poroso del reactor formando una altura
de 0,15 cm aproximadamente. El flujo de hidrogeno requerido para esta reduccion
es de 1 ml/s. La temperatura es incrementada desde temperatura ambiente hasta
500°C en donde permanece durante 6 horas. Posteriormente se deja enfriar hasta
la temperatura de partida. El perfil de temperatura empleado en la reduccion es

mostrado a continuacion (Figura 32).

500°C

Enfriamiento a

6h temperatura
1°C / min ambiente
25°C
Hidrégeno
IA LI
1ml/s

Figura 32 - Perfil de temperatura en lareduccién en atmdsferade hidrégeno
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IV.6 Caracterizacion de los catalizadores Pt-Cu/HZeolita y Pt-
Ru/HZeolita

Una vez preparados los catalizadores bimetalicos, estos se caracterizaron

por medio de las siguientes técnicas:

IV.6.1 Adsorcidn fisica de Nitrogeno (N )

A través de este analisis se determind el area superficial aproximada de
los catalizadores, lo cual proporciona informacion de la porosidad y de la posible
obstruccién o taponamiento de sus cavidades después de la calcinacion. Para
determinar el area superficial de los solidos, se emple6 un analizador de area
superficial marca Micromeritics modelo 2000, el cual mide vy reporta
directamente el area superficial de la zeolita en nf/g de sélido. Este anélisis se

llevd a cabo en la Escuela de Quimica de la Facultad de Ciencias de la UCV.

IV.6.2 Andlisis quimico por Absorcion Atémica

Esta técnica permite determinar la composicion de la fase metalica
soportada sobre los catalizadores, para de esta manera comprobar si el porcentaje
de metal introducido es el deseado. Para ello se utiliz6 un Espectémetro de
Absorcion Atomica (EAA) Marca: GBC, Modelo Avanta, ubicado en la Escuela de
Quimica de la Facultad de Ciencias de la UCV. La técnica empleada para este

andlisis fue Espectroscopia de Absorcion Atémica con Llama, Cédigo: AA-030245.
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IV.6.3 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos-X (XPS)

Los analisis de Espectroscopia Fotoeléctrica de Rayos-X (XPS) se
llevaron a cabo en el Centro de Quimica del Instituto Venezolano de

Investigaciones Cientificas (IVIC), en un equipo marca VG SCIENTIFIC.

Mediante el uso de esta técnica se determina la naturaleza y el estado de
oxidacion de las fases metalicas soportadas (Pt y Ru) sobre la zeolita HZSM-5,
tanto para el catalizador bimetalico como para la serie de este. Los espectros de
XPS se realizaron en un espectrémetro empleando un electrodo de magnesio (Mg
Ka;, = 1253,6 eV), operado a 12 kV y 20 mA. Adicionalmente, la técnica fue
realizada en presencia de UHV (alto vacio). En la Figura 33 se aprecia el equipo
de Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) utilizado.

Figura 33 — Equipo de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos-X (XPS). (a)
Controladores y registrador. (b) Camara de anélisis, fotomultiplicador,
analizador. (c) CAmara de vacio. (d) Portamuestra
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IV.6.4 Resonancia Paramagnética Electronica (RPE)

Los andlisis de Resonancia Paramagnética Electrénica se realizaron en la

Escuela de Fisica de la Facultad de Ciencias de la UCV.

Con este andlisis se puede determinar si para los -catalizadores
preparados existen especies soportadas con poblaciones de electrones en
ambientes paramagnéticos o diamagnéticos. En la Figura 34 se aprecia el equipo
E-LINE CENTURY SERIES EPR SPECTROMETER, marca Varian, utilizado para
este andlisis, el cual opera bajo las siguientes condiciones:

Frecuencia (GHz) = 9,530
Potencia (mW) = 30
Amplitud (G) =10
Frecuencia (kHz) = 100

Temperatura (°C) = 24

Figura 34 — Espectometro de Resonancia Paramagnética Electronica
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IV.6.5 Microscopia Electronica de Transmision

Este estudio se realizd en el Centro de Quimica del Instituto Venezolano
de Investigaciones Cientificas (IVIC), con el fin de caracterizar la morfologia de las

particulas metéalicas soportadas en el catalizador. Estudiando entre otras cosas:

Dispersion de la fase metalica.
Intercrecimientos cristalinos.

Distribucién de microporos.
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V. 7 Caracterizacion mediante reacciones modelo

Las reacciones modelo se realizaron en el Laboratorio de Refinacion y

Petroquimica de la Escuela de Ingenieria Quimica de la UCV.

IV.7.1 Hidrogenacion de tolueno

La actividad hidrogenante de los catalizadores bifuncionales preparados

fue evaluada mediante la reaccién de hidrogenacion de tolueno.

El equipo utilizado para efectuar esta reaccion consta de un reactor
dinamico de lecho fijo (vidrio Pyrex), unido en su parte superior con un espiral de
precalentamiento el cual asegura que el reactante liquido (tolueno) pase a través
del lecho catalitico en forma gaseosa. El tolueno ingresa al reactor mediante un
sistema de inyeccion constituido por un dosificador en donde se controla su flujo,
mientras que el hidrogeno es primero deshumidificado a su paso por un filtro para
eliminar los restos de humedad que pudiese contener y su flujo es regulado por un
tornillo micrométrico, para luego ingresar al reactor. La zona de reaccion esta
constituida por una placa de vidrio porosa la cual soporta al catalizador y un
termopozo en donde es introducida una termocupla que registra la temperatura de
reaccion. La parte inferior del reactor posee una conexion en forma de bola que es
conectada a la valvula de inyeccion del cromatdgrafo. Para garantizar que los
productos de reaccion ingresen en estado gaseoso al cromatégrafo, toda la
seccion anterior es recubierta con una manta de calentamiento. El reactor es
colocado en el interior de un horno cilindrico, el cual proporciona la energia
requerida para llevar a cabo tanto la activacion como la reaccion. La energia
requerida para cada proceso es regulada por medio de un controlador PID que

permite programar los perfiles de temperatura requeridos para cada caso.
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Los productos de reaccion son analizados en un cromatografo de gases
marca Hp modelo 5890, el cual est4 provisto de un registrador-integrador, por
medio del cual son obtenidos los cromatogramas caracteristicos de manera
cualitativa y cuantitativamente. En la Figura 35 se muestra el equipo utilizado para

esta reaccion.

Figura 35- Equipo empleado en la Hidrogenacién de tolueno

IV.7.1.1 Procedimiento de reaccion

Seguido de la activacion del catalizador se efectta la reaccion de
Hidrogenacion de tolueno. Tanto el tolueno como el hidrégeno son introducidos
por el tope del reactor, ingresando el primero por una entrada lateral que posee el

reactor y el segundo por el propio tope.

Los productos de reaccion se pueden dirigir al cromatografo de gases
mediante la valvula de inyeccion para ser analizados o0 a una trampa de gases.

Debido a que esta reaccidn es elemental, el Unico producto es el metilciclohexano.
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IV.7.1.2 Condiciones de la reaccion

La reaccion de Hidrogenacion de tolueno se lleva a cabo bajo las

siguientes condiciones (Tabla VIII)

Tabla VIll — Condiciones de lareaccion de Hidrogenacion de tolueno

PARAMETRO VALOR
Temperatura [°C] 110
Presion total [atm] 1
Flujo de hidrogeno [ml/min] 41,88
Flujo de tolueno [ml/h] 2,5
WHSV fijo ["}] 21,5
P HZ/P Tolueno 4

Las condiciones del cromatografo utilizadas en la reaccion de

Hidrogenacion de tolueno son mencionadas en la Tabla 5-a del Apéndice N° 5.

IV.7.2 Hidrocraqueo de n-heptano

El comportamiento catalitico de catalizadores bifuncionales a partir de
zeolitas se evalu6 mediante la reaccion de Hidrocraqueo de n-heptano. El equipo
empleado para dicha reaccion es el mismo que para la Hidrogenacion de tolueno.

IV.7.2.1 Procedimiento de reaccion

El procedimiento para realizar la reaccion es similar al descrito

anteriormente, con la diferencia que el tolueno es sustituido por nheptano y que el
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tiempo de contacto (WHSV) es variable por la formacion de mdultiples productos,

tales como productos de craqueo, mono y birramificados.

IV.7.2.2 Condiciones de la reaccion

Las condiciones de la reaccion son las siguientes:

Tabla IX— Condiciones de lareaccion de Hidrocraqueo de n-heptano

PARAMETRO VALOR
Temperatura [°C] 350
Presion total [atm] 1
Flujo de hidrogeno [ml/min] Variable
Flujo de n-heptano [ml/h] Variable
WHSV [h] Variable
I:)HZ/Pheptano 4

Las condiciones del cromatégrafo utilizadas en esta reaccidbn son
presentadas en la Tabla 5-b, Apéndice N° 5.
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V.8 Transformacién de acetona a MIBK

La Transformacién de acetona a MIBK en una sola etapa aparente y en
fase gaseosa se realiz6 en un reactor dinamico de lecho fijo. Este reactor es igual
al que se utiliza para la reaccion de Hidrogenacion de tolueno e hidrocraqueo de
n-heptano, con la diferencia de que no posee espiral de precalentamiento en su
parte superior, debido a la alta volatilidad y bajo punto de ebullicién (56°C) de la

acetona.

Los productos que salen del reactor pueden llegar a una trampa de
recoleccion o dirigirse directamente al cromatégrafo de gases. El equipo empleado
es basicamente el mismo que se utiliza en las reacciones anteriores, es decir, un
horno refractario de forma cilindrica, un controlador PID, una termocupla, un
tornillo micrométrico y un dosificador de acetona liquida, el cual es para esta
reaccion, una perfusora marca METROHM 725 que permite inyectar un flujo de

acetona fijo y constante al reactor por el tope.

El analisis de los productos de reaccion se realiza en un cromatografo
marca HP Modelo 6890, constituido en su interior por un detector de ionizacién a
la llama y una columna capilar de 30m x 320 um x 0,25 pm.

Los resultados obtenidos se registran en un integrador marca HP, que
permite obtener los cromatogramas respectivos. En la Figura 36 se muestran los

equipos utilizados en esta reaccion.




95

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL Y METODOLOGIA

Figura 36 — Equipos utilizados en la reaccidon de Transformacion de acetona
a MIBK

IV.8.1 Procedimiento de reaccién

Una vez activado el catalizador se realiza la reaccion de transformacion de
acetona a MIBK, el flujo de hidrogeno es controlado por el tornillo micrométrico y el

de acetona por el dosificador, ingresando ambos por el tope del reactor.

Los productos que salen del reactor se pueden dirigir al cromatdgrafo de
gases mediante la valvula de inyeccion para ser analizados, 0 a una trampa de
gases. Los productos de reaccion son multiples (MIBK, diisobutilcetona, 6xido de
mesitilo, propano y 2-metilpentano). El tiempo de contacto es variable, con la
finalidad de disponer de distintas conversiones, a los fines de determinar la
evolucion de los diferentes productos en funcion de la conversion. En la Figura 37

se encuentra representado un diagrama esquematico del equipo de reaccion.
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Figura 37 - Diagrama esquematico del equipo empleado en la

Transformacion de acetona a MIBK

IV.8.2 Condiciones de lareaccion

La reaccion de Transformacion de acetona a MIBK se llevé a cabo bajo las

siguientes condiciones:

Tabla X— Condiciones de lareaccidn de Transformacién de acetona a MIBK

PARAMETRO VALOR
Temperatura [°C] 160
Presion total [atm] 1
Flujo de hidrégeno [ml/min] Variable
Flujo de acetona [ml/min] Variable
WHSV [h] Variable
Pacetona/PH 3
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El flujo de acetona e hidrogeno varia durante la reaccion, a los fines de

obtener conversiones variables.

Las condiciones del cromatografo para esta reaccion son mencionadas en
la Tabla 5-c, Apéndice N° 5.

IV.9 Recuperacion y andlisis del coque depositado en los
catalizadores bifuncionales

La formacion de coque es la principal causa de la desactivacion catalitica
en reacciones de compuestos organicos sobre catalizadores zeoliticos, producida
por el cubrimiento de los sitios activos o por el bloqueo de los poros. La palabra
coque hace referencia a todos bs compuestos de carbon (poliarométicos o no)
formados durante la reaccion y retenidos en los poros o sobre la superficie interna

y/o externa de la estructura cristalina.

La velocidad de formacion del coque y la composicion del mismo
dependen de la estructura porosa de la zeolita, de las caracteristicas de sus sitios

acidos y de las condiciones de operacion.

Estudios realizados anteriormente han demostrado que para los sélidos
HZSM-5, los residuos carbonosos formados durante la Transformacion de la
acetona a MIBK son completamente solubles en diclorometano (CH,Cl,), solvente
empleado para lograr la recuperacion de la fase organica que contiene todos los
compuestos de carbon.

Para la recuperacion e identificacion del coque retenido en el interior de las
estructuras zeoliticas desactivadas, y sobre estas, se implementd la metodologia
desarrollada por Magnoux (92). Este andlisis fue realizado en los Laboratorios de
Refinacion y Petroquimica, y de Microbiologia de la Escuela de Ingenieria Quimica
delaUCV.
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Aproximadamente 100 mg de la zeolita desactivada es colocada en un
beaker de teflon de 250 ml y es disuelta a temperatura ambiente con 3 ml de una
solucion de &cido fluorhidrico al 48%. La solucion resultante es agitada por un
periodo de 15 a 30 min para lograr la total disolucion del solido. A continuacién
son agregados unos 10 ml del solvente organico (CH,Cl,) para extraer los
componentes del coque soluble. Las dos fases resultantes (organica y acuosa)
son agitadas durante 15 min para obtener una buena separacion de las mismas.
Una vez obtenida la separacion, la fase organica es extraida empleando pipetas
de teflon y es agregada en una columna de bicarbonato de sodio (NaHCQ;) para
lograr la neutralizacion del acido fluorhidrico presente en la solucién, lavando
constantemente la columna con el solvente. La fase organica y el solvente en
exceso son recolectados en un baldn de fondo redondo, el cual es conectado a un
rota-vapor. Este equipo es empleado para concentrar la fase organica por
evaporacion del solvente, que luego es condensado y recolectado en otro balén.
El rota-vapor cuenta con un motor que hace girar el balon con la muestra y cuya
velocidad es regulada a través de una perilla, con un bafio de agua en donde es
introducido el baldbn que contiene la muestra y cuya temperatura es regulada
aproximadamente en 40 °C, y con un sistema de enfriamiento constituido por un
condensador. En la Figura 38 se encuentra representado un diagrama

esquematico del rota-vapor empleado.
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Figura 38 — Equipo utilizado para la concentracion del coque soluble

La fase organica obtenida se analiza por las técnicas del acoplamiento
cromatografia de  gases-espectrometria de masa (GCMS), en un
espectrofotometro de masas GCD SYSTEM marca HP Modelo G 1800 B. En la

Figura 39 se muestra el equipo empleado para este analisis.

=

Figura 39 — Espectrometro de masa utilizado para el analisis del coque
soluble
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Los resultados obtenidos en el estudio de las condiciones preparacion de
catalizadores bifuncionales en la reaccion de conversibn de acetona son
presentados en este capitulo, el cual contempla cinco partes para una mejor

comprension de los mismos.

1. Caracterizacion fisico-quimica de los soportes zeoliticos utilizados,
determinando con este analisis si dichos soportes poseian las

caracteristicas deseadas para la posterior preparacion de los catalizadores.

2. Caracterizacion de los catalizadores bifuncionales monometalicos vy

bimetélicos preparados de manera simultanea y consecutiva.

3. Evaluacion de los catalizadores bifuncionales mediante las reacciones
modelo, Hidrogenacibn de tolueno e Hidrocraqueo de n-heptano,

determinando de esta manera su capacidad hidrogenante y catalitica.

4. Evaluacion de la actividad catalitica mediante la transformacion de acetona
a MIBK, para determinar el efecto del método de preparacion sobre la

actividad, la selectividad y la estabilidad de los catalizadores.

