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RESUMEN

La alquilacion de hidrocarburos arométicos es aplicada a gran escala en la
industria petroquimica, donde cerca de un 70% de la demanda mundial de benceno es
usada para la reaccion de catalizada de alquilacion, con propileno o etileno. Entre los
productos de mayor interés se encuentra el etilbenceno, cuya producciéon industrial
viene dada por una amplia gama de catalizadores, acidos tipo Lewis donde todo el
proceso se lleva a cabo en fase liquida. Sin embargo esta tecnologia trae consigo

grandes problemas ambientales asociados.

El uso de zeolitas como catalizadores para la produccion de etilbenceno ofrece
una ruta mas amigable al medio ambiente y la posibilidad de lograr una selectividad
superior. Multiples modificaciones han sido aplicadas a las zeolitas con la finalidad de
aumentar su estabilidad, optimizar la acidez de su superficie y su selectividad. Se ha
evaluado la influencia de la superficie externa y el tamafo de la boca del poro en la
conversion y selectividad. Se cree que los sitios activos externos son responsables de

la obtencion de subproductos no deseados.

Debido a esto, este trabajo de investigacion consistié en modificar la superficie
externa de una zeolita tipo MFI, a través de de la adsorcion de surfactante y su
posterior coquizacion. De esta manera, se pretende que la superficie externa quede
desactivada, ya que el surfactante por sus grandes dimensiones no puede acceder a
través del sistema poroso de la zeolita y por lo tanto el coque depositado por su

coquizacion solo desactivara la superficie externa.

Se obtuvo una serie de catalizadores modificados a partir de una zeolita sédica

inicial, donde se evalud la eficiencia del empleo de surfactante catidnico y aniénico y




diversos métodos para proporcionales sitios acidos que permitieran la alquilacion de

benceno con etileno.

La investigacion consistid6 en la evaluacion de la cristalinidad, propiedades
quimicas y texturales, asi como las propiedades cataliticas, en términos de conversion,
rendimiento y selectividad, para ello se utilizé una planta de micro-reactividad con flujo
continuo de reactivos, donde los productos, tanto gaseosos co o liquidos eran

analizados por un cromatégrafo de gases acoplado a la planta

Se obtuvo que la modificacion con surfactante cationico, bajo las condiciones
utilizadas para la reaccion, disminuyé la formacion de productos secundarios no
deseados, aumentoé la productividad para la formacion de etilbenceno y en

comparacion con las zeolitas que no fueron modificadas con dicho surfactante.

Sin embargo, el método utilizado para la modificacion con surfactante aniénico,
afecté considerablemente las propiedades cataliticas del catalizador, causando que la
conversion y rendimiento de éste, estuviese muy por debajo de los obtenidos para los
demas catalizadores estudiados.
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INTRODUCCION

En muy pocos afios, la industria petroquimica ha llegado a ser una de las
actividades industriales de mayor importancia a nivel mundial, principalmente por su
alto grado de integracion con otros sectores industriales y su influencia, a través de sus

diversas cadenas productivas, sobre cualquier actividad de la vida moderna.

La alquilacion de hidrocarburos aroméaticos es aplicada a gran escala en la
industria petroquimica, donde cerca del 70% de la demanda mundial de benceno es
usada para la reaccién catalizada de alquilacién, con propileno o etileno ™. Un gran
namero de liquidos y soluciones se han probado como catalizadores acidos para la
conversion de hidrocarburos, como parte de la investigacion académica. Es evidente
que solo unos pocos de ellos han encontrado una aplicacion industrial real debido

principalmente a razones econdémicas 2.