5. Andlisis de coque para estudiar como afecta la estructura del soporte en la
naturaleza de los residuos carbonosos retenidos en los solidos
0,5%Pt/HZSM5 y 0,5%Pt/HY, luego de haber realizado la reaccion de

Transformacion de acetona a condiciones estandar.

Los catalizadores fueron agrupados en series, tal como se describe a

continuacion:

Serie 1: Pt, Cu, Pt+Cu simultaneo/H-Zeolita
Serie 2: Pt, Cu, PtCu consecutivo/H-Zeolita
Serie 3: Pt, Ru, PtRu simultaneo/H-Zeolita

Serie 4: Pt, Ru, PtRu, consecutivo/H-Zeolita.
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V.1 Caracterizacion de los soportes zeoliticos

Los soportes zeoliticos utilizados (HZSM-5 y HY) fueron caracterizados

mediante las siguientes técnicas:

V.1.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

Con la finalidad de verificar la identidad del sdlido sintetizado (zeolita
HZSM-5) y también determinar en ambos soportes el porcentaje de cristalinidad y
el grado de pureza, se realizé la caracterizacion mediante la difraccion de rayos X.
Previamente los sélidos fueron sometidos a un pre-tratamiento de intercambio y
calcinacion.

En la Figura 40 es presentado el difractograma realizado a la zeolita
HZSM-5 sintetizada. En €l se puede observar que posee los picos caracteristicos
de las reflexiones de una zeolita HZSM-5, tal y como se aprecia en el
difractograma patron (Figura 41). Esto indica que la zeolita sintetizada si
corresponde a una HZSM-5, observandose que la linea base se encuentra
desplazada en el eje de las ordenadas, lo cual puede estar atribuido al ruido
presente en la medicion, y ademas, a la poca presencia de material amorfo, seguin
el DRX obtenido.

El porcentaje de cristalinidad relativo se determiné por comparacién de la
suma de intensidades de 8 de los picos de difraccién del patron con la sumatoria
de las intensidades de los mismos picos de difraccion de la zeolita HZSM5

sintetizada, obteniéndose un valor de aproximadamente 97%.
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Figura 40 — Difractograma de Rayos-X realizado a la zeolita HZSM-5
sintetizada
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Figura 41— Difractograma patron de Rayos-X de una zeolita HZSM-5
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De la misma manera, fue realizada la difraccion de rayos X para la zeolita
HY obteniéndose el difractograma mostrado en la Figura 42, que al compararse
con el difractograma patréon (Figura 43), se aprecia que es una zeolita con alta
pureza y poca presencia de material amorfo y corresponde a una zeolita HY
comercial. Utilizando el mismo procedimiento se determind el porcentaje de
cristalinidad relativo cuyo valor es cercano al 98%. Como ambas mediciones se
realizaron con el mismo instrumento, son validos los criterios de ruido

considerados para la zeolita HZSM-5.

De la caracterizacion realizada se puede decir que ambos soportes

presentan un DRX definido y caracteristico de la familia de zeolitas a la cual
pertenecen, y ademas, poseen una elevada cristalinidad y poca presencia de

material amorfo.

Intensidad (U.A)

20

Figura 42 — Difractograma de Rayos-X realizado a la zeolita HY utilizada
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Figura 43 —Difractograma patron de Rayos-X de una zeolita HY

V.1.2 Adsorcion de Nitrogeno

Para determinar si los sdlidos utilizados no presentan una porosidad
obstruida fue evaluada su capacidad de adsorcion de nitrogeno, obteniéndose
también el &rea superficial. Esta propiedad permite conocer cual es la
accesibilidad del substrato a la estructura interna de los mismos. Los resultados
obtenidos se encuentran reportados en la Tabla XI.
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Tabla XI - Areas superficiales de las zeolitas HZSM-5 y HY

Zeolita Area Superficial [m?/g]
HZSM-5 382
HY 620

En la Tabla XI se puede apreciar que los valores de las areas obtenidas
experimentalmente son cercanos a los reportados en la bibliografia (93), lo cual

indica que los solidos poseen porosidad abierta y confirman los resultados de
difraccién de rayos X de que ambas zeolitas poseen una elevada cristalinidad.

V.1.3 Andlisis Quimico

El analisis quimico elemental es realizado para determinar la composicion
porcentual de los solidos utlizados, empleando para ello la técnica de
espectroscopia de absorcion atémica, presentandose los resultados en la Tabla
Xll. Una vez obtenida la composicion porcentual de cada elemento se pudo
determinar la relacion Si/Al de dicho solido. Con esta relacion se puede obtener la
formula de malla y posteriormente calcular el nUmero de sitios &cidos teoricos por
gramo de dicho sdlido (Tabla XIIl). Los calculos llevados a cabo para la
determinacién de los parametros mencionados se encuentran reportados en el

Apéndice No. 5.
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Tabla XII — Resultados del analisis de espectroscopia de absorcion
atbmica con llama

Soporte Aluminio Silicio

[% p/p] [% p/p]
HZSM-5 1,48 30,83
HY 12,95 40,45

Tabla Xlll - Formula de Malla y Numero de Sitios Acidos Teéricos (nA)
presentes en las zeolitas HZSM-5y HY

. ] PM nAx10%° .
Zeolita Formula de malla [g/gmol] [sitios/g] Si/Al
HZSM-5 Ha57Al 4,57Si 91,40 192 5,768 477 20
HY HagAl 48Si 1440 384 11,529 25,06 3

En la Tabla XllI se puede observar que para la zeolita HZSM-5 se obtuvo
la relacion silicio/aluminio esperada (Si/Al = 20). Para la zeolita HY el andlisis
guimico y la determinacién de la relacion silicio/aluminio fue suministrada por
INTEVEP, siendo ésta igual a 3. Por otra parte, se puede apreciar en esta tabla
gue la densidad de sitios acidos tedricos de la zeolita HY es aproximadamente
cinco veces mayor a la que posee la zeolita HZSM5, lo cual es logico, dada la
baja relacion Si/Al de la zeolita HY, pero la mayor parte de esos sitios son de una

baja fuerza acida.
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V.1.4 Resonancia paramagnética Electronica (RPE)

El estudio de Resonancia Paramagnética Electrénica (RPE) fue realizado
a los soportes HZSM-5 y HY calcinados en atmdésfera de aire seco. En la Figura
44 se muestra el espectro de RPE obtenido para ambos soportes, presentando la
zeolita HZSM5 una sefial paramagnética a un campo magnético de 3.033 Gauss
que corresponde a un valor de g = 2,241, indicando la existencia de electrones sin
aparear, comportamiento que puede ser atribuido a la morfologia del soporte, a los
multiples centros paramagnéticos que posiblemente existen y que ademas se trata
de una muestra policristalina. De manera que dicha curva es la envolvente de un
gran numero de resonancias situadas una al lado de las otras. El soporte HY no
presenta sefiales paramagnéticas, siendo el espectro plano a lo largo del campo

magnético estudiado.

g = 2,241

Jlg=2,cm4

HZSM-5

¢ g = 2,004

HY

Figura44 —Espectro de RPE de las zeolitas HZSM-5y HY calcinadas
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V.2 Caracterizacion de los catalizadores bifuncionales
monometalicos y bimetalicos

Una vez preparados los catalizadores bifuncionales monometélicos y
bimetalicos con cada uno de los soportes fue realizada la caracterizacion de los

mismos mediante las siguientes técnicas:

V.2.1 Andlisis Quimico

Con esta técnica se pudo determinar el porcentaje de metal introducido
mediante el método de intercambio-impregnacion para los catalizadores
monometalicos y bimetalicos preparados de manera simultdnea y consecutiva. Los

resultados obtenidos de esta evaluacion son reportados en la Tabla XIV.

Tabla XIV - Andlisis quimico de los catalizadores bifuncionales
monometalicos y bimetalicos

M [%]
Catalizador Experimental
Pt Cu 6 Ru
0,5%Pt/HZSM-5 0,4
0,5%Cu/HZSM-5
0,5%Ru/HZSM-5 0,6

0,5%Pt-0,125%Cu/HZSM-5 (S)
0,5%Pt-0,125%Cu/HZSM-5 (C)| 0,4
0,5%P1t-0,2%Ru/HZSM-5 (S)
0,5%P1t-0,2%Ru/HZSM-5 (C) 0,4 0,3
0,5%Pt/HY

0,5%Cu/HY

0,5%Ru/HY

0,5%Pt-0,125%Cu/HY (S)
0,5%Pt-0,125%Cu/HY (C)
0,5%Pt-0,2%Ru/HY (S)
0,5%Pt-0,2%Ru/HY (C)

M: porcentaje de metal; S: simultaneo; C: consecutivo
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Las diferencias obtenidas entre los valores experimentales y los valores
tedricos pueden ser atribuidas, en el caso del platino, a la humedad presente en la
sal precursora, lo cual causaria un error por defecto; mientras que para el rutenio
la diferencia puede estar relacionada con errores de tipo determinados como por
ejemplo: error en la pesada de la cantidad de sal, o de la cantidad de agua en el

momento del intercambio-impregnacion.

V.2.2 Adsorcién de Nitrégeno

Este andlisis se realizd6 a los catalizadores de la serie 4 de la zeolita
HZSM-5 (0,5%Pt, 0,5%Ru y 0,5%Pt-0,2%Ru (c)) y al catalizador 0,5%Pt-
0,125%Cu/HZSM5 (s), por medio de la adsorcidon de nitrégeno con la finalidad de
determinar el area superficial una vez impregnados con platino, cobre y rutenio,
previamente calcinados en presencia de aire, a los fines de observar como influye

el método de preparacion sobre este parametro.

En la Tabla XV se presentan los valores obtenidos del area superficial
para dichos catalizadores, apreciandose que los catalizadores que presentan
mayor area superficial son los catalizadores bimetalicos, sin embargo, la diferencia
con los monometélicos es muy pequefia. Comparando el area superficial de la
zeolita HZSM-5 (382 m?/g) con la de los catalizadores impregnados, se observa
gue el catalizador 0,5%Pt-0,125%Cu/HZSM-5 (s) se acerca mas a este valor,

considerando que el método presenta una desviacién de + 50 m?/g.

Mediante este andlisis se puede inferir que éstos solidos no poseen su

porosidad obstruida, al menos hacia las moléculas de nitrégeno.
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Tabla XV - Areas superficiales de las zeolitas HZSM-5y HY

_ Area Superficial
Catalizadores

[m?/g]
0,5%Pt/HZSM-5 350
0,5%Ru/HZSM-5 341
0,5%Pt-0,2%Ru/HZSM5 (c) 354
0,5%Pt-0,125%Cu/HZSM-5 (s) 355

V.2.3 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

Previo a la realizacion de ésta evaluacion, los catalizadores fueron
sometidos al pre-tratamiento descrito en el capitulo 1V. Este analisis fue realizado
a los catalizadores 0,5%Pt/HZSM-5, 0,5%Ru/HZSM-5 y 0,5%Pt0,2%Ru/HZSM-5
(c). Por ser la técnica muy especifica y sensible a las cantidades de metal
impregnado, no fue posible realizar el andlisis a las series de cobre ya que
presentan una concentracion de 0,125% en peso, lo que se traduce en que las
sefales obtenidas sean muy difusas y de poca ayuda para sacar conclusiones.

Las sefiales obtenidas en el espectrémetro corresponden a C 1s, Al 2p, Pt
4f, Ru 3d, Si 2p, O 1s. Las energias de enlace fueron calculadas usando como
referencia el pico del Si 2p, situado a 103,1 eV. La desconvolucion fue realizada

para los picos correspondientes a la fase metalica soportada, haciendo uso del
programa XPS PEAKa .

Este estudio condujo a determinar los estados de oxidacion de las especies
metalicas presentes en la superficie del catalizador, o que permitira inferir la
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posibilidad de interacciones de tipo electronicas entre las fases metalicas
soportadas y/o con el soporte. En la Figura 45 es mostrada la desconvolucién del
espectro de XPS para la region del Pt 4f y el Al 2p. En ella se puede observar que
la sefial relacionada al Al 2p estd acompafada con dos sefiales de platino, las

cuales poseen una separacion de doblete caracteristico de 3,4 eV.

Al 2p

UA
PtO

Pto

210 750 750 720 5.0

Energia de Enlace (eV)

Figura 45 - Espectro de XPS de la region del platino y aluminio para el
catalizador 0,5%Pt/HZSM-5 calcinado y reducido

En consecuencia, las energias de enlace (BE) obtenidas para el platino

son reportadas en la Tabla XVI.

Tabla XVI — Energias de enlace para la region del platino en el
catalizador 0,5%Pt/HZSM-5

Catalizador: 0,5%Pt/HZSM-5 | Energia de Enlace
[eV]

Region: Pt 4f 70.8 722

Con relacion a los estados de oxidacién se puede decir que dichas especies
corresponden a una primera sefial atribuible a platino metalico (Pt°) ubicada en
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70,8 eV y una segunda sefial a 72,2 eV relacionada a oxido de platino (PtO), lo
gue indica claramente que en este catalizador la fase metdlica soportada se
encuentra basicamente como Pt° y PtO.

La Figura 46 muestra el espectro XPS del rutenio en el catalizador
0,5%Ru/HZSM-5, luego de la desconvolucién para la region del rutenio 3d y el
carbono 1s. En ella se puede observar | sefial relacionada al C 1s, acompafada
con tres sefales atribuibles a especies de rutenio, las cuales poseen una

separacion de doblete caracteristico de 4,1 eV.

C1ls
RuO,
UA
Ru O2
Ru®
29'2.1:1 2aé.u 23I4.III 2800

Energia de Enlace (eV)

Figura 46 - Espectro de XPS de la region del rutenio y carbono para el
catalizador 0,5%Ru/HZSM-5 calcinado y reducido

Las energias de enlace obtenidas en la region del rutenio son reportadas
en la Tabla XVII.
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Tabla XVII — Energias de enlace para la region del rutenio en el
catalizador 0,5%Ru/HZSM-5

Catalizador: 0,5% Ru/HZSM-5 Energia de Enlace
[eV]

Region: Ru 3d 279.7 | 2807 | 282.6

Las energias de enlaces reportadas en la Tabla XVII corresponden a
especies de rutenio tales como rutenio metalico (RUW°) ubicada a 279,7 eV, diéxido
de rutenio (RuOy) ubicada a 280,7 eV y trioxido de rutenio (RuO3) ubicada a 282,6
eV. Observando las relaciones de las areas correspondientes a los picos
asignados para cada especie, se puede en consecuencia indicar que el rutenio se
encuentra en este catalizador basicamente formando O6xidos, lo cual pudiera
atribuirse a procesos de calcinacion y reduccion realizados de manera

inadecuados.

En las Figuras 47 y 48 son presentados los espectros XPS de las fases

metalicas presentes en el catalizador 0,5%Pt-0,2%Ru/HZSM-5 (c).

Al 2p

UA

81.0 8.0 750 72.0 £9.0 £6.0
Energia de Enlace (eV)
Figura 47 - Espectro de XPS de la region del platino y aluminio en el
catalizador 0,5%Pt-0,2%Ru/HZSM-5 (c) calcinado y reducido
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Figura 48 - Espectro de XPS de la region del rutenio y carbono en el
catalizador 0,5%Pt-0,2%Ru/HZSM-5 (c) calcinado y reducido

Las energias de enlace obtenidas en las regiones del platino y del rutenio

son reportadas en la Tabla XVIII.

Tabla XVIII — Energias de enlace para las regiones del platino y rutenio
en el catalizador 0,5%Pt-0,2%Ru/HZSM-5 (c)

Catalizador: Energia de Enlace
0,5% Pt-0,2% Ru/HZSM-5 (c) (eV)
Region: Pt 4f

70,0 715 733

Region: Ru 3d 279.7 282.6

Las sefales correspondientes a las energias de enlace mostradas en la
Tabla XVIII son atribuibles a especies de platino, tales como platino metatico (Pt°)
ubicadas a 70,0 y 71,5 eV, y dioxido de platino (PtO,) ubicada a 73,3 eV; mientras
gue para la region del rutenio las especies relacionadas con este metal son rutenio
metalico (R®) ubicado a 279,7 eV y triéxido de rutenio (RuO3) ubicado a 282,6 eV.
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A pesar de la reduccion a la cual fueron sometidos los catalizadores, se

observan especies oxidadas en cada uno de ellos.

La energia de enlace correspondiente a la especie platino metalico en el
catalizador 0,5%Pt-0,2%Ru/HZSM-5 (c) (71,5 eV), aparece en un nivel energético
mayor que en el catalizador monometalico 0,5% Pt/HZSM-5 (70,8 eV), hecho que
puede estar relacionado con una modificacion del tipo electronica en la superficie
de los atomos de platino originada por la introduccion del rutenio. Adicionalmente,
el tratamiento térmico en atmdsfera de hidrégeno al que se sometid el catalizador
pudo haber originado la reduccion de cierta cantidad de Ru™ (producto de la sal
precursora del metal) a Ru’, lo cual abre la posibilidad de la formacién de una

aleacion entre el platino y el rutenio metalico.

V.2.4 Resonancia Paramagnética Electronica (RPE)

El estudio de Resonancia Paramagnética Electronica (RPE) se realiz6 a los
catalizadores  0,5%Pt/HZSM-5;  0,5%Ru/HZSM-5;  0,5%Pt0,2%Ru/HZSM-5
simultineo y  consecutivo;  0,5%Pt/HY;  0,5%Ru/HY;  0,5%Pt-0,2%Ru/HY
simultaneo y consecutivo, previamente calcinados y reducidos en atmosfera de
aire seco e hidrogeno respectivamente. En la Figura 49 son presentados los
espectros correspondientes a los catalizadores soportados sobre la zeolita HzSMm-5,
apreciandose en todos los espectros, en la zona correspondiente a campos
magneéticos entre 2.470-3.596 Gauss, la existencia de paramagnetismo
probablemente producido por la formacion de aglomerados o cluster oxidados, los
cuales son formas activas del metal impregnado, hecho que es evidenciado
mediante la técnica de XPS. Esto pudiese indicar que con la reduccion previa del
catalizador no se logré en su totalidad llevar el metal a su forma reducida. Por otra
parte, no se aprecian electrones libres a un campo magnético de 3.396,5 Gauss y
un g = 2,004. Ademas, la morfologia del soporte HZSM-5 pudiese haber llevado la

activacion de sitios en distintas zonas donde los electrones van a resonar a
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diferentes campos, dando lugar a la forma irregular del espectro. Adicionalmente,
pudieran formarse dipolos magnéticos que producen el ensanchamiento de las
lineas del espectro, que al sumarse dan lugar a tal curvatura. Cualitativamente
esta forma del espectro sugiere la formacion de multiples sitios activos disponibles
para el anclaje de la fase metalica, lo cual da origen a la gran cantidad de sitios

disponibles para la reaccion en estudio.

Realizando una comparacion entre los catalizadores bimetélicos preparados
de manera simultanea y consecutiva, se aprecia que el catalizador 0,5%Pt-
0,2%Ru/HZSM-5 (c) posee mayor paramagnetismo que el catalizador 0,5%Pt-
0,2%Ru/HZSM-5 (s), como consecuencia de que en el primero de ellos hay una
menor formacion de aleacion Pt-Ru, lo que pudiera indicar una mayor presencia
sobre la superficie del sélido de especies con electrones desapareados, por lo
tanto se puede decir que en el catalizador 0,5%Pt-0,2%Ru/HZSM-5 (s) se estaria
formando una aleacién con caracteristicas diamagnéticas fundamentalmente.
Adicionalmente, para todos los catalizadores se observa un punto de alto spin a un
campo magnético de 1.742 Gauss al cual corresponde un g = 3,905, producido
probablemente por un momento dipolar angular orbital sumado con un momento
dipolar angular de spin, es por eso que los espectros presentan a este campo un

aumento de la sefial.




118
RESULTADOS Y DISCUSION

Pt-Ru/HZSM-5 (c) \!’ g=2,004

Ru/HZSM-5 4/ g =2,004

H = 1742 Gauss
Pt/HZSM-5
\I( g = 2,004

Pt-Ru/HZSM-5 (s) |9 2,004

S: simultaneo; C: consecutivo

Figura 49 — Espectro de RPE de catalizadores calcinados y reducidos

frescos soportados sobre zeolita HZSM-5

La Figura 50 muestra los espectros de los catalizadores bifuncionales
mono Yy bimetalicos del tipo metal/HY, encontrandose paramagnetismo en todos
ellos, propiedad que no se observa en el soporte HY, sélido que posee mas bien
propiedades diamagnéticas (Figura 44). En consecuencia, el cambio del ambiente
magneético es atribuido a la introduccion de la fase metalica sobre el soporte, lo
cual evidencia una interaccion de tipo electronico entre metatmetal y metal y
soporte, destacando el catalizador 0,5%Pt-0,2%Ru/HY (c) cuyo espectro es el que
presenta un mayor paramagnetismo, al igual que su homologo soportado sobre la
zeolita HZSM-5.
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La sefial ubicada a un campo magnético de 3.044 Gauss y un g = 2,004

indica la presencia de electrones desapareados, la cual se aprecia mejor en el
catalizador 0,5%Pt-0,2%Ru/HY (s).

Pt-Ru/HY (c)

J/ g = 2,004
g = 2,004
Ru/HY \L
J/ g = 2,004
PYHY
g = 2,004

Pt-Ru/HY (s)

S: simultaneo; C: consecutivo
Figura 50 — Espectro de RPE de catalizadores calcinados y reducidos
frescos soportados sobre zeolita HY
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V.2.5 Microscopia Electronica de Transmision (MET)

La Microscopia Electronica de Transmision (MET) fue realizada
Unicamente al catalizador 0,5%Pt-0,2%Ru/HZSM-5 (c), permitiendo evaluar la
dispersion de las fases metalicas soportadas. En la Figura 51 se muestra la

micrografia tomada al catalizador.

Figura 51 — Micrografia del catalizador 0,5%Pt-0,2% Ru/HZSM-5 (c) a 39000 X

La dispersion de las fases metalicas soportadas fue obtenida
seleccionando zonas que contuviesen entre 500 y 1000 particulas metalicas,
considerandose como esféricas logrando asi determinar su frecuencia. El diametro
promedio de estas particulas dispersas en el soporte fueron determinadas segun
la expresion reportada en el Apéndice 8. Una vez obtenido el diametro promedio
se determina la dispersion por medio la expresion propuesta por Boudart et al (94),
la cual representa una buena aproximacion para metales de transicion.
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En la micrografia se aprecia internamente la dispersion de las particulas
tanto de platino como de rutenio, cuyo valor es de 52%, en tal sentido se puede
decir que no ocurrid sinterizacion de las fases metalicas, por lo tanto este
catalizador y los monometélicos de platino y rutenio deben poseer una alta

actividad hidrogenante en torno a los sitios metalicos.

Debido a que el resto de los catalizadores fueron preparados siguiendo el
mismo protocolo y bajo las mismas condiciones que el 0,5%Pt0,2%Ru/HZSM-5
(c), se presume que las dispersiones de sus fases metdlicas son similares a las

del catalizador evaluado.
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V.3 REACCIONES MODELO

Los catalizadores bifuncionales, monometalicos y bimetalicos preparados
de forma simultdnea y consecutiva, fueron evaluados a través de reacciones
modelo tales como la Hidrogenacion de tolueno y el Hidrocraqueo de nheptano,
para poder estimar la actividad hidro-deshidrogenante y asi determinar en forma

cualitativa la funcion balance de cada catalizador.

V.3.1 Hidrogenacién de tolueno

La actividad catalitica de cada uno de los catalizadores bifuncionales fue
evaluada mediante la reaccion de Hidrogenacion de tolueno, la cual se realiz6 a
condiciones estandar (T=110°C, WHSV=21,5 h?, y PHy/Pwueno= 4), previa

reduccion de cada catalizador bajo atmosfera de hidrogeno durante seis horas.

Los resultados obtenidos a través de esta reaccion modelo muestran como
todos los catalizadores preparados se desactivan a medida que transcurre el
tiempo de reaccion. Para evitar este efecto y como se reporta en la bibliografia
(95), se determiné la actividad hidrogenante inicial, valores estos que se obtienen
encontrando la curva de mejor ajuste para cada catalizador y extrapolandola para
un tiempo igual a cero (t = 0). En la tabla XIX se presenta la actividad hidrogenante
inicial para todos los catalizadores. Los calculos de esta evaluacion se encuentran

explicados en el Apéndice No 5.
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Tabla XIX — Actividad global inicial en la Hidrogenaciéon de tolueno

utilizando

catalizadores monometalicos

sobre zeolitas HZSM-5y HY

Catalizador

0,5%Pt/HZSM-5
0,5%Cu/HZSM-5
0,5%Ru/HZSM-5
0,5%Pt-0,125%Cu/HZSM-5 (S)
0,5%Pt-0,125%Cu/HZSM-5 (C)
0,5%Pt-0,2%Ru/HZSM-5 (S)
0,5%Pt-0,2%Ru/HZSM-5 (C)
0,5%Pt/HY

0,5%Cu/HY

0,5%Ru/HY
0,5%Pt-0,125%Cu/HY (S)
0,5%Pt-0,125%Cu/HY (C)
0,5%Pt-0,2%Ru/HY (S)
0,5%Pt-0,2%Ru/HY (C)

S: simultaneo; C: consecutivo

y bimetélicos

Aho
[mmol/g.h)]

2
0
31
1
0
116

45

68
15

soportados

Al observar la Tabla XIX, se puede decir que el método de preparacion, la

introduccién del segundo metal y el tipo soporte tienen una fuerte influencia sobre

la actividad hidrogenante inicial. En cuanto al método de preparacion, se aprecia

gue los catalizadores preparados en forma simultanea (Pt-Cu/H-Zeolita y Pt-Ru/H-

Zeolita) presentaron una mayor actividad hidrogenante inicial que los preparados

en forma consecutiva. Estos valores a su vez estan por encima de los

catalizadores monometdlicos, cuando el segundo metal es el rutenio. Los

resultados indican, de manera clara, que ciertamente el mayor paramagnetismo
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reportado por RPE que presentan los catalizadores preparados por el método de
intercambio-impregnacion consecutivo, pudiera atribuirse a la presencia de
especies oxidadas de los metales soportados, dado que son fases no activas para

reaccion de hidrogenacion.

Respecto a la introduccién del segundo metal, se observa que al introducir
el rutenio, la actividad hidrogenante aumenta, b contrario ocurre al introducir el
cobre, metal este que disminuye la actividad hidrogenante del platino, lo que
sugiere una interaccion del tipo electréonica y/o geométrica (6). Los catalizadores
de cobre no son capaces de hidrogenar los dobles enlaces presentes en el
tolueno, hecho que puede estar relacionado con los pocos sitios metdlicos activos

sobre los cuales ocurre la hidrogenacion en estos catalizadores.

Realizando una comparacién entre los soportes empleados, se puede
decir que el catalizador mas activo sobre ambos soportes corresponde al 0,5%Pt-
0,2%Ru/H-Zeolita (s), sin embargo, es mayor para el catalizador 0,5%Pt-
0,2%Ru/HZSM-5 (s) cuyo valor es de 116 mmol/g.h, lo cual hace pensar en un

efecto sinérgico promovido por la introduccion del rutenio.
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V.3.2 Hidrocragueo de n-heptano

El Hidrocraqueo de nheptano conduce a la formacion de tres familias de
productos que son: craqueo (C), isobmeros monorramificados (M) e isémeros
birramificados (B). Esta reaccion fue utilizada como modelo on la finalidad de
evaluar como pudiera encontrarse la funcién “balance” en estos solidos, es decir,
si se encuentra equilibrada o desequilibrada. Los productos que normalmente se

obtienen en esta reaccion son presentados en la Tabla XX.

Tabla XX —Familia de productos obtenidos en el hidrocraqueo de n-heptano

Productos de Productos de Isomerizacién
Craqueo (C)

Metano

Monoramificados (M) Biramificados (B)
etano
propano 2-etilpentano 2,2-dimetilpentano
iso-butano _ 2,3-dimetilpentano

3-etilpentano

n-butano 3,3-dimetilpentano
iso-pentano 2-metilhexano 2,4-dimetilpentano
n-pentano 3-metilhexano 2-etil-3-metilbutano
n-hexano 2-etil-4-metilbutano

3-etil-3-metilbutano

Sobre todos los catalizadores, se corrio la reaccion de Hidrocraqueo de n
heptano bajo condiciones estandar (T=350°C y PHy/Pheptano= 4), previa reduccion
de cada catalizador bajo atmdsfera de hidrégeno durante seis horas, variandose la
velocidad espacial a los fines de disponer de valores diferentes para las
conversiones, lo cual permitird obtener la evolucion de las diferentes familias de

compuestos formados (C, M, y B) a medida que cambia la conversion. En este
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sentido, en la Figura 52 se grafica la conversion de rtheptano en funcion del
tiempo a diferentes WHSV para el catalizador 0,5%P1t-0,2%Ru/HZSM-5 (c). En
dicha figura es apreciable que este catalizador se desactiva muy poco y fue
practicamente imposible alcanzar conversiones por debajo de 35% con las

variaciones del flujo de n-heptano.
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Figura 52 - Evolucién de la conversion en el Hidrocragueo de n-heptano
sobre 0,5%Pt-0,2%Ru/HZSM-5 (c) (T=350°C, PH2/Pioiueno= 4, WHSV=variable)

A través de esta reaccion se evalud la actividad, estabilidad y selectividad
de los catalizadores preparados. Para poder determinar el efecto de introducir el
segundo metal y el método de preparacion, los resultados obtenidos fueron
agrupados en cuatro series para cada zeolita, tal que: Serie 1: 0,5%Pt-0,125%Cu
(s), Serie 2: 0,5%Pt0,125%Cu (c), Serie 3: 0,5%Pt-0,2%Ru (s), Serie 4: 0,5%Pt-
0,2%Ru (c). La Figura 53 muestra la evolucion de la conversion en funcion del
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tiempo de reaccién para un WHSV de 13,7 h'! para todas las series de la zeolita

HZSM-5.
K Serie 1 HZSM-5 \ ( Serie 2 HZSM-5 \
é 100 - 100 —
c ® Q¢ o0 @ o ® 0 o o 0 o
S 75 1 75 7
»
g 50 1 50
o
25 -
8 25
0 T T T 1 0 T T T 1
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
@ 0,5%Pt/HZSM-5  0,5%Pt/HZSM-5
0,5%P1-0,125%Cu/HZSM-5 (S) 0,5%Pt-0,125%Cu/HZSM-5 (C)
0,5%CU/HZSM-5 0,5%Cu/HZSM-5
. VRN J
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Figura 53 - Evolucion de la conversién en el Hidrocragueo de nheptano
empleando catalizadores soportados sobre zeolita HZSM-5 (T=350°C,

PH2/Ptolueno = 4, WHSV=13,7 h )

En la Figura 53 se observa que todos los catalizadores de estas series
presentan una actividad estable. Los catalizadores 0,5%Pt-0,125%Cu (s) (serie 1)
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y 0,5%Pt-0,2%Ru (s) (serie 3) presentan una actividad muy alta cercana al 100% y
permanece constante a medida que transcurre el tiempo de reaccién, lo que
indica que esta reaccidbn no genera mayor desactivacion en los solidos. Esto
pudiera atribuirse al reducido espacio en torno a los centros activos, lo que limita
considerablemente las reacciones de tipo bimolecular, tales como las que
conducen a la formacién de coque, de alli que estos catalizadores presentan una
actividad practicamente constante, estabilidad que también se mantiene en los
catalizadores preparados de manera consecutiva, tal y como se aprecia en las
series 2 y 4. Por otra parte, hay que destacar, que presentan una mayor actividad
los catalizadores preparados en forma simultanea que los monometalicos de cada
serie, lo que indica que el segundo metal, ya sea Cu o0 Ru, tienen influencia sobre

la actividad en estos sélidos.

Para los catalizadores preparados en forma consecutiva (serie 2 y 4) se
observa que al introducir el segundo metal, bien sea Cu o Ru, la actividad global
disminuye, obteniéndose valores comprendidos entre los catalizadores
monometdlicos de cada serie, destacando el catalizador Pt+Cu donde esta
disminucién es mayor. Este comportamiento evidencia que el segundo metal
disminuye la capacidad hidrogenante del platino, lo que pudiera estar sucediendo

por la presencia de los fendmenos de tipo electrénico y/o geométricos.