Entre los productos de mayor interés en la industria petroquimica se encuentra el
etilbenceno, cuya importancia radica en que es precursor en la produccion de estireno,
asi como su rol como disolvente de pintura y como intermediario importante en la
industria farmacéutica. La produccion de etilbenceno estimada para el 2010, a nivel
mundial, es alrededor de 34 millones de toneladas métricas. La mayoria de esta
produccién viene dada por una amplia gama de catalizadores acidos tipo Lewis
(halogenuros metélicos), como el cloruro de aluminio, y acidos inorganicos (acidos tipo
Bragnsted), como el acido sulfurico, acido fluorhidrico y &cido fosférico soportado, donde

todo el proceso se lleva a cabo en fase liquida !,

Los sistemas de HCI y AICI; se proponen como catalizadores para la alquilacion
de arométicos, asi como para reacciones de acilacion de Friedel-Crafts, desde finales

del siglo XIX 'y, a partir de 1940, son empleados a nivel industrial. Las condiciones del




proceso requerian una baja relacion benceno/etileno (2: 3,5), temperaturas cercanas a
los 250°C y el uso de co-catalizadores, que por lo general eran otros cloruros metalicos

Bl en presencia de pequefias cantidades de cloruro de etilo como fuente de HCI .

El uso industrial de catalizadores &cidos en fase liquida ofrecié grandes ventajas,
tales como: alta actividad y selectividad a bajas temperaturas, bajos costos de inversion
y mayor flexibilidad. Asi como ciertas desventajas relacionadas con la dificil separacion
del catalizador y el producto, la corta vida del catalizador, la necesidad de un co-
catalizador como promotor, la continua eliminacion del catalizador, ya que el mismo es
utilizado sélo una vez, la alta toxicidad y corrosividad de los reactivos, la dificil
manipulacion y tratamiento de los residuos del proceso, la eliminacion de residuos y

sobre todo los problemas ambientales asociados '+ %,

El uso de zeolitas como catalizadores para la produccion de etilbenceno ofrece
una ruta mas amigable al medio ambiente y la posibilidad de lograr una selectividad

superior, a traves del control del tamafio de poro.

El proceso Mobil Badger fue introducido en 1980, es extensamente utilizado en
la sintesis de etilbenceno catalizada por zeolitas. Desde su aplicacidon comercial en
1981, cerca de 35 licencias han sido otorgadas, con una capacidad de produccion anual
de 8 millones de toneladas métricas. En este proceso el benceno es alquilado en un
reactor de lecho fijo, con etileno en fase gaseosa, usando como base una zeolita ZSM-5
como catalizador. Las condiciones del proceso usaban un rango de temperatura de 370
a 420 °C y una relaciéon molar de Benceno: Etileno de 1:4 y la presion oscilaba entre 6,8
a 27,2 bar.

Este proceso tenia un rendimiento cercano al 99 % de etilbenceno. Junto con el

Badger Technology Center of Raytheon Engineers & Constructor, Mobil introduce la
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segunda y tercera generacion del proceso en 1986 y 1991, las cuales mejoraron la
extension de los ciclos de vida util del catalizador, de 60 dias a mas de un afio, y
optimizaron el rendimiento a un 99,5 %. La selectividad disminuyo el porcentaje de

aromaticos pesados, asi como los xilenos a mas de un 50% /.

En los ultimos afos, multiples modificaciones han sido aplicadas a las zeolitas
con la finalidad de aumentar su estabilidad, optimizar la acidez de su superficie y su
selectividad hacia un producto de interés. Se ha evaluado la influencia de la superficie
externa y el tamafo de la boca del poro en la conversion y selectividad, para diversas
reacciones [ & 7l Se cree que los sitios activos externos son responsables de la
obtencion de subproductos no deseados, en el caso de los procesos de alquilacion de
arométicos sobre H-MFI. En estos sistemas se han observado subproductos de
reaccion compuestos por moléculas arométicas ramificadas, las cuales no deberian

entrar al interior de los poros debido a su gran tamafio 2.

Varias investigaciones afirman que la superficie externa de una zeolita es similar
a la de una silico-alumina, debido a que en esta zona, la rigidez de la estructura
cristalina se relaja y los efectos de cavidad obviamente no existen ® . Entre las
estrategias mas utilizadas para desactivar la superficie externa de una zeolita estan la
deposicion de silicio con alcoxilanos %, que pueden destruir los sitios &cidos de Lewis
exteriores, la precoquificacion de la superficie externa, el envenenamiento de los sitios
acidos externos por uso de bases como 2,6-di-tert-butilpiridina ™Y, la desaluminacion,

entre otros.