En la Figura 54 se aprecia que a medida que transcurre el tiempo de
reaccion los catalizadores soportados sobre la zeolita HY se desactivan mas
rapidamente gue aquellos soportados sobre la zeolita HZSM-5, lo cual puede estar
relacionado con la formacion de moléculas mas voluminosas de productos en las
cavidades del catalizador, las cuales seguramente permanecen atrapadas en su
seno, obstruyéndolas y produciéndose un taponamiento de dichas cavidades, e
impidiendo que otras moléculas de reactivo puedan penetrar hasta los sitios
activos del sélido. Por otro lado, las actividades presentadas por los catalizadores
bimetélicos simultaneos y consecutivos son similares a la actividad del catalizador

monometélico de platino, la cual a su vez es mucho mayor que la actividad de los
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catalizadores de cobre y de rutenio. Las cuatro series de catalizadores poseen el

mismo comportamiento, siendo el catalizador mas estable y més activo el 0,5%Pt-

0,2%Ru (S).
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Figura 54- Evolucion de la conversion en el Hidrocraqueo de n-heptano

empleando

catalizadores
PH2/Ptolueno=4, WHSV=13,7 h)

soportados

sobre

zeolita HY

(T=350°C,
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La estabilidad de los catalizadores preparados se evalu6 mediante la
actividad residual (AR), la cual se define como la fraccion de la actividad inicial que
le resta al catalizador después de ser utilizado en un tiempo (t) en la reaccion (Ver
Apéndice No 7 para los calculos). En este sentido, se considerd para esta reaccion
un tiempo de 80 min. Los valores de actividad residual de cada catalizador son

reportados en la Tabla XXI.

Tabla XXI — Estabilidad en el Hidrocragueo de n-heptano empleando
catalizadores soportados sobre zeolita HZSM5 y HY, después de un
tiempo igual a 80 min (T=350°C, PH./Psiueno=4, WHSV=variable)

Catalizador Ar [adim]
t =80 min
Pt/HZSM-5 0,6
Cu/HZSM-5 0,2
Ru/HZSM-5 0,5
Pt-Cu/HZSM-5 (S) 1
Pt-Cu/HZSM-5 (C) 0,4
Pt-Ru/HZSM-5 (S) 0,8
Pt-Ru/HZSM-5 (C) 0,6
Pt/HY 0,1
Cu/HY 0,1
Ru/HY 0,1
Pt-Cu/HY (S) 0,2
Pt-Cu/HY (C) 0,2
Pt-Ru/HY (S) 0,1
Pt-Ru/HY (C) 0,1

S: simultaneo; C: consecutivo

En la Tabla XXI se aprecia que los catalizadores que presentan mayores
valores de actividad residual son aquellos soportados sobre la zeolita HZSM-5, tal
y como ya fue indicado, destacando el catalizador 0,5%Pt-0,125%Cu (s) con un
valor igual a la unidad, lo cual indica que este sélido no se desactivd para el
tiempo de reaccion considerado. El catalizador que presentdé mayor desactivacion
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es el catalizador de cobre, lo cual confirma el resultado obtenido en la reaccion

Hidrogenacion de tolueno.

Los catalizadores soportados sobre la zeolita HY presentan valores de
actividad residual ubicados entre 0,1 y 0,2, siendo los bimetalicos PtCu los mas
estables. La baja actividad residual de estos catalizadores obedece a la formacion
de moléculas voluminosas de productos que bloquean las cavidades del
catalizador, lo que impediria que otras moléculas de reactivo y/o formadas salgan
hacia el exterior del sélido, tal y como se demuestra posteriormente en la seccion

V.5 correspondiente al andlisis de coque.

En la Tabla XXIl se muestran los porcentajes de los productos generados
en la reaccion de Hidrocragueo de nheptano para una conversion de 40%, asi
como la relacion I/C para los diferentes catalizadores soportados sobre las zeolitas
HZSM-5y HY.
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Tabla XXII — Productos generados en el Hidrocraqueo de n-heptano
empleando catalizadores soportados sobre la zeolita HZSM5 y HY a
isoconversion igual a 40% (T = 350° C, PHy/Piolueno = 4, WHSV = varialble)

Isoconversién 40%

Catalizador Selectividad [%] Ve
Craqueo | Monorramificados | Birramificados

Pt/HZSM-5 39,19 0,68 0,13 0,02
Cu/HZSM-5 32,88 3,52 3,60 0,22
Ru/HZSM-5 38,67 1,04 0,29 0,03
Pt-Cu/HZSM-5 (S) 33,23 4,53 2,24 0,20
Pt-Cu/HZSM-5 (C) 39,12 0,63 0,25 0,02
Pt-Ru/HZSM-5 (S) 36,87 1,89 1,24 0,08
Pt-Ru/HZSM-5 (C) 39,06 0,82 0,12 0,02
Pt/HY 12,82 14,35 12,83 2,12
Cu/HY 33,57 2,19 4,24 0,19
Ru/HY 35,45 3,56 0,99 0,13
Pt-Cu/HY (S) 16,27 11,14 12,59 1,46
Pt-Cu/HY (C) 24,02 7,51 8,47 0,67
Pt-Ru/HY (S) 9,30 11,21 19,49 3,30
Pt-Ru/HY (C) 20,16 10,50 9,34 0,98

S: simultaneo; C: consecutivo

Al observar los valores del la Tabla XXIlI se puede apreciar que todos los
catalizadores preparados con la zeolita HZSM-5 producen mayoritariamente
productos de craqueo y un porcentaje muy bajo de productos de isomerizacion
(monorramificados y birramificados). Esta mayor selectividad hacia los productos
de craqueo esta relacionada con el poco espacio en torno a los sitios activos
(acidos) del soporte, por lo que no existen mayores posibilidades de alojar estados
de transicion que conduzcan a productos ramificados

Sin embargo, se observa la influencia de las condiciones de preparacion
de los catalizadores, en este caso se aprecia igualmente en la Tabla XXII que,

aquellos sélidos preparados en forma simultdnea presentan un mayor porcentaje
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de productos de isomerizacion que los solidos preparados de forma consecutiva,
lo cual pudiese indicar la presencia de la aleacion mostrada por XPS y RPE, es
decir que la presencia de las particulas bimetalicas favorecen la formacién de los
intermediarios olefinicos necesarios para la produccion de los isomeros (M y B),
fendbmeno que también es observado de manera mas clara en los catalizadores
soportados sobre la zeolita HY (Tabla XXII).

En la misma Tabla se observa, que al cambiar de soporte aumenta el
porcentaje de productos de isomerizacion, el cual se hace mas notable en los
catalizadores preparados de manera simultdnea. Esto puede atribuirse en primer
lugar, al cambio de la estructura porosa (zeolita HY) permitiendo aumentar el
volumen poroso, es decir mayor espacio disponible en las cercanias de los sitios
activos, lo que permitiria alojar los estados de transicion que conducen a la
formacion de productos ramificados. En segundo lugar, se debe destacar, que la
formacion de cluster bimetalicos favorece considerablemente la produccion
monorramificados y birramificados, dado que en los catalizadores 0,5%Pt-
0,125%Cu/HY (s) y 0,5%Pt-0,125%Cu/HY (c) se aprecia como mejora la relacion
I/C la cual es 2,2 veces superior que el primero. Esto sin duda tiene que obedecer
a las modificaciones de la fase soportada. Pero mas interesante aun resulta la
dupla de catalizadores 0,5%Pt-0,2%Ru/HY (s) y 0,5%Pt0,2%Ru/HY (c), donde se
aprecia que el primero de estos posee una baja formacién de productos de
craqueo y una relacion I/C que resulta ser 3,4 veces mayor a la presentada por el
catalizador 0,5%Pt-0,2%Ru/HY (c).

Para los catalizadores soportados sobre la zeolita HZSM-5 no se aprecian
cambios considerables en la conversion lo que conduce a una relacion I/C casi
constante, lo contrario ocurre con los catalizadores soportados sobre la zeolita HY
donde la desactivacion que muestran estos catalizadores a medida que transcurre
la reaccion podria estar relacionada con el envenenamiento de los sitios acidos
por deposicion de coque, que se formaria a través de un mecanismo del tipo (96):

n-C; «— | (M+B)——C
— >
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V.4 TRANSFORMACION DE ACETONA A MIBK

La reaccion de Transformacion de acetona a MIBK fue realizada sobre
cada uno de los catalizadores preparados, asi como sobre sus respectivos
soportes. En ese sentido, fue estudiada la variacion de la conversién en funcion
del tiempo de reaccion a diferentes WHSV.

La reaccion fue llevada a cabo bajo condiciones estandar (T=160°C,
Pacetona/PH2 = 3, WHSV = variable), la variacion del WHSV es con la finalidad de
obtener conversiones de acetona variables y asi poder disponer de la evoluciéon de
los diferentes productos en funcién de la conversion. A modo de ejemplo se
presenta en la Figura 55 la conversion global de acetona en funcién del tiempo de
reaccion para el catalizador 0,5%Pt0,2%Ru/HZSM-5 (c).

4 N\
50 ~
= yl o = i
) © © <
S WHSV= 9,4 h* © P 5 8 &
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Figura 55 - Evolucion de la conversion en la Transformacion de acetona a
MIBK sobre 0,5%Pt-0,2%Ru/HZSM-5 (c) (T = 160°C, Pacetona/PH2 = 3, WHSV =
variable)
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En la Figura 55 se puede apreciar, que para una misma velocidad espacial
la conversion global va disminuyendo a medida que el tiempo de reaccién
transcurre. Esta disminucion puede ser atribuida a la formaciéon de compuestos
voluminosos que quedan retenidos en la estructura interna del soporte, impidiendo

el acceso del reactivo a los sitios activos del catalizador.

Al estudiar el efecto de la variacion de la velocidad espacial (WHSV), una
vez alcanzado el régimen estacionario, se puede apreciar una disminucién de la
conversion global de la acetona al aumentar la velocidad espacial, pero al volver al

WHSYV inicial se observa que el catalizador sigue la misma tendencia.

Al igual que en la reaccion de Hidrocraqueo de n-heptano, se muestra en
la Figura 56 para la zeolita HZSM-5 y en la Figura 57 para la zeolita HY, la

evolucion de la conversién en funcion del tiempo de reaccién para las series de

catalizadores a un WHSV = 9,4 h't,
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Figura 56 - Evolucion de la conversion en funcion del tiempo en la
Transformacion de acetona a MIBK empleando catalizadores soportados
sobre zeolita HZSM-5 (T=160°C, Pacetona/PH2 = 3, WHSV=9,4 h™%)
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En la Figura 56 se puede observar que la serie 1 muestra una moderada
conversion de acetona sobre bs catalizadores intercambiados-impregnados con
Pt y con Pt-Cu (s), apreciandose que la introduccion del segundo metal (Cu)
origina el efecto de un ligero aumento en la conversion inicial, lo que pudiera estar
relacionado con la redispersion de los agregados metalicos al introducir el Cu,
reduciendo el tamafio de los mismos y disminuyendo de esta manera la fuente de
adsorcion de hidrégeno sobre el platino, mejorando su capacidad hidrogenante
(97). Por otro lado, el cobre podria proteger al platino de una posible oxidacién
provocada por el agua formada en la etapa de deshidratacion de la
diacetonaalcohol (DA) para formar el 6xido de mesitilo (MO), tal como se puede
observar en la Figura 7-2 del Apéndice No 7 (98). Esta proteccién puede estar

relacionada con la presencia de iones Cu” en el catalizador que eventualmente

podrian hidrolizarse con el agua formada, produciendo un sitio acido de Br@nsted
y evitando la posible oxidacion del platino.

El catalizador monometalico de Cu presenta una baja conversion y rapida
desactivacion, lo cual puede estar relacionado con su pobre capacidad
hidrogenante originada por la dificultad energética de activar la molécula de
hidrogeno para formar un i6n hidrénio y un hidruro, necesarios para la
transformacion del MO a MIBK sobre los sitios metalicos del catalizador por
hidrogenacion del enlace olefinico del primero, como se muestra en la Figura 7-3
del Apéndice No 7. La rapida desactivacion puede deberse a la formacion del MO
sobre los sitios &cidos del catalizador, cetona que podria seguir reaccionando con
la acetona y generar moléculas de gran tamafio como la isofurona (IS), las cuales
quedan retenidas dentro de las intersecciones de los canales de la zeolita,

produciendo su obstruccion y posterior desactivacion del catalizador.

En la serie 2 de la Figura 58 se aprecia una disminucion de la conversion
del catalizador 0,5%Pt-0,125%Cu (c) con respecto al 0,5%Pt-0,125%Cu (s) de la

serie 1. En este caso la introduccion del segundo metal (Cu) aparentemente
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provoca tal descenso, lo cual puede estar relacionado con los tratamientos de

calcinacion y reduccion previos a su introduccion.

La serie 3 de la Figura 56 muestra una moderada conversion de los
catalizadores monometalicos y una alta conversion del bimetélico 0,5%Pt-0,2%Ru
(s), destacando su marcada estabilidad, la cual pudiese explicarse por la
presencia de la aleacion mostrada por la técnica RPE. A diferencia del Cu, el Ru
presenta conversiones casi 4 veces mayores e inclusive superior a la del Pt, y con
una desactivacion progresiva similar a la sufrida por el Pt. La influencia de la
adicion del Ru al Pt se encuentra claramente marcada y pudiera atribuirse a la

formacion de agregados bimetalicos, los cuales efectuarian de manera méas activa

las reacciones de hidrogenacion y deshidrogenacion.

La ultima serie de catalizadores soportados sobre HZSM-5 muestra al
0,5%Pt0,2%Ru (c) con una tendencia de evolucion de la conversion similar a los

monometalicos, pero menor al 0,5%P1-0,2%Ru (s).

La Figura 57 presenta, para la zeolita HY, la evolucion de la conversion en
funcion del tiempo de reaccion para las series de catalizadores con un WHSV =
9,4ht,
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Figura 57 - Evolucion de la conversion en la Transformacion de acetona a

MIBK empleando catalizadores soportados sobre zeolita HY (T=160°C,
Pacetona/PH2=3, WHSV=9,4 h?)
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En la Figura 57 se observa que las series 1 y 2 muestran una conversion
inicial mayor a la presentada por la zeolita HZSM-5. En esta oportunidad la
conversion de acetona con los catalizadores de Pt, 0,5%Pt-0,125%Cu (S) y
0,5%Pt0,125%Cu (c) tienen la misma tendencia, sin apreciarse un cambio por la
introduccion del cobre. Esto puede estar relacionado con el tamafio de poro de la
zeolita que no favorece la redispersion de los agregados metalicos, al colocarse la
fase metalica en distintas posiciones del sdélido. Nuevamente el catalizador de Cu
reporta bajas conversiones y una desactivacion temprana, lo cual puede deberse
al tamafio de poro de la zeolita que permite la formacion de polialquilbencenos

(PA) y furona que obstruirian las cavidades del sélido, facilitando su desactivacion.

Las series 3y 4 de la Figura 57 muestran la baja conversion que evidencian
los catalizadores de rutenio con respecto a los catalizadores de 0,5%Pt, 0,5%Pt-
0,2%Ru (s) y 0,5%Pt-0,2%Ru (c), lo que puede ser atribuido a que sus sitios
metalicos no son activos y por consiguiente muchas reacciones de hidrogenacion
son atenuadas considerablemente. Por otra parte, esto pudiera explicar la mayor
cantidad de diisobutilicetona (DIBK) formada (como aparece mostrado
posteriormente en la Figura 63) dado que existen mayores probabilidades de la
presencia de las reacciones de aldolizaciéon sucesivas que son necesarias para su
sintesis. Los catalizadores 0,5%Pt-0,2%Ru simultdneo y consecutivo poseen una
alta actividad global inicial en la reaccion de Hidrogenacion de tolueno, tal y como
puede apreciarse en la Tabla XIX, destacando el catalizador simultaneo, sin
embargo, en ambos casos no se aprecia una marcada influencia del segundo

metal.