La adsorcién de surfactantes cationicos en superficies solidas ha sido objeto de
un amplio estudio en los dltimos afios. En el caso particular de las zeolitas, se ha
encontrado que el intercambio con el surfactante se realiza solamente en la superficie

externa del mineral; debido, esencialmente, a las grandes dimensiones del surfactante,
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lo que le impide el acceso a los poros, por lo que la capacidad de intercambio de la

(12l Esta modificacién

zeolita determina la capacidad de intercambio con el surfactante
le confiere a la zeolita un caracter dual, con la que la superficie externa adquiere un
caracter hidrofébico, mientras que la superficie interna continta siendo hidrofilica, lo
que permite que futuras modificaciones realizadas con compuestos polares y de

dimensiones adecuadas, sélo ocurran en la superficie interna 224,

Dada la necesidad de optimizar el proceso de sintesis de etilbenceno con
zeolitas, surge este trabajo Especial de Grado, cuyo objetivo es determinar la influencia
de la modificacién post-sintesis de la superficie externa de una zeolita ZSM-5 y su

estudio en la reaccion catalizada de alquilacion de benceno con etileno.
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REVISION BIBLIOGRAFICA

1.- CATALISIS

El término catdlisis fue usado por primera vez por Berzelius en 1836, para
describir algunas reacciones de conversion y descomposicion causadas por ciertas
sustancias. Este efecto se describié en aquella época como una nueva manifestacion

de la afinidad electroquimica del material ™.

En la actualidad se considera catélisis como un proceso a través del cual se
acelera una reaccion quimica. Generalmente, involucra a una especie conocida como
catalizador, que es una sustancia que se encuentra dentro del proceso de una reaccion,
puede sufrir temporalmente un cambio en la estructura molecular, pero al final, la

molécula del catalizador es restaurada a su estructura original ¢!,

El concepto fundamental de catalizador, derivado desde el punto de vista
quimico, es que una reaccion involucra procesos ciclicos en los cuales sobre un sitio
activo del catalizador se forma un complejo con los reactantes y productos intermedios,
a partir del cual se desprenden los productos finales, restaurandose el sitio activo
original y contintia el ciclo ™. Aunque los catalizadores no se consumen directamente
en la reaccion, si hay que tener en cuenta la posibilidad de envenenamiento del
catalizador; la reaccién con una impureza da lugar a una especie sin actividad catalitica.
Se estima que un 90% de los procesos actuales de produccion de sustancias quimicas

y de refino son cataliticos ®.
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1.1-. Tipos de catélisis

Los mudltiples catalizadores conocidos en la actualidad pueden ser clasificados
segun varios criterios: estructura, composicion, area de aplicacion o estado de
agregacion. La clasificacion mas habitual es la referente a los estados de agregacion en
la que actuan los catalizadores. Existen dos grandes grupos: los catalizadores

homogéneos y los heterogéneos.

Catélisis homogénea: Involucra los procesos donde el catalizador esta presente
en la misma fase que los reactantes. Los catalizadores homogéneos son generalmente
compuestos quimicos o complejos de coordinacion bien definidos, y acidos minerales.
El mayor crecimiento se ha producido tras el avance de complejos organometalicos 9.
La elevada movilidad de las moléculas en la mezcla de reaccion da lugar a mas
colisiones, por lo que las reacciones, donde ocurre catalisis homogénea, estan
controladas principalmente por la cinética y, en mucha menor medida, por el transporte
de materia ?°’. La principal desventaja de este tipo de procesos radica en la etapa de
separacion del catalizador de los productos de reaccion, la cual puede ser complicada y

costosa.