Para todas las series de la zeolita HY, se nota la influencia del tamafio de
poro que favorece el acceso del reactante a los sitios activos del catalizador, asi
como la salida de moléculas de productos voluminosos originando de esta manera

una mayor conversion.
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La evaluacion de la estabilidad de los catalizadores preparados se realizd

mediante la actividad residual (AR). Para este estudio se consider6 un tiempo de

80 min, mostrandose en el Apéndice No 7 la expresion utilizada para este calculo.

La Figura 58 muestra la actividad residual para las series de catalizadores

soportados sobre HZSM-5.
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Figura 58 — Actividad residual en la transformacién de acetona a MIBK para

catalizadores soportados sobre zeolita HZSM-5 a un tiempo igual a 80 min
(T=160°C, Pacetona/PH2 =3, WHSV= WHSV=9,4 h™!)
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En la Figura 58 se puede observar que los catalizadores de la serie 1
presentan una actividad residual baja e inclusive nula para el catalizador
monometalico de cobre, hecho que puede atribuirse a que estos solidos con
densidad de sitios &cidos fuertes son capaces de catalizar la reaccién de
aldolizacion de dos moléculas de acetona para producir la DA como intermediario,
la cual por deshidratacion sobre los mismos sitios acidos donde fue generada
produce una alta concentracion de MO sobre la superficie del catalizador. Los
catalizadores de cobre no poseen un numero suficiente de centros metalicos para
hidrogenar todo el MO, mientras tanto las moléculas remanentes de la cetona a-f3
insaturada podrian continuar reaccionando con otras moléculas de acetona bajo
catalisis acida, formando compuestos de gran volumen y alto peso molecular
como la isofurona (IS), que forman parte de los principales componentes del
cogue gque desactiva los aluminosilicatos de poro mediano (80). Todos estos
resultados parecen estar sustentados con las evaluaciones hechas con la reaccion

Hidrogenacion de tolueno.

En la serie 2 se aprecia para el catalizador 0,5%Pt-0,125%Cu (c) un
aumento en la actividad residual de 4 veces el valor del 0,5%Pt-0,125%Cu (s) de
la serie 1. Tal diferencia debe estar relacionada con el tipo de agregados

bimetélicos formados que favorecen la actividad en dicha reaccion.

La serie 3 presenta a los catalizadores de platino y rutenio, destacando
notablemente el catalizador 0,5%P1t-0,2%Ru (s) con una alta estabilidad (Ar »0,9),
lo cual lleva a pensar en un comportamiento ideal de este catalizador. Este
fendmeno puede estar relacionado con la formacion de una aleacion que aparece
demostrada con la caracterizacion de RPE, que pareciera ser mas selectiva a la
hidrogenacion del doble enlace olefinico del MO (poder hidrogenante que que
aparece evidenciado en la Tabla XIX), razén por la cual éste no reacciona con la
acetona para formar moléculas mas voluminosas que pudiesen quedar retenidas

en la estructura interna y luego provocar la desactivacion de dichos sélidos
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El valor de la actividad residual del catalizador 0,5%Pt-0,2%Ru (c) de la
serie 4 es 4,5 veces menor que el del 0,5%Pt-0,2%Ru (s) ce la serie 3. Esta
diferencia en estabilidad pudiera deberse a la existencia en este catalizador de
especies oxidadas de ambos metales, dado que son fases no activas y que son
evidenciadas mediante el analisis realizado por XPS. Adicionalmente, pudiese
existir una menor formacién de aleacion, lo que pudiese indicar una mayor
presencia sobre la superficie del solido de especies con electrones desapareados,

tal como se reporta con la caracterizacién de RPE.

La Figura 59 muestra la actividad residual para las series de catalizadores

soportados sobre HY.
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Figura 59 — Actividad residual en la Transformacién de acetona a MIBK para
catalizadores soportados sobre zeolita HY a un tiempo igual a 80 min
(T=160°C, Pacetona/PH2 =3, WHSV= WHSV=9,4 h™)
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Al cambiar el soporte se observa un ligero incremento en la actividad
residual de los sélidos de la serie 1, tal y como se aprecia en el catalizador de
cobre con 0,1, hecho que puede estar relacionado con el mayor tamafio de poros
presentes en esta estructura, lo que significa que todas las sustancias
voluminosas que se forman en su superficie interna salen y no contribuyen a la
desactivacion, tal y como ocurre con la ZSM-5.

En general, para todos estos sélidos soportados sobre HY, se puede pensar
en una temprana desactivacién atribuida a la formacion de macromoléculas a
través de la aldolizaciébn o de la oligomerizacion del propeno, debido a la baja
relacion Si/Al del soporte que permite la existencia de sitios con la fuerza &cida

requerida para catalizar estas reacciones (80).

La introduccién de un segundo metal logra un efecto de disminucién en la
actividad residual de los catalizadores bimetdlicos, tal como se aprecia en las
series 1 y 2. El valor de la actividad residual para el catalizador de platino
disminuye por la introduccién del cobre, bien sea en forma simultanea o
consecutiva, por lo tanto nuevamente cabe la posibilidad de interacciones
electronicas metal-metal, pero mas seguramente interacciones con la estructura,
dado que se pierde la selectividad hacia la hidrogenacion del MO, contribuyéndose
de esa manera a incentivar las reacciones bimoleculares formadoras del coque

gue desactiva a estos solidos.

Las series 3 y 4 contienen a los catalizadores de Pt y Ru, mostrando los
catalizadores bimetalicos un comportamiento contrario al de sus homdlogos
soportados sobre HZSM-5, ya que el mayor valor de actividad residual
corresponde al catalizador 0,5%Pt-0,2%Ru (c) cuyo valor es 0,4. Por medio de la
caracterizacion de RPE fue determinado que en el catalizador 0,5%Pt-0,2%Ru/HY
(s) existia una mayor formacion de aleacion que en el 0,5%Pt-0,2%Ru/HY (c),
presentando este Udltimo mayor paramagnetismo. La diferencia pudiera estar
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relacionada con el cambio de soporte, el cual de una u otra manera pudiera

interactuar con las fases metalicas, tal y como ya se describid.

Para el estudio de la selectividad en la Transformacion de acetona a
MIBK, fueron graficados, para todos los catalizadores preparados, el porcentaje de
productos en funcion de la conversion de acetona, considerando los tiempos de
contacto en que se llevé a cabo dicha reaccion. En las Figuras 60 y 61 se muestra
la distribucién de productos para los catalizadores soportados sobre la zeolita
HZSM-5.
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Figura 60 — Distribucién de productos en funcion de la conversion en la
Transformacion de acetona a MIBK empleando catalizadores de platino,

cobre y platino-cobre soportados sobre zeolita HZSM-5 (T=160°C, Pacetona/PH>

=3, WHSV=variable)
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En la Figura 61 se observa para el catalizador de Pt un aumento en la
concentracion tanto de los hidrocarburos ligeros (Hc) como del MO, mientras que
la selectividad hacia la MIBK se ve disminuida, lo cual debe estar relacionado con
la reaccion parasita de formacion de Hc donde uno de sus principales productos
es el propano, y son formados por la elevada actividad hidro/deshidrogenante y
deshidratante del catalizador, tal como se muestra en la Figura 7-4 del Apéndice
No 7.

El catalizador de cobre no presenta un comportamiento bifuncional, sino
mas bien &cido, dado a que su producto principal es MO, esto como consecuencia
de que el cobre no puede activar la molécula de hidrégeno necesaria para lograr la
formacién de la MIBK, tal como ya fue explicado y que ha sido visto por otros
autores (6).

La introducciéon de un segundo metal favorece la formacion de la MIBK,
como puede observarse en los catalizadores de 0,5%Pt-0,125%Cu (s) y 0,5%Pt-
0,125%Cu (c), destacando este ultimo en la formacién de la MIBK a expensas del
MO. Es por ello que el empleo de metales como el cobre (Cu) y el rutenio (Ru)
pudieran disminuir en un catalizador bimetalico-bifuncional la funcion hidrogenante
del platino (Pt) y/o disminuir el nUmero de centros metdlicos activos a la reaccion
de hidrogenacioén del enlace carbonilo (C=0), pero permitirian la hidrogenacion del
enlace olefinico (C=C), lo que produce cambios importantes desde el punto de

vista de actividad, selectividad y estabilidad en los catalizadores (97).

Por otro lado, se aprecia en los catalizadores de Cu y en los bimetéalicos
0,5%Pt0,125%Cu (s) y 0,5%Pt-0,125%Cu (c) una baja produccion de Hc, lo que
puede estar relacionado con la etapa de formacion del isopropanol (IP) a
expensas de la acetona. Otros productos como la DIBK y el 2-metilpentano (2-MP)
aparecen en muy bajas cantidades, lo que sin duda, esta relacionado con la
selectividad de estos catalizadores hacia la hidrogenacion del doble enlace

olefinico del MO, no dejando elevadas concentraciones de la cetona a-b




Productos [%]

149
RESULTADOS Y DISCUSION

insaturada, para que reaccione con la acetona en exceso y forme la DIBK. De
igual manera, estos catalizadores no son proclive a la hidrogenacion del enlace
C=0 de la MIBK para conducir a la formacion del 2-MP. El mecanismo de
formacion del 2-MP es presentado en la Figura 7-5 del Apéndice No 7.
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Figura 61 — Distribucién de productos en funcién de la conversion en la
Transformacion de acetona a MIBK empleando catalizadores de platino,

rutenio y platino-rutenio soportados sobre zeolita HZSM-5 (T=160°C,
Pacetona/PHz = 3, WHSV: Val’lab|e)
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En la Figura 61 se observa que los catalizadores de Pt, Ru y 0,5%Pt-
0,2%Ru (s) y 0,5%Pt-0,2%Ru (c) sobre HZSM-5 presentan porcentajes de MIBK
mayores que los catalizadores de cobre, lo cual puede deberse a una mayor
cantidad de sitios bimetalicos que pudieran hidrogenar el doble enlace olefinico del
MO con mayor facilidad. Los porcentajes de hidrocarburos, DIBK y 2-MP son bajos
en todos los catalizadores, lo cual puede estar nuevamente relacionado con las

selectividades hacia las reacciones que forman estas sustancias.

Para el 0,5%Pt-0,2%Ru (s) existe gran produccion de MIBK, Hc y 2MP. Es
importante resaltar que éste Ultimo producto pudiera estar formandose de manera
preferencial a expensas de la MIBK, ya que a medida que la produccion de MIBK
disminuye la del 2-MP se incrementa, tal y como puede apreciarse en la Figura 63.
Este hecho hace suponer que el catalizador posee gran cantidad de sitios
metalicos activos para que se produzca la hidrogenacién del enlace carbonilo de la
MIBK, permitiendo la formacién de tales compuestos. Por otro lado, la formacién
de aleaciones en los catalizadores bimetalicos demostradas con la evaluacion de

RPE favorecen el comportamiento catalitico hacia el producto de interés.

El analisis de MET realizado al catalizador 0,5%P1t-0,2%Ru (c) arrojé una
buena dispersion de la fase metdlica sobre el soporte, lo que corrobora la
capacidad hidrogenante de este sélido y descarta la posibilidad de la existencia de
una sinterizacion de la fase metéalica. Debido a que el protocolo de preparacion del
resto de los catalizadores fue el mismo, se puede inferir que la dispersion de la

fase metélica en la mayoria de los catalizadores deberia estar por el mismo orden.

En la Figuras 62 y 63 se muestra la distribucion de productos para los

catalizadores soportados sobre la zeolita HY.
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Figura 62 — Distribucién de productos en funcién de la conversion en la
Transformacion de acetona a MIBK empleando catalizadores de platino,

cobre y platino-cobre soportados sobre zeolita HY (T=160°C, Pacetona/PH2 = 3,

WHSV=variable)
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En la distribucion de productos en funcion de la conversion para
catalizadores Pt, Cu, 0,5%Pt-0,125%Cu simultdneo y consecutivo sobre HY
mostrados en la Figura 62, se observa un menor porcentaje de produccion de
MIBK con respecto a los soportados sobre HZSM-5, observandose un aumento en
la produccién de compuestos como la como la DIBK con respecto a las mismas
fases metélicas soportadas sobre HZSM-5, lo cual puede estar relacionado con la
facilidad que tienen estas moléculas de formarse dentro del sélido y salir hacia el

exterior del mismo.

Al observar el comportamiento de los productos en el catalizador de cobre,
se aprecia una creciente produccion de DIBK, lo cual contrasta con la baja
actividad hidrogenante de estos solidos soportados sobre la zeolita HY, sin
embargo, pudiera estar sucediendo que el cobre soportado sobre este sélido sea
activado por una interaccion de tipo electronica metal-soporte, confiriéndole
propiedades no bien definidas. Por otra parte, existe la posibilidad de que dada la
cercania de los tiempos de retencion este producto no sea la DIBK, sino su

intermediario mas cercano, es decir la furona.

Para el catalizador 0,5%Pt-0,125%Cu (c) se observa que la produccion de
MIBK disminuye al igual que la MO, pero se incrementa aun mas la formacion de
la DIBK. Todo parece indicar que existen mayores probabilidades de sucesivas

reacciones de aldolizacion necesarias para la sintesis de este compuesto.




Productos [%]
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Figura 63 — Distribucién de productos en funcion de la conversion en la
Transformacion de acetona a MIBK empleando catalizadores de platino,
rutenio y platino-rutenio soportados sobre zeolita HY (T=160°C, Pacetona/PH2 =

3, WHSV=variable)
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Los catalizadores Pt, Ru y 0,5%Pt-0,125%Ru soportados sobre la HY
preparados de manera simultdnea y consecutiva, no son muy selectivos hacia la
produccion de MIBK y mas bien se observa en la Figura 63, que generan una alta
concentracion de DIBK y de propano. Ahora, esta baja selectividad hacia el
producto de interés, puede atribuirse a la presencia de sitios 4cidos capaces de
catalizar reacciones de aldolizacion sucesivas, lo cual no esta restringido por el
espacio entorno a esos sitios activos, de alli que se observe una elevada
produccion de DIBK. Por otra parte, se aprecia que los catalizadores 0,5%Pt-
0,2%Ru/HY simultdneos y consecutivos, generan igualmente propano en elevadas
proporciones, ello pudiera estar asociado a la alta actividad hidrogenante que
manifiestan estos catalizadores (observar Tabla XIX); igualmente, estos resultados
estarian soportados por las evaluaciones obtenidas por RPE, donde se manifiesta
un elevado paramagnetismo.

La Tabla XXIII presenta la selectividad de los productos mayoritarios y

minoritarios a isoconversion igual a 10% para los catalizadores preparados.
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Tabla XXIII — Selectividad en la Transformacién de acetona a MIBK para
catalizadores soportados sobre zeolita HZSM-5y HY aisoconversién igual a
10% (T=160°C, P acetona/PH2 = 3, WHSV=variable)

Selectividad
Catalizador Isoconversion 10%

Hc 2-MP | MIBK | DIBK MO

HZSM-5 1,43 | 0,29 | 0,88 0 7,90
Pt/HZSM5 099 | 054 | 7,59 | 0,33 1,01
Cu/HZSM-5 2,01 0 0,63 0 9,37
Ru/HZSM-5 1,65 | 0,15 | 7,47 | 0,44 0,27
Pt-Cu/HZSM5(S) | 0,61 | 0,15 | 8,27 | 0,40 0,60
Pt-Cu/HZSM5 (C) | 1,09 0 5,27 0 3,28
Pt-Ru/HZSM-5(S) | 581 | 1,41 | 2,79 0 0
Pt-Ru/HZSM5 (C) | 1,79 | 0,48 | 7,52 | 0,20 0
HY 041 | 0,22 | 0,08 | 2,82 4,73
Pt/HY 260 | 044 @ 394 1,72 1,09
Cu/HY 0,59 0 0,06 | 4,68 3
Ru/HY 1,04 0 294 | 336 2,21
Pt-Cu/HY (S) 0,72 | 0,03 | 4,60 | 1,99 1,88
Pt-Cu/HY (C) 1,08 | 0,07 @ 482 @ 257 0,80
Pt-Ru/HY (S) 347 | 035 | 518 @ 1,15 0
Pt-Ru/HY (C) 1,98 | 037 | 6,22 @ 1,30 0

S: simultaneo; C: consecutivo

En la Tabla XXIII se observa que para los catalizadores soportados sobre la
zeolita HZSM-5 los productos mayoritarios son la MIBK, Hc y el MO, destacando el
catalizador de cobre el cual presenta una baja produccién de MIBK y una alta
produccién de MO, lo cual es un comportamiento légico para este catalizador,
dado que el cobre no es activo para las reacciones de hidrogenacion del C=0 y
C=C, lo que significaria que este solido estaria actuando como un catalizador
netamente acido, tal y como fue expuesto anteriormente. El rutenio presenta una
alta selectividad hacia la formacién de MIBK con poca formaciéon de Hc, 2MP,

DIBK, y MO. Ello puede atribuirse a la formacion de centros bimetalicos que
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seguramente son muy selectivos hacia la hidrogenacion de los dobles enlaces

olefinicos.