Catdlisis heterogénea: Consta de aquellos procesos en los cuales el
catalizador, reactivos y/o productos se encuentran en fases diferentes. La velocidad de
reaccion no es funcidén de la masa del catalizador sino de su superficie, ya que en esta
se encuentran sus sitios activos. Dentro de los catalizadores heterogéneos se pueden
distinguir dos tipos; los catalizadores masicos cuya fase activa la constituye el conjunto
del catalizador y los soportados en los cuales pequefias cantidades de material,
cataliticamente activo, se depositan en la superficie de otro material, normalmente un

sélido poroso, llamado soporte *°!. Los catalizadores heterogéneos son muy utilizados
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en la industria, una de las caracteristicas que los hace atractivos es que muchos de
estos son robustos a temperaturas altas y, por consiguiente, permiten trabajar en
condiciones muy diversas. Otra razon de su amplia utilizacidon es que no se necesitan

etapas adicionales para separar el producto del catalizador .

1.2-. Etapas del proceso catalitico heterogéneo

El modelo fisico mas utilizado para representar un proceso catalitico consta de 7
etapas. Si el catalizador es poroso y posee centros activos en la superficie de los poros,
para que la reaccion tenga lugar, los reactantes migran desde el seno del fluido al
interior de la particula, alli reaccionan y los productos formados abandonan la particula
y migran a la fase fluida. Las etapas elementales que componen el proceso catalitico

son las siguientes:

i. Transferencia externa de materia, de los reactantes desde el seno de la fase fluida

hasta las proximidades de la superficie externa del catalizador.

ii. Transferencia de materia interna o difusion, de los reactantes por el interior de los
poros del catalizador.

iii. Adsorcion de los reactantes en los centros activos del catalizador.

iv. Reaccion quimica entre las especies adsorbidas. Donde por lo general se obtienen

el producto adsorbido sobre los centros activos del catalizador.

v. Desorcién del producto de reaccion.
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vi. Transferencia interna o difusion del producto por los poros hacia la superficie

exterior del sélido.

vii. Transferencia de materia externa del producto desde la superficie exterior del

sélido hasta el seno de la fase fluida Y.

En la catalisis heterogénea, hay que tener presente que no toda la superficie de
un catalizador es activa. La “densidad” de sitios activos por unidad de superficie es un
factor clave, de hecho, es necesario conocer bien la superficie, ya que se pueden

encontrar sitios activos con diferente comportamiento catalitico 71,

1.3-. Propiedades de un catalizador

Un buen catalizador debe reunir varias propiedades para ser de interés en un

proceso quimico, las mas importantes son:

Actividad : Puede definirse como la propiedad de aumentar la velocidad de la
reaccion con respecto a la manifestada sin catalizador, en las mismas condiciones de
temperatura, presion, concentracion, etc. La actividad puede incrementarse usualmente
elevando la temperatura, aunque de esta manera se puede acortar la vida del

catalizador o incrementar las reacciones indeseables.

Selectividad: Se define como el porcentaje de reactante consumido para
formar los productos deseados. Es una medida de la extension a la cual el catalizador
acelera una reaccion especifica para formar uno o mas de los productos deseados,

evitando la formacién de subproductos que eventualmente puedan reducir el
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rendimiento de la reaccion. Varia usualmente con la presion, temperatura, composicion
de los reactantes, extension de la conversion y la naturaleza del catalizador, y por lo
cual se debe hablar de la selectividad de una reaccion catalizada bajo condiciones
especificas.

Si consideramos esta reaccion, donde B es el producto deseado, la selectividad

del catalizador para esta reaccion se calcula segun la ecuacion:

- & moles B

A Sy = X 100
\\c moles B + moles C

1)

El rendimiento es un término usado industrialmente que se refiere a la cantidad

de producto que se forma por cantidad de reactante que se consume en la operacién
global del reactor.

moles B 2

D =

B/C

moles A

Estabilidad: Es la capacidad de un catalizador de mantener sus
propiedades, en especial la actividad y la selectividad, durante un tiempo de uso
suficiente para aplicarlo industrialmente. En general, el catalizador pierde eficacia con el
tiempo debido a cambios fisicos o quimicos ocurridos durante la reaccion. La
estabilidad también puede expresarse como el tiempo de vida util del catalizador 7.

Revision Bibliografica



10

2-. ZEOLITAS

2.1-. Definicion

La Asociacion Internacional de Zeolitas (IZA, por sus siglas en inglés) la define
como: "...una estructura de tetraedros enlazados que contienen cavidades en forma de
canales y cajas que comunmente estan ocupadas por moléculas de agua y cationes. La
estructura puede estar interrumpida por grupos (OH , F ) que ocupan vértices de los
tetraedros adyacentes. Los canales son lo suficientemente largos para permitir el paso
de especies huéspedes. En las fases hidratadas, ocurre la deshidratacion a
temperaturas moderadas (fundamentalmente por debajo de 400C y esta es

ampliamente reversible" #2,

La microporosidad de estos solidos es abierta y la estructura permite la
transferencia de materia entre el espacio intracristalino y el medio que lo rodea. Esta
transferencia esta limitada por el didmetro de los poros de la zeolita, ya que solo podran
salir o ingresar al espacio intracristalino aquellas moléculas cuyas dimensiones sean

inferiores a un cierto valor critico, el cual varia de una zeolita a otra 2%,

2.2-. Estructura

Las zeolitas constan de un esqueleto cristalino cuya unidad estructural basica o
"unidad primaria de construccion" es la configuracion tetraédrica de cuatro atomos de
oxigeno alrededor de un atomo central TO4, donde T generalmente es Si o Al. Sin
embargo, es dificil concebir la construccion de una estructura espacial continua,

sumamente compleja a través de una simple union de tetraedros, mas bien se trata de
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la existencia en el gel de sintesis de unidades secundarias de construccién originada
por la union de tetraedros, cuya combinacion sencilla conduce a las diferentes

estructuras cristalinas de las zeolitas 24,

Figura 1. Esquema del proceso de formacién de una zeolita 1>°

Los tetraedros [AlO4]” inducen cargas negativas en la estructura, las cuales se
neutralizan por cationes de compensacion intercambiables. Estos cationes junto con las
moléculas de agua, se encuentran ocupando el espacio intracristalino de estos
aluminosilicatos ?®!. La formula quimica por celda unitaria puede escribirse como:

M i [(AlO2)x (SiO2),] m H2O (3)

Donde M es el cation de compensaciéon (Na, K, Li) de valencia n y/o (Ca, Ba, Sr,
Mg), m es el numero de moléculas de agua; y la suma de x e vy, indica el nimero de
tetraedros de aluminio y silicio por celda unitaria. Actualmente, &tomos de diferentes
especies pueden sustituir isomorficamente al silicio o aluminio Para este tipo de

estructuras la mas reciente definicion puede escribirse como:
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X My [(TyO2)yw) T2yl m X+ ZA (4)

Donde M es el cation de valencia n (con x>0)
T (T @, T (2, etc.) son los elementos del esqueleto cristalino (Si, Al, P, Ga, Ge, Be,
B, Co, P, Zn)

A Son moléculas diversas, agua, pares iénicos (con x>0) 24,

2.3-.Propiedades de las zeolitas

Las propiedades mas relevantes de las zeolitas naturales son: porosidad,

adsorcion e intercambio idnico.
a) Porosidad

Las zeolitas estan formadas por canales y cavidades regulares y uniformes de
dimensiones moleculares comprendidas entre 3 y 13 nm, que son medidas similares a
los diametros cinéticos de una gran cantidad de moléculas. Este tipo de estructura
microporosa hace que las zeolitas presenten una superficie interna extremadamente
grande en relacién a su superficie externa. La IUPAC (The International Union of Pure
and Applied Chemistry) reconoce tres tipos de poros atendiendo a su tamafio. Si son
mayores de 50 nm se conocen como macroporos, si su diametro esta comprendido
entre 2 y 50 nm se trata de mesoporos y si son menores de 2 nm, como es el caso de

los poros de las zeolitas, son microporos 2%,
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b) Adsorcién

La superficie de los solidos es una region singular, que es responsable o al
menos condiciona muchas de sus propiedades. Los atomos que se encuentran en ella
no tienen las fuerzas de cohesion compensadas, como ocurre en los &tomos situados
en el seno del solido y son, en definitiva, los responsables de las propiedades de
adsorcion de los solidos.