El catalizador 0,5%Pt0,125%Cu/HZSM-5 (s) es el mas selectivo a la
formacion de MIBK entre todos los catalizadores preparados. Igualmente es
apreciable que tanto el 2-MP como la DIBK son formados como productos
secundarios de la reaccion. El 2-MP puede formarse a partir de la MIBK por
dimerizacion del propeno, por el contrario la DIBK se formaria a partir de una

aldolizacién del MO 6 de la MIBK con una molécula adicional de acetona (98).

Para los catalizadores preparados con la zeolita HY, el impregnado con
cobre es el que presenta una menor selectividad hacia la MIBK, siendo el mas
selectivo el 0,5%Pt-0,2%Ru (c) sin embargo, los catalizadores preparados con
este soporte presentan una alta formacion DIBK, la cual tiene como intermediario
mas cercano a la furona, sustancia que origina una mayor formacion de coque, lo
gue hace que estos catalizadores no sean nada apropiados para este tipo de
reaccion. Para los catalizadores 0,5%Ru/HY y 0,5%Pt-0,125%Cu/HY (c), la DIBK
se forma a expensas de la MIBK, dado que a medida que la DIBK incrementa la
concentracion de MIBK disminuye, tal y como puede apreciarse en las Figuras 62
y 63.
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En las Figuras 64 y 65 se presenta la relacion MIBK/Hc a isoconversion del
10% para los catalizadores simultaneos y consecutivos soportados sobre la zeolita
HZSM-5.
4 )

MIBK/Hc

= 0,5%Pt ®0,5%Cu & 0,5%Pt-0,125%Cu E0,5%Ru @ 0,5%Pt-0,2%Ru )

-

Figura 64 - Relacion MIBK/Hc para isoconversion igual a 10% para
catalizadores simultaneos soportados sobre zeolita HZSM-5

MIBK/Hc

S 0,5%Pt 80,5%Cu & 0,5%Pt-0,125%Cu 80,5%Ru @0,5%Pt-0,2%Ru )

Figura 65 - Relacion MIBK/Hc a isoconversion igual a 10% sobre
catalizadores consecutivos soportados sobre HZSM-5
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Para los catalizadores simultdneos representados en la Figura 64, se
observa que esta relacion es mayor para el catalizador 0,5%Pt-0,125%Cu (s)
alcanzando un valor de 14, lo cual indica que este catalizador es sumamente
selectivo a h hidrogenacion del doble enlace olefinico (C=C) del MO respecto a la
hidrogenacion del enlace carbonilo que presenta la acetona (C=0). Al comparar
estos catalizadores con los preparados en forma consecutiva (Figura 65) se
observa que para el catalizador 0,5%Pt-0,125%Cu (c) la relacion MIBK/Hc
disminuye en un 60%, lo que pudiera deberse a una mayor formacién de
particulas de platino que pueden hidrogenar mas faciimente el doble enlace
carbonilo. Para el catalizador 0,5%Pt-0,125%Ru (c) la relacion MIBK/Hc aumenta
en un 80% respecto al 0,5%Pt-0,2%Ru (s); sin embargo, este Ultimo seria un
catalizador mucho menos selectivo que el 0,5%Pt-0,125%Cu (s). Con estos
resultados se tiene que el catalizador 0,5%Pt-0,125%Cu (s) es el mas selectivo
hacia la formacién de MIBK, con lo que se pudiera pronosticar que seria el sélido
ideal para llevar a cabo esta reaccién con miras a obtener selectivamente la MIBK;
sin embargo, si bien es cierto que el catalizador 0,5%Pt-0,125%Cu (S) presenta
una mayor selectividad, no es menos cierto que es uno de los catalizadores
bimetalicos preparados menos activo y estable. En ese sentido, hay un
compromiso al seleccionar el catalizador mas adecuado, puesto que hay que optar

entre selectividad, estabilidad, y por supuesto actividad.

Al igual que con los catalizadores soportados sobre la zeolita HZSM-5, se

realizé la relacion MIBK/Hc para los catalizadores soportados sobre la zeolita HY.
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MIBK/Hc

S £0,5%Pt @0,5%Cu B0,5%Pt-0,125%Cu B0,5%Ru ®0,5%Pt-0,2%Ru )

Figura 66 - Relacion MIBK/Hc a isoconversion igual a 10% para catalizadores
simultaneos soportados sobre zeolita HY

4 )

MIBK/Hc

£0,5%Pt 80,5%Cu E0,5%Pt-0,125%Cu B50,5%Ru B 0,5%Pt-0,2%Ru )

-

Figura 67 - Relacion MIBK/Hc a isoconversién igual a 10% para catalizadores
consecutivos soportados sobre zeolita HY
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En las Figuras 66 y 67 puede apreciarse que el catalizador 0,5%Pt-
0,125%Cu (s) es el mas sekctivo hacia la formacion de MIBK, al igual que su

homologo soportado sobre HZSM-5, debido a que la relacion MIBK/Hc es mayor.

Realizando una comparacion entre los catalizadores bimetalicos
soportados sobre la zeolita HZSM-5 y la HY, se observa que en los sélidos
preparados tanto de forma simultdnea como consecutiva se mantiene el mismo
comportamiento, es decir que los catalizadores 0,5%Pt0,125%Cu (s) presentan
una mayor selectividad hacia la producciéon de MIBK (Figuras 64 y 66) sobre
ambos soportes, y los catalizadores 0,5%Pt-0,2%Ru (c) son los que presentan

mayor selctividad hacia el mismo producto mencionado sin importar el soporte

(Figuras 65y 67).
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V.5 RECUPERACION Y ANALISIS DEL COQUE DEPOSITADO EN
LOS CATALIZADORES 0,5%Pt/HZSM-5 Y 0,5%Pt/HY

El analisis de coque fue realizado para estudiar como afecta la estructura
del soporte en la naturaleza de los residuos carbonosos, tomando como muestra
los catalizadores 0,5% Pt/HZSM-5y 0,5% Pt/HY después de haber sido utilizados
en la reaccion de transformacion de acetona a condiciones estandar, luego de que
estos solidos fueron desactivados durante 80 minutos de reaccién. Esta pérdida
de actividad esta intimamente relacionada con las sustancias formadas y retenidas
en su estructura interna y con el tiempo de reaccién. Una vez obtenidos los
residuos carbonosos retenidos en los sélidos, se procedié a extraer los
compuestos organicos presentes en ambos catalizadores, lo cual se efectuo a
través de la técnica desarrollada por Magnoux et al. (92). Se encuentra que para el
0,5% Pt/HZSM-5 el cogue es completamente soluble en diclorometano (solvente
empleado), mientras que para el 0,5% Pt/HY el coque encontrado esta constituido
por residuos carbonosos solubles e insolubles en el solvente mencionado,
resultados que parecen completamente légicos, dado el mayor volumen en torno a
los sitios activos que posee el soporte HY. En la Figura 7-7 del Apéndice No 7 se
muestra el esquema empleado en el analisis de coque.

La Figura 68 muestra los espectros de masa obtenidos por la técnica del
acoplamiento Cromatografia de Gases — Espectroscopia de Masas (GCMS) para
el analisis del coque soluble presente en ambos catalizadores, una vez utilizados
en la reaccibn de transformacion de acetona durante 80 minutos y bajo
condiciones estandar. En la Tabla XXV se presentan los nombres, férmula
estructural y porcentaje masico de cada uno de estos compuestos. Como puede
observarse, el principal componente del coque en el catalizador 0,5Pt/HZSM-5, es
la isofurona, sustancia que se encuentra presente en aproximadamente un 68%, lo
cual puede explicarse por la presencia de sitios acidos de una elevada fuerza, que

son capaces de catalizar las reacciones de aldolizacion entre el MO y la acetona o
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la MIBK y la acetona, los cuales constituyen dos Vias perfectamente factibles para
formar esta sustancia (isofurona), compuesto que queda retenido en la estructura
interna del sélido HMFI, dada su baja volatilidad y también por poseer un diametro
cinético del orden de 6,3 A, lo que le impide materialmente salir por los poros del

orden de 5,8 A que son los que estan presentes en este solido.

(a)
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o) 0=

X
CH,-C-CH=C(CHj)_ / o,
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HsC CHs CH3
CHj
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(b)

Figura 68 — Espectros de masa de los compuestos solubles del coque
formado sobre los catalizadores después de la reaccion de Transformacién
de acetona a MIBK (a) 0,5% Pt/HZSM-5, Tr = 80 min y (b) 0,5% Pt/HY, Tr = 80

min
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Tabla XXIV - Productos obtenidos en el andlisis de coque

CATALIZADOR

Pt/HZSM-5

Pt/HZSM-5

Pt/HY

P/HY

P/HY

Pt/HY

PY/HY

PY/HY

Pt/HY

Pt/HY

COMPUESTO
FORMADO

1,4-dimetoxibenceno

3,5,5-trimetil-2-
ciclohexenona

(Isofurona)

1-etil-4-metilbenceno

1,3,5-trimetilbenceno

1,2,4-trimetilbenceno

1,2,3-trimetilbenceno

4-metil-3-penten-2-ona
(MO)

3-metilbenzaldehido

3,5,5-trimetil-2-
ciclohexenona

(Isofurona)

3,5-dimetil-2-
ciclohexenona

FORMULA
ESTRUCTURAL

H3C H3
\
(e}

(@]
T
@

o
T
[%)
°
O
I
W

CH3

:

CH3

o

I
CH;-C-CH=C(CH,),

T
@]
(@]
7(|j\w O
&

0
T
w

HsC CHs

CH3

Qa

CHjy

PORCENTAJE
MASICO (W)
(0]

29,04

67,53

2,97

4,22

11,62

7,94

6,21

4,27

41,64

5,35
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El esquema de reaccion de formacion de la isofurona es presentado a

continuacion:

0O H*/Acetona |O|

|| _
_ 5 (CHyC=CH-C-CH=C(CH)
CH,-C-CH=C(CH), D 2

-H20
(MO) ? (Furona)
+ CHs
o H
Il —  » o
(CH,)C=CH-C-CH=C(C
72 (CF5 adicion A
1,6 Michael ’

(Isofurona)

Por otro lado, y como se menciond anteriomente, el coque obtenido con el
catalizador 0,5%Pt/HY es tanto soluble como insoluble en el diclorometano. La
fraccion de coque soluble se encuentra igualmente constituida por la isofurona la
cual puede quedar retenida por su baja volatilidad y por su fuerte adsorcion sobre
los centros acidos activos del catalizador. Al tratarse de una zeolita de poro
grande, el espacio disponible en la estructura cristalina permite que el coque
soluble continde reaccionando para dar lugar a compuestos mas voluminosos del

tipo trimetilbencenos, tal como se muestra en el siguiente esquema:

0 OH ) HsC
H
HaC HsC HaC
3 —> — > — >
HaC CH, HC CHy o HaC CHy HaC CH,
-F2
(Isofurona) (1,3,5-trimetilbenceno)

Mediante transposiciones de los grupos metilos del 1,3,5-trimetilbenceno se
obtienen  sus isomeros  1,2,3-trimetilbbenceno 'y  1,2,4-trimetilbenceno.
Adicionalmente, la poca produccion de oxido de mesitilo y la alta cantidad de

isofurona (41,64%) indicaria, en este caso, que ambos esquemas son validos.
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Seguidamente se enumeran las conclusiones derivadas luego de la

realizacion de la discusion de resultados:

La técnica de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos-X (XPS) permite
determinar el estado de oxidacion que poseen las especies depositadas en la

superficie de los catalizadores evaluados mediante esta técnica.

Por medio de la técnica de Resonancia Paramagnética Electronica (RPE) es
posible inferir sobre la actividad inicial de los catalizadores, asi como de

interacciones de tipo electrénico entre el metal y el soporte.

Los mejores resultados en términos de selectividad hacia el producto de interés
son obtenidos a partir del método simultaneo, principalmente del catalizador
0,5%P1-0,125%Cu/HZSM-5 (S).

La introduccion de un segundo metal como el cobre sobre el platino, conduce a
la obtencion de catalizadores mas selectivos hacia la produccion de MIBK.

El tamafio de poro del soporte influye considerablemente en los productos
obtenidos, tanto en la reaccion de Hidrocraqueo de n-heptano, asi como en la

transformacion de acetona.

El coque depositado, durante la transformacién de acetona, bajo condiciones
estdndar, en el catalizador 0,5%Pt/HZSM-5 es totalmente soluble en
diclorometano, mientras que el depositado sobre el catalizador 0,5%Pt /HY es
tanto soluble como insoluble en dicho solvente, lo cual esta relacionado a la
formacion sobre este Ultimo catalizador, de sustancias retenidas de mayor

volumen y peso molecular.
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Basicamente la desactivacion que sufren los catalizadores soportados sobre la
zeolita HZSM-5, es ocasionada por el bloqueo del sistema poroso, generado

fundamentalmente en la interseccion de canales.
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Del estudio y analisis de este trabajo se plantean algunas recomendaciones

gue pueden ser tomadas en consideracion en futuras investigaciones:

Ampliar el estudio del sistema PtRu/HZSM5 consecutivo, variando tanto el
porcentaje de metal impregnado como el orden de introduccion de los metales,
es decir, primero introduciendo el rutenio y luego el platino, para asi poder

determinar algin cambio en términos de actividad y selectividad.

Estudiar el sistema Ru-Cu/HZSM-5, introduciendo la fase metalica de manera
simultdnea, asi como de manera consecutiva, con la finalidad de promover la

actividad hidrogenante del cobre debido a la introduccién del rutenio.

Aumentar la temperatura de calcinacion en atmésfera de aire seco de los

catalizadores Ru/HZSM-5 y Ru/HY, de manera de determinar si existe cambio

en su actividad inicial.







REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS



172

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

8.

9.

CYTED. Tamices Moleculares. I*' curso iberoamericano. Ediciones Técnicas
INTEVEP. (1993).

. HOELDERICH, W. F. Stud. Surf. Sci.Catal. 41(1988) 83.

RIVAS, I. y BELANDRIA, F. Estudio del coque formado en la transformacion
de acetona a MIBK sobre catalizadores Pt, Pd/Zeolita. Trabajo Especial de
Grado. Facultad de Ingenieria. UCV. (2000).

CHEN, P. V., CHU, S. J., CHANG, N. S., CHUANG, T. K ., y CHEN L. Y.
Stud. In.Surf.Sci. Catal., 46 (1989) 231.

MELO, L. Tranformation selective de l'acétona en methylisobutylcétone sur
des catalyseurs Pt et PA/HZSM-5. Tesis de Doctorado, Universidad de Poitiers,
Francia. (1994).

MELO, L., VELASQUEZ, D; LLANOS, A; GARCIA, L; GIANNETTO, G;
GUISNET, MY MAGNOUX, P. Catalysis Letters, 78(1-4) (2002) 57.

. http://lwww.jlservin@rtn.uson.mx.

SMITH, J. V. Zeolites. 4 (4). (1984) 309.

ROLANDO, R. Fisica Quimica de las Zeolitas. Cenic-mes. La Habana. (1988).