El potencial de adsorcion origina una fuerza atractiva, que provoca el
acercamiento de la molécula a la superficie. Cuando la distancia entre la superficie y la
molécula libre comienza a disminuir, las fuerzas de repulsion (debidas a la proximidad
de las capas de electrones de los atomos de la superficie con los atomos de la molécula
libre) comienzan a ser importantes. Por lo tanto, existe una distancia para la cual la
energia del sistema es minima. La alta eficiencia de adsorcion de las zeolitas esta
relacionada a la gran superficie interna que esta posee. Cuando el tamafio del poro
disminuye se produce un incremento significativo del potencial de adsorcion,
ocasionado por el solapamiento de los potenciales de las paredes del poro. Asi, para un
mismo adsorbato, la interaccion con las paredes del poro es mayor cuanto menor es el

tamarfio del poro, y por tanto, mejor el confinamiento de la molécula adsorbida ™.

2) B Ty 0 g

Plano Mesoparo Microporo

Figura 2. Adsorcién fisica de una superficie plana, un mesoporo y un microporo %
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c) Intercambio iénico

Para el caso de las zeolitas este fendmeno ocurre por los &tomos tetravalentes
de aluminio, los cuales producen una carga neta negativa en la estructura que se
compensa por cationes fuera de ella. Estos cationes son intercambiables, de ahi la
propiedad intrinseca de que también es una manifestacion de su naturaleza de
estructura cristalina microporosa, pues las dimensiones de sus cavidades y de los

cationes que se intercambian determinan el curso del proceso %%,

La capacidad de intercambio i6nico de una zeolita es una magnitud que da una
medida del monto de equivalentes de un catibn que es capaz de retener por
intercambio i6nico una masa de zeolita. Esta capacidad esta directamente relacionada
con el Al presente en la red zeolitica y depende directamente de su composicion
quimica "\, Una alta capacidad de intercambio iénico corresponde a zeolitas con baja
relacién SiO,/AlL,O; . La Capacidad de intercambio iénico tedrica maxima, nimero de
equivalentes intercambiables por masa de la celda unitaria, no siempre puede ser

alcanzada debido a la existencia de sitios de intercambio inaccesibles 7.,

2.4-.Aplicaciones industriales

La propiedad de adsorcion y el intercambio i6nico son las principales
caracteristicas que hacen a las zeolitas tan Utiles en varios campos. Existen tres usos
de estos materiales en la industria: catélisis, separacion de gases e intercambiador de

iones.
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+ Catalisis : Las zeolitas son extremadamente Utiles como catalizadores para
procesos industriales de refinacion, petroquimica y quimica fina. Entre las que se
destacan: el craqueo, la isomerizacion y la sintesis de hidrocarburos. El reemplazo de
catalizadores convencionales por zeolitas en numerosos procesos es debido a las
mejoras en la actividad y la selectividad. Estas pueden promover una serie de
reacciones cataliticas, incluyendo acido-base y reacciones de metal inducido. Las

zeolitas también pueden usarse como soporte para metales activos o reactivos.

+ Absorcion : Las zeolitas se usan para la absorcion de una gran variedad de
materiales. Esto incluye aplicaciones en secado, purificacion y separacion. Poseen una

gran capacidad de absorcion, la cual depende del volumen y el diametro de los poros.

Una propiedad de las zeolitas es su capacidad para la separacién de gases. La
estructura porosa de las mismas puede utilizarse como "tamiz" para moléculas con un
cierto tamafio permitiendo su entrada en los poros. Esta propiedad puede cambiarse
variando la estructura y asi cambiando el tamafio y el nUmero de cationes alrededor de
los poros. Otras aplicaciones que pueden tener lugar dentro del poro incluye la
polimerizacion de materiales semiconductores y polimeros conductores para producir

materiales con propiedades fisicas y eléctricas extraordinarias.

+ Intercambio de iones: Cationes hidratados dentro de los poros de la zeolita
estan unidos débilmente y preparados para intercambiarse con otros cationes cuando
se encuentran en un medio acuoso. Esta propiedad permite su aplicacion como
ablandadores de agua, y el uso de zeolitas en detergentes y jabones, asi como también
se ha aprovechado de utilizar a ciertas zeolitas como soporte de fertilizantes, drogas

medicinales y desechos radiactivos #°.
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3-.DESCRIPCION DE UNA ZEOLITA TIPO MFI

Uno de los catalizadores mas importantes desde el punto de vista de
aplicaciones industriales es la zeolita MFI (Mobil Five). Este compuesto no se encuentra

en la naturaleza y fue sintetizado por primera vez por los quimicos de la Mobil Qil, en

1963, y contiene mas silicio que la mayor parte de las zeolitas sintéticas .

El nombre genérico de zeolitas pentasil se le atribuye a familia de zeolitas
caracterizadas por un alto porcentaje de silicio (Relacion Si/Al comprendida entre 10 e

infinito). Estas zeolitas, presentan la siguiente formula empirica por celda unitaria:
(5)

Na,Al nSi(gs_n)Olgz 16H,0, n<27

La estructura tridimensional se construye a partir de unidades de ocho ciclos de
cinco tetraedros. La asociacion de estas unidades conduce a cadenas, las cuales al
combinarse entre si producen laminas caracteristicas de las zeolitas pentasil. La

combinacién de estas laminas genera la estructura tridimensional de la zeolita.

A
g’f“‘ﬂ
0 ;j
‘ Y]
a = (7 - © — 4
O'¢ o
QO '@’
. USC
I'etraedro C5-T1 Unidad Pentasil Cadenas

Figura 3. Creacion de las unidades de pentasil **!
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LAiminas Estructura tridimensional
de la zeolita MF1

Figura 4. Laminas caracteristicas de la estructura pentasil y su estructura

tridimensional

La combinacion de laminas se hace de forma que existe una relacion de
inversion por centro de simetria entre todas las laminas vecinas, la estructura resultante
es tridimensional y de simetria ortorrémbica. La zeolita, dependiendo de la relacién

Si/Al, presentara los siguientes parametros de celda unitaria:

a=20,2-20,7A b=19,2-19,86 A c=13,42-13,36 A

La estructura presenta dos canales elipticos que se entrecruzan, uno de los
cuales es rectilineo y el otro sinusoidal. A los canales se ingresa por aberturas

% Desde

formadas por anillos de 10 atomos de oxigeno, con diametros entre 5y 6 A
el punto de vista geométrico, los canales y cavidades interconectados, facilitan la
difusiéon en tres dimensiones de los productos y los reactivos, desde y hacia los sitios
activos del catalizador. Con esto se aumentan los niveles de actividad de la zeolita, ya

gue se incrementa el nimero de moléculas en llegar al centro del poro del catalizador.
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De igual forma, si se obstruye alguno de los canales por deposicion de coque, la

difusion se ve aun favorecida en las direcciones restantes.

Anilla- 10 eliptico
5.1 x554

gol

\

Figura 5. Sistema de canales de la zeolita MFI con sus respectivos diametros 2%

Amilla- 10 eliptico
Six56A

El uso de la zeolita ZSM-5 dentro de la industria petroquimica y de la refinacion
se encuentra ampliamente difundido, principalmente debido a su estabilidad y
resistencia térmica, lo cual le permite soportar altas temperaturas sin perder su
estructura y propiedades cataliticas. Asi mismo, su selectividad geométrica hacia los
isbmeros para le proporciona una gran ventaja en reacciones donde se presenten

diferentes isémeros como productos.
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Durante las reacciones cataliticas pueden ocurrir una serie de reacciones
secundarias que conduzcan a productos de aromatizacion, polimerizacion y alquilacion,
que generen depositos carbonaceos en los poros de catalizador, conocidos como
coque. Estos depdsitos deben ser removidos por medio de una combustion en una
corriente de gas oxidante. La estabilidad de la zeolita ZSM-5 le brinda un

comportamiento excepcional en este sentido BY.