10. VELASQUEZ, D. Transformaciéon de acetona a metiHsobutil-cetona sobre

catalizadores bifuncionales del tipo bimetalico PtCu/H-ZSM-5. Trabajo
Especial de Grado. Facultad de Ingenieria. UCV. (1997).

11. GIANNETTO, G. P. Zeolitas: Caracteristicas Propiedades y Aplicaciones

Industriales. 292 edicion. Editorial  Innovacion Tecnoldgica. 351p.Caracas.
(2000).

12. CAYAMA, D. y ESCOBAR, K. Transformacion de acetona en metil isobutil

cetona (MIBK) sobre catalizadores bifuncionales del tipo bimetalico PY/HY y

Pt/HZSM5 en fase liquida. Trabajo Especial de Grado. Facultad de Ingenieria.
UCV. (1999).

13. CAULLET, P. Tesis Doctoral, Universidad de Haute Alsace, Mulhouse,

(1983).

14. GUTH, J.L. Y P. CAULLET, J. Chim. Phys. 83 (3) (1986) 155.

15. SKOOG, D. A. y WEST, D. M. Analisis Instrumental. Editorial McGraw-Hill.

México. (1989).




173

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

16. DELGADO, J. M. Taller Caracterizacion Basica de Materiales Cataliticos y

Adsorbentes. Caracterizacion de materiales cristalinos mediante técnicas de
difraccion de Rayos-X. ULA. Artes Gréaficas PDVSA-INTEVEP. Mérida. (2000).

17. TREYBAL, R. Operaciones de Transferencia de Masa. Editorial McGraw-Hill.
México. (1980).

18. YUNES, S. El uso de diferentes técnicas en la caracterizacion textural de los

sélidos. Adsorcion de gases y porosimetria de mercurio. CYTED. Taller
“Caracterizacion Basica de Materiales Cataliticos y Adsorbentes”. ULA. Artes
Graficas PDVSA-Intevep. Mérida. (2000).

19. FERNANDEZ, R y MIRANDA, R. Sintesis y caracterizacion de

metaloaluminosilicatos con estructura tipo MFI en ausencia de cationes
inorganicos. TEG. Facultad de Ciencias. (1994)

20. SKOOG, D. A., y WEST, D. M Introduccién a la quimica analitica. Editorial
Reverté. México. (1974).

21. ROLANDO, R. Adsorcion Fisica de Gases. Ministerio de Educacion Superior.
La Habana (1987).

22. http://www.uksaf.org/tech/xps.html.

23. http://www.uksaf.org/tech/cha.htim.

24. http://www.uksaf.org/tech/uhv.html.

25. BARR, T.L.Appl. Surf. Sci., 15 (1983) 1.

26. OKAMOTO, Y., OGAWA, M., MAEZAWA y IMANAKA, T. J. Catal. 112 (1988)
427.

27. LINARES, C.F. y GOLDWASSER, M.R. Revista Sociedad Venezolana de
Catalisis. 12 (1998) 8.

28. ZAVOISKY, E. J. Phys. USSR, (1945) 9,211,245,447.

29. MCMILLAN, J. A. Paramagnetismo electronico. Programa Regional de
Desarrollo Cientifico y Tecnologico. Washington. (1975).

30. MELO, L., LLANOS, A., MEDIAVILLA, M and MORONTA, D.J. Molec.Cat. A:
Chemical 177 (2002) 281.

31.http://Iwww.telecable.es/personales/albatrosl/quimical/industria/acevin.ht
m.




174

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

32.MEITZNER, G., and SINFELT, J. H Catalysis Letters. 30 (1995) 1.

33. ANDERSON, J. R. y PRATT, K.C. Introduction to Characterization and
Testing of Catalysts. Sydney. Academic Press (1985).

34. CUSUMANQO, J., DALLA R.y LEVY, R. Catylisis in coal conversion. 20 (1978)
6.

35. DEVINEY, M. Catalyst Characterizacion Science. (1985).
36. MARCANO, D Y CORTES, L. Quimica Organica. Edt. Reverté, S.A. (1982).

37. CORMA, A., MARTIN-ARANDA, R.M Y SANCHEZ, F. J. Catal. 126 (1990)
192.

38.CORMA, A., FORNES, V., MARTIN-ARANDA, R.M., GARCIA, H y PRIMO, J.
Appl. Catal. 59 (1990) 237.

39.CORMA, A., MARTIN-ARANDA, R.M Y SANCHEZ, F. Stud. SurfSci. Catal. 59
(1991) 503.

40.CORMA, A y MARTIN-ARANDA, R.M. J. Catal. 130 (1991) 130.

41.MELO, L Estudio de la transformacion de la acetona en metilisobutilcetona
(MIBK) sobre catalizadores bifuncionales del tipo Pt-HZSM-5. Trabajo de
Ascenso. Facultad de Ingenieria. UCV. (1995).

42.ALVAREZ, F. Hydroisomerization and Hydrocraking of Alkanes. Catalysis
Today. 1 (1987) 415.

43. PERRY, H and GREEN, D.W. Perry’s Chemical Engineers’"Hanbook. Seventh
Edition. McGraw Hill. New York. (1997).

44. DICTIONARY OF CHEMICALS, DRUGS AND BIOLOGICALS. Eleventh
Edition. Published by Merck & Co., New Jersey. USA. (1989).

45.KIRK-OTMER. Enciclopedia of Chemical Technology. 4™ Edition. Vol. 14.
Editor Mary Howe-Grant. México. (1998).

46. MIBK Direct Conversion of Acetone over Heterogeneous Catalyst-Sumitomo,
Process Evaluation Research Planning (PERP), Topical Reports, Vol. Ill, Chem
Systems Inc., Tarrytown, NY, (1988).

47. Hydrocarbon Proc., 205 (Nov. 1969).

48.SCHMITT, K and co-workers (to Scholven-Chemie AG). U.S. Pat. 3,362,822
(Jan. 2, 1968).




175

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

49. PIRVULESCU, A., PANAITESCU, M and BOATA, T. Riv. Chim. 12, (1961)
377.

50. TAYAGI, K and MANABE, K. (to Sumitomo Chemical Co. Ltd.). Jpn. Kokai. 72
15,808 (May 11, 1972).

51. U.S. Pat. 3,480,659 (Nov. 25, 1969), (to Shell Oil).
52. SCHMITT,K. Chem. Ind. (Dusseldorf) 18, 4, 204 (1966).

53. SCHMITT, K and co-workers (to Veba-Chemie AG). U.S. Pat. 3,953,517 (Apr.
27, 1976).

54. Austrian Pat. 283,298 (July 27, 1970), (to Veba-Chemie AG).
55. Brit. Pat. 227,977 (Apr. 15, 1971), (to Scholven Chemie).

56. WOLLNER, J and NEIER, W (to Rheinpreussen). U.S. Pat. 3,574,763 (Apr.
13, 1971).

57. GIEHRING, H (to Rheinpreussen). DE Pat. 1,238,453 (Nov. 9, 1967).

58. WOLLNER, J and ENGELHART, F (to Rheinpreussen). DE Pat. 1,193,931
(June. 30, 1963).

59. Chem. Ind. (Dusseldorf), 632 (Oct. 1981).

60. Hydrocarbon Proc., 52 (Dec. 1985).

61. ONOUE and co-workers. Chem Tech. 36 (Jan. 1977).

62. WATANABE, Y and co-workers. J.Catal. 40 (1975)76.

63. WATANABE, Y and co-workers. Bull. Cheml. Soc. Jpn. 47 (1974)12,29,22.
64. Jpn. Pat. 74006994 (Feb.18, 1971), (to Tokoyama Soda).

65. U.S Pat. 3,946,079 (Nov. 23, 1976), (to Tokoyama Soda).

66. TANABE, K (to Sumitomo Chemical Co. Ltd.). Jpn.Pat. 61 78,745 (Apr. 22,
1986), ChemTech,, 628 (Oct. 1991).

67. Eur.Pat. 271, 182 (June 15, 1988), (to Sumitomo Chemical Co. Ltd.).
68. Jpn.Pat. 03 93,743 (Apr. 18, 1991), (to Sumitomo Chemical Co. Ltd.).

69. Jpn.Pat. 63 68,538 (Mar. 28, 1988), (to Mitsubishi Chem. Co. Ltd.).




176

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

70. Brit. Pat. 1,226,029 (Mar. 24, 1971), (to British Petroleum Chemical Ltd.).

71. Neth. Pat. Appl. 69,03635 (Mar. 11, 1969), (to Shell).

72. Neth. Pat. Appl. 70, 14622 (Oct. 5, 1976), (to Shell).

73. VORONOV and co-workers, USSR Klim. Provost (Moscow) 8, 477 (1986).
74. SMITH , E. F, (to Commercial Solvents). U.S. Pat. 2,499,172 (Feb. 28, 1950).
75. Brit. Pat. 1,015,003 (Dec. 31, 1965), (to Destillers).

76. Jpn. Pat. 46 2,009 (Jan, 19, 1971), (to Showa Denko).

77. KHANONOQV, T.M. and co-workers. USSR Pat. 445,263 (Mar. 25, 1978).

78. KIYOURA, T. and co-workers (to Mitsui-Toatsu Chemical Co.). Jpn. Pat. 52
35,646 (Sep. 10, 1977).

79. MELO, L. MAGNOUX, P., y GUISNET, M. Determinacion de las condiciones
Optimas de reaccion en la transformacion de la MIBK. Xl Encuentro Nacional
de Catélisis. (1994).

80. MELO, L., GIANNETTO, G., CARDOZO, L., LLANOS, A., GARCIA, L.,
MAGNOUX, P., GUISNET, M. and ALVAREZ, F. Catal. Lett. 60 (1999) 217.

81. MONTES, A. y GIANNETTO, G. Caracterizacion de zeolitas a través de
reacciones modelo. CYTED. Taller Caracterizacion Basica de Materiales
Cataliticos y Adsorbentes. ULA. Artes Gréficas PDVSA-Intevep. Mérida.
(2000).

82. ALARCON W., y DIAZ, A. Preparacion de catalizadores bifuncionales del tipo
Pt/(HZSM5 y AlLO3) para la reaccion de hidrogenacion de benceno en fase
liquida. Trabajo Especial de Grado. Facultad de Ingenieria. UCV. (1997).

83. SABATIER. P., and SENDERENS, J. B, Comp. rend., 137 (1900). 1025.
84. WATSON, A. Oil Gas J., 8(11) (1976) 179.

85. MAXTED, E. B. Adv. Catal., 3 (1951) 129

86. MAXWELL, I. Adv. Catal., 31 (1982) 1 .

87. POUNG, T.T., MASSARDIER, J., and GALLEZOT, P. J. catal., 102 (1886)
456.




177

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

88. GERMAIN, J. E. Conversion catalitica de hidrocarburos. Ed. Trillas, México.
(1980).

89. MARZUKA, S. Efectos de aditivos sobre la hidrogenacion catalitica en fase
liquida de la fraccion C-6: Estudio de Variables. Tesis Doctoral, Barcelona
Espafia (1985).

90. RUGGIERO,J. Hidrogenacion selectiva de compuestos nitrogenados sobre

catalizadores sulfurados. Tesis de Doctorado, Facultad de Ciencias,
Universidad Central de Venezuela, Venezuela (1997).

91. FERNANDEZ, F. Estudio de influencia de las condiciones de preparacion de
catalizadores de Ru/Zeolita-Y y Ru/AbOs en reacciones de hidrotratamiento.
Trabajo Especial de Grado. UCV. Facultad de Ingenieria. (2001).

92. ROHAN, D., CANAFF, C., MAGNOUX, P and GUISNET, M. Journal of
Molecular Catalysis A: Chemical. 129 (1998).

93. ROLLMAN y VOLYOCSYK. Inorg Synth. 61, 22 (1983).
94. BOURDAT, H and HWUANG, H.S. J. Catal.136 (1992) 43.

95. SHULZ, H., SHOM, M and RAHMAN, N Stud. In Surf. Sci. and Catal., 42
(1986) 201.

96. GIANNETTO, G., PEROT, G and GUISNET, M Ind. Eng. Chem. Prod. Res.
Dev. 25 (1986) 481.

97. GOMEZ, C. Transformacion de acetona en MIBK sobre catalizadores

bifuncionales del tipo Pd-Cu/HZSM-5. Trabajo Especial de Grado. UCV.
Facultad de Ingenieria. (1997).

98. MELO, L., MAGNOUX, P., GIANNETTO, G., ALVAREZ, F., and GUISNET,
M. Journal of Molecular Catalysis A: Chemical. 124 (1997)155.




APENDICES



APENDICE No 1

179

Apéndice No. 1- Clasificacion de las Zeolitas

Tabla 1-a

Clasificacion Estructural de las Zeolitas Segun Meier

Grupo C,

Grupo de la
Filipsita
Zeolita
Li-ABW
Filipsita
Harmotoma
Gismondita
Na-P
Amicita
Garronita
Yugawaralita
Merlinoita

Grupo C4 C,
Grupo de la
Analcita

Analista

Leucita
Wairakita
Pollucita
A

Grupo C4-T:
Grupo de la
Natrolita

Edingtonita
Gonnardita
Thomsonita

Natrolita

Scolecita
Mesolita

TO,
8
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

Grupo Cy-
T,
Grupo de la
Mordenita

Zeolita
Bikitaita
Deschiardita
Epistilbita
Ferrierita

Mordenita
ZSM5

ZSM11

Grupo Cs
Grupo de la

Chabazita
Sodalita
Cancrinita
Ofertita
Losod
Gmelinita
Liotita
Chabazita
Mazzita

Erionita
Aghanita
Levynita

TO,

9
24
24
36

48
96

96

12
12
18
24
24
36

36
36

36
48
54

Si/Al

4-7

<20

2.54.0

Grupo Cs- Cs

Grupo dela
Faujasita

Zeolita
Linde
Rho
ZK5
Faujasita
Paulingita
Linde N

Grupo C4- C4 Ty

Grupo de la

Heulandita
Brewsterita
Heulandita
Stilbita
Stellerita
Barretita

Grupo Cs
Grupo de la
Laumontita

Laumontita

TO,
24
46
96

192

672
768

16
36
72
72
72

24

Si/Al

2,5-5,0

1-2

- TO,: Numero de tetraedros por celda unitaria.
- Si/Al: Rango de la relacion Si/Al en el grupo estructural.
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Tabla 1-b

Clasificacion de las zeolitas segun Breck

Grupos Zeolitas
Analcina Zeolita P
Harmoton Paulingita
Grupo 1
USE S4R/4/ Philipsita Laumonita
Gismondina Yugawaralita
Heroinita Zeolita omega
Grupo 2 Offretita Hidrosdalita
USE S6R/6/
Zeolita T Losod
Levinita
Grupo 3 Zeolita A
USE D4R/4-4/ ZK-4
Fanjasita Gmelinita
Zeolita X ZK-5
Grupo 4
USE S6R/6-61/ Zeolita Y Zeolita L
Chabazita
Natrolita Thomsinita
Grupo 5
USE /4-1/ Scolecita Gonnardita
Mezolita Edintronita
Mordenita Epistilbita
Grupo 6
USE /5-1/ Dakiardita Bikialita
Ferrierita
Heulandita Estilbita
Grupo 7
USE /4-4-1/ Clinoptilolita Brewsterita




181

APENDICE No 1

Tabla 1-c

Clasificacion de las zeolitas segun Barrer

Grupos Zeolitas
Analcina Pollucita
Grupo de la Analcina Warakita Viseita
Leucita Kehoeita
Natrolita Gonnardita
Grupo de la Natrolita Scolecita Edingtonita
Mesolita Metanatrolita
Thomsonita
Heulandita Stilbita
Grupo de la Heulandita Clinoptilolita Stellerita
Brewsterita Barrerita
Philipsita Zeolita P
Grupo de la Philipsita Harmoton Garronita
Gismondina Yugawaralita
Mordenita Epistilbita
Grupo de la Mordenita Ferrierita Bikiatita
Dachiardita
Chabazita Mazzita
Grupo de la Chabazita Gmelinita Zeolita L
Erionita Hidrato de sodalita
Ofertita Hidrato de cancrinita
Levynita Losod
Faujasita (zeolita X e Y) Zeolita A
Grupo de la Faujasita ZSM-3 Rho
Paulingita ZK-5
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Tabla 1-d

Clasificacion Genética de las Zeolitas

- f]lm - ﬂpg
Mdodulos Gendticos e, e Mdédulos Genéticos Estructorad
GRUPQO | EsLEMENTO GEMETICO C4 T
1c4 T ABW 2 C4 @ LTA
2c4 YUG ica @ CHA, FAU,
GME, KF1
2C4 BRE 4C4 @ MER, RHO
2C4 Gi=, PHI N C47? 7 PAL
GRUPO || ELEMENTO SENETICO C4 ¥ T4 W .-JC:.'
1C4+1T1 EDI 2C4 + 1T1 HEU
@ MNAT STI
THO

GRUPO I

ELEMENTO GENETICO C4 ¥ Ca

oy P

AC4+1CE

OFF LTL
ica+1C8 ERI
FAB =
W | ey | reeercely B MAZ
GRUPO IV ELEMENTO GENETICO C4 ¥ T1 @ /L:.
1CB+1T1 \% BIK 2CE+1TH % FER
sEeem % MEL,MFI | 2c8+2T1 %: ?E‘F?IR
DAC
GRUPO V ELEMENTO CENETICO Ca m
AFB
CAN
LD
LDS, zc8 LAU
sSOoD

ANA
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Tabla 1-e
Procesos Industriales Basados en la Selectividad de Forma de la Zeolita
ZSM-5

Proceso Tipo de Objetivo Principal
selectividad caracteristica del
proceso
M- forming Reactante - Altos rendimientos. | - Craqueo selectivo
de parafinas lineales y
- Aumento  del| mongrramificadas.
octanaje de la
gasolina. - Alquilacién de
Incremento en la aromaticos por
calidad de diversas fragmentos del craqueo.
fracciones de
combustible.
Desparafinado Reactante - Obtencibn de|[- Craqueo de n- vy

combustibles
livianos a partir de
fracciones pesadas.

monometil parafinas de
alto peso molecular.

Isomerizacion |- Restriccion Edo. | - Produccion | - Alto rendimiento
de xilenos Transicion. selectiva de p-|-Largo ciclo de vida.
- Producto xileno.
Desproporcion Producto - Fabricacion de - Eliminacion de
acion de benceno y xilenos a | reacciones colaterales.
tolueno, partir de tolueno.
mutilacion
Metanol a |- Restriccion Edo. |- Conversion de| - Sintesis de
Gasolina Transicién. metanol (obtenido a | hidrocarburos restringida
- Producto partir de carbén ofal rango de gasolina (C,4
gas natural) ala Cuo), incluyendo
gasolina de alto| aromaticos.

octanaje).
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Apéndice No. 2 - Caracteristicas de las Zeolitas

Tabla 2-a

Composicion, estructura, densidad, volumen libre y sistemas de canales de
las zeolitas

Zeolita Celda Unitaria Tipo dered Densidad | Volumen
[g/cc] Libre
[ccl/ec]
Mazzita KaM@Cay sAl9Siz707,.28H,0 Hexagonal 0,37
ZSM-11 NapAlSigs.n0192072.16H,0 Tetragonal
Merlionita KsCazAlgSiz23064.24H20 Ortorrdmbica (Immm) 0,33
ZSM-5 NanAl,Sige.nO192.16H,0 Ortorrombica (Pnma) 0,1
Mordenita NagAlgSisg0ge.24H,0 Ortorréombica (Cmcm) 1,7 0,26
Natrolita NayAl16Si240g.16H,0 Ortorrombica (Fdd2) 1,76 0,21
Ofertita CazAleSi|,036.18H,0 Hexagonal 1,55 0,40
Paulingita | (K;Ca;Nayz)72Al15,Sisz0. 700H,0 Cubica (Im3m) 1,54 0,48
Philipsita (K2Ca)3AlgSi g032.12H,0 Monoclinica P21/m 1,58 0,30
Stibita NasCagAl20Sis20144.56H20 Monoclinica C2/m 1,64 0,38

Tomsonita NasCagAl20Sin0sg0.24H20 Ortorrémbica (Pnn2) 1,76 0,32
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Tabla 2-b
Composicion, estructura, densidad, volumen libre y sistemas de canales de
las zeolitas
Zeolita Ape[:'&t]ura Direccion Parametros de Red [A]
Mazzita 3,6x2,6 [I (001) a=18,39 - c=134
ZSM-11 5,1x5,5 I (100) a=20,1 - c=13/4
Merlionita 4,3 II (010) a=141 b=14,3 c=10
ZSM-5 5,4x5,6 11 (010) a=20,1 b=19,9 c=134
Mordenita | 6,7x7,0 [I (001) a=18,13 = c=7,52
20,49
Natrolita 2,6x3,9 Il (101) a=18,3 = c=6,6
18,63
Ofertita 3,6x5,2 " (0001) a=13,29 - c=7,58
Paulingita 3,9 <100> a=35,1 - -
Philipsita || 4,2x4,4 I1 (100) a=9,87 b=14,3 c=8,67
Stibita 4,1x6,2 Il (100) a=13,6 b =182 c =11,27
Tomsonita| 2,6x3,9 [1 (100) a=13,19 | b=13,32 c=13,2
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Apéndice No. 3 - Sintesis de la zeolita ZSM-5 método de Guth y
Caullet

Procedimiento propuesto por Guth y Caullet'® para la obtencién
de la zeolita ZSM-5.

Se preparan tres soluciones:

1. Solucidon A, diluyendo 150 g de una solucién coloidal al 40% de silice en 250 g
de agua.

2. Solucion B, disolviendo 2,13 g de aluminato de sodio (de composicion ALO3; =
57,4%; Na,O = 37,1%; H,O = 4,8%) y 21,5 g de hidroxido de sodio en 150 g de

agua caliente.

3. Solucion C, dsolviendo 26,6 g de bromuro de tretrapropilamonio en 310 g de
agua, a la cual previamente se le deben haber agregado 20 g de acido

sulfdrico al 98%.

Las soluciones B y C son agregadas simultaneamente bajo fuerte

agitacion a la solucion A. La composicion molar del gel formado es la siguiente:
SiO,: 0,012 Al,O;: 0,27 Na,O : 0,1(TPA),°: 0,2H,SO,: 54 H,0O

El gel de sintesis es calentado, sin agitacion, a 95°C durante 10-14 dias.
La cristalizacion es seguida, nuevamente, realizando espectros de difraccion a
muestras tomadas a diferentes tiempos de reaccion. El producto final, la zeolita
ZSM-5, tendra la siguiente composicion molar:

1,4(TPA)O : 0,9 Na,O : Al,O; : 77 SiO,: 5 H,0
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El rendimiento de la reaccion, respecto a la silice agregada, es del orden de 80-90%. El producto calcinado debe

adsorber 11% de su peso en n-hexano. (Ver Figura 3-1).

Solucion 1: Solucién 2: Solucién 3:
LUDOX (fuente |- | ALO,+NaOH | -+ TPA (agente
( )

de Silicio) fuente de aluminio orientador)

25°C

v

Gel de sintesis:
Na,(AlO,)(SiO,) NaOH.H,O0

T=170°C
P = autégena
t=40h
Zeolita:
. —|— Solucion nutriente
Nai(Aloz)J(?'(,)l%) l\;aOH -ZH,0 (transparente) |
solido

|

Separacion y lavado
hasta pH=7

(a) Esquema de sintesis (b) Mecanismo de cristalizacion

Figura 3-1 Sintesis de una zeolita
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Apéndice No. 4 - Calculo de la Cantidad de Sal y del Volumen de
Agua para la Impregnacion de los Catalizadores

De acuerdo al porcentaje de metal que se desea introducir y de la masa
de los soportes disponibles, la cantidad de sal requerida para la impregnacion se
puede obtener mediante la siguiente expresion:

o g %metal*m, 8, @PM,
=~ &100%- vometal y SPM ., 5

La cantidad de agua que se debe agregar es calculada mediante la
siguiente expresion:

ge%metal*mZ 0
0f- O '
:el(DA) Yometal z*lCID

\Y
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Apéndice No. 5 - Caracterizacion de los Catalizadores
Bifuncionales Mediante la Reacciéon Modelo: Hidrogenacion de
Tolueno

Tabla 5-a

Condiciones del cromatégrafo paralareaccion de Hidrogenacion de tolueno

N, =40
Presion en la linea [psi] H, =20

Aire =40
Presion en la cabeza de la columna [psi] 12
Flujo total [ml/s] 3,12
Flujo de purga [ml/s] 0,13
Temperatura del horno [°C] 100
Temperatura maxima del horno [°C] 250
Temperatura del Inyector B [°C] 100
Temperatura del Detector B [°C] 200
Tiempo de equilibrio 0,2

INTEGRADOR

ZERO 3
Atenuacion (ATT 2-) 5
Velocidad del papel (CHT SP) 1
Area rechazada (AR REJ) 1200
Ancho del pico (PK Wo) 0,05
THRSH 3
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*  RUN # 1 aPR 23, 2882 12124385
ETART

Impurezas Metilciclohexang

Cme—— 5 S D
3:882

ofor Tolueno—"

RUNS i ’ AFR 23, 2862 12:24:09
RREAY
RT AREA TYFE NIOTH AREAY
3.5%2 45189 PB L8373 i.88697

3.689 1699271 FE LE33 0 39.98912
3.B42 2503874  PEB LB37.  88,92392

TUTAL AREA®424%334
MUL FOCTOR=1,PORGE+0S

Figura 5-1 - Cromatograma caracteristico de la reaccion de Hidrogenacion de
tolueno sobre 0,5%Pt-0,2%Ru/HZSM-5 (S)
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Célculo de la actividad hidrogenante inicial

Una vez realizada la reaccion de hidrogenacion de tolueno para caracterizar
los catalizadores bifuncionales preparados, se determiné la actividad hidrogenante

inicial para cada uno ellos. La actividad hidrogenante inicial se define como:

X,*F
Ah, =2e —

m

Donde:
Xo: conversion inicial de tolueno [adim]
F: flujo molar de tolueno [mol/h]

m: masa de catalizador [g]
Calculo de la conversioén inicial de tolueno:

La conversion inicial es obtenida realizando una extrapolacion a tiempo
cero de los valores correspondientes a la conversion versus el tiempo de reaccion.
Esta extrapolacion consiste en obtener la linea de tendencia que mejor se ajuste
para cada reaccion y evaluarla en un tiempo igual a cero. Los valores obtenidos

para cada catalizador se presentan en la Tabla 5-b.




Tabla 5-b
Conversion inicial para catalizadores

soportados sobre zeolitas HZSM-5y HY

Catalizador

Pt/HZSM-5
Cu/HZSM-5

Ru/HZSM-5
Pt-Cu/HZSMS5 (S)
Pt-Cu/HZSM5 (C)
Pt-RU/HZSM5 (S)
Pt-RU/HZSM5 (C)
Pt/HY

Cu/HY

Ru/HY

Pt-Cu/HY (S)
Pt-Cu/HY (C)
Pt-Ru/HY (S)
Pt-Ru/HY (C)

S: simultaneo; C: consecutivo

monometalicos

Xo

8,51x107°
0
0,135
4,39x107°
8,06x10™
0,497
9,18x10™*
19,20
3,7x10°3
2,48x102
3,74x1072
4,78x10°°
0,291
6,5351x102

APENDICE No 5

y bimetalicos
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v Célculo del flujo molar de tolueno
El flup molar de tolueno utilizado para determinar la actividad

hidrogenante inicial se calcul6 mediante la siguiente expresion:

_WHSV*m
PM

F

Donde:

F: flujo molar de tolueno [mol/h]
WHSV: tiempo espacial [21,5 h'}]
m: masa de catalizador [0,19]

PM: peso molecular del tolueno [92,14 g/gmol]

Sustituyendo estos valores en la expresion anterior queda:

-1 %
F =220 7018, 15000l _ o3 armol 7
92149/ gmol gmol

Entonces la actividad hidrogenante inicial tomando como ejemplo el
catalizador 0,5%Ru/HZSM5 es igual a:

_ 0,135 23,3mmol/h
01g

Aho

=315mmol/ g *h

Donde:

Aho: actividad hidrogenante inicial [mmol/gxh]
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NUmero de sitios acidos tedricos

El nimero de sitios acidos tedricos se calculé para ambos soportes

mediante la siguiente expresion:

]: moles deduminio * N° avogadro

n sitio!
A[ 7 PM dela mdla

Zeolita ZSM-5

|- 4,57moles* 6,02° 102

=4,77" 10%°
5768 g/gmoal

np[siti%

ZeolitaY

* 4 23
nA[ﬂ'ti %]= 48* 6,02 10 = 25 064" 102
11529 g/gmol
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Apéndice No. 6 - Caracterizacion de los Catalizadores
Bifuncionales Mediante la Reaccion Modelo: Hidrocraqueo de n
heptano

Tabla 6-a
Condiciones del cromatégrafo para la reacciéon de Hidrocragueo de n-

heptano

N2 =40

Presion en la linea [psi] H,=20

Aire = 40
Presién en la cabeza de la columna [psi] 12
Flujo total [ml/s] 3,12
Flujo de purga [ml/s] 0,13
Temperatura del horno [°C] 35
Temperatura maxima del horno [°C] 250
Temperatura del Inyector B [°C] 150
Temperatura del Detector B [°C] 200
Tiempo de equilibrio 0,2
INTEGRADOR
ZERO 3
Atenuacion (ATT 2-) 5
Velocidad del papel (CHT SP) 2
Area rechazada (AR REJ) 1200
Ancho del pico (PK Wo) 0,05
THRSH 3
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Figura 6-1 - Cromatograma caracteristico de la reaccion de Hidrocraqueo de
n-heptano sobre 0,5%Pt/HY
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Apéndice No. 7 - Transformacion de Acetona a MIBK sobre
Catalizadores Bifuncionales

Tabla 7-a

Condiciones del cromatégrafo para la reaccién de Transformacién de

acetona a MIBK

HORNO

Temperatura [°C] 35
DETECTOR

Calentador [°C] 250
Flujo de Hy [ml/min] 48
Flujo de aire [ml/min] 200
Llama On
ENTRADA

Calentador [°C] 250
Presion [psi] 49
Flujo total [ml/min] 111
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; Ac : MIBK

He

2-MP
MO ~ DIBK

Figura 7-1 - Cromatograma caracteristico de la reaccion de Transformacién
de acetona a MIBK sobre 0,5%Pt-0,2%Ru/HZSM-5 (S)

Célculo de la actividad residual

El célculo de la actividad residual se realiz6 utilizando la siguiente

expresion:

A
AR=—

A
Donde:
ARr: Actividad residual [adim]
A Actividad catalitica después de transcurrido un cierto tiempo de reaccion (t = 80
min a las mismas condiciones de la reaccion) [mmol/(gxh)]
Ao: Actividad catalitica inicial extrapolada a un tiempo igual a cero (calculada de
igual forma que para la reaccion modelo de Hidrogenacién de tolueno)

[mmol/(gxh)]
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Figura 7-2 — Mecanismo de formacion del 6xido de mesitilo a partir de la

diacetonaalcohol
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Figura 7-3 — Mecanismo de formacion de la MIBK a partir del 6xido de
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CATALIZADOR

REACCION DE MIBK

CATALIZADOR DESACTIVADO

TRATAMIENTO CON HFY CH ,CI,

COQUE

NEUTRALIZACION CON NaHCO 3

COMPOSICION DEL COQUE SOLUBLE POR GCMS

Figura7-7 —Andlisis de coque
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Apéndice No. 8 — Determinacion de la dispersion de la fase
metalica por medio de MET

A partir de las micrografias obtenidas por MET, se determind el tamafio

promedio de particula segun la siguiente ecuacion:

é(N*d)
é 2

Donde:
d : Didmetro promedio de particula [nm]
di: Didmetro de particula [nm]

N: Numero de particulas de Tamafio di [adim]

El diametro promedio de particula permite obtener una estimacion de la

dispersion de las fases metdlicas mediante la siguiente expresion (94):

p =& %100
edg

Donde:
D: Dispersion [%]