Algunas de las aplicaciones industriales mas importantes de la zeolita tipo ZSM-5
es en el proceso de isomerizacion de xilenos, en el cual se busca convertir una mezcla
de isdmeros de xilenos hacia el mas valioso, el cual corresponde al p-xileno. Este el
isbmero se encuentra ampliamente favorecido por la selectividad de forma de la zeolitas
ZSM-5, la cual interviene favoreciendo la transformacion via una reaccion de

transalquilacién en lugar de una dismutacién 24,

3.1-. Selectividad geométrica

La MFI es una zeolita de poro mediano, que por su estructura particular, tiene
una selectividad de forma capaz de discernir diferencias muy pequefas entre un grupo
de moléculas, distincion que para otras zeolitas seria imposible. Su selectividad
geomeétrica viene dada por las dimensiones de los poros y de las moléculas que desean
ingresar al espacio intracristalino de la zeolita. Es por ello que actian como tamices
moleculares, en algunos casos impiden el acceso de especies y en otros dificulta su

difusion dentro del espacio intercristalino de moléculas muy voluminosas.

Existen tres tipos de selectividad de forma:
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I. Selectividad hacia los reactivos: Ocurre cuando las moléculas de reactivo
poseen didmetros cinéticos muy grandes, respecto a los diametros de los poros de la
zeolita. En consecuencia, el reactivo no difunde, o lo hace muy lentamente, hacia el
interior del sistema microporoso y por lo tanto, le es dificil o imposible alcanzar los sitios
activos de la zeolita.

Figura 6. Selectividad hacia los reactivos 2

ii. Selectividad hacia los productos: Esta relacionada con la dificultad o
imposibilidad que ciertas moléculas de producto presentan en su difusion hacia el
exterior del sistema poroso de la zeolita. Esta propiedad conduce a la formacion
preferencial de moléculas mas pequefias. La posibilidad de que grandes moléculas se
formen en el interior de la zeolita, sin que puedan salir al exterior, implica la existencia,

dentro del sistema poroso, de cavidades con didmetros superiores a la apertura de los

OO0 - OO0

Figura 7. Selectividad hacia los productos %

poros.
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iii. Selectividad hacia los estados de transicion: Se refiere a la imposibilidad que
presentan ciertos estados de transicion voluminosos, para formarse en el interior del
sistema poroso zeolitico, debido al espacio limitado en la cercania de los centros

activos. Generalmente se manifiesta en reacciones bimoleculares ?* 22,
il

Oer OO
e N —

Figura 8. Selectividad hacia los estados de transicién 2

4-. MODIFICACION DE ZEOLITAS

Las zeolitas pueden ser sometidas a diversos tratamientos por medio de los
cuales es posible darles las propiedades fisicas y quimicas deseadas.

4.1-.Acidez

A partir de la definicibn de acidez de Brgnsted, se puede decir que un sélido
acido es aquel capaz de donar o transferir parcialmente un protéon que se encuentra
asociado a un anion presenta en la superficie del sélido. De igual forma se aplica la
definicion de acidez segun Lewis: un sélido &cido es aquel capaz de aceptar un par de
electrones en su superficie B3,
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La existencia de &tomos de aluminio en la estructura de silicio, tetraédricamente
coordinado, requiere de la necesidad de compensar la carga del sistema con cationes
que se ubiquen dentro de la estructura. Estos cationes son accesibles para el
intercambio de iones, y, por tanto, la acidez se puede lograr por: intercambio con NH;" y
la posterior descomposicion térmica, hidrdlisis de iones polivalentes intercambiados o
reduccién de un i6n del metal cargado a una menor valencia. En estos casos se forman
los sitios acidos de Brgnsted, los cuales pueden seguir participando en reacciones de
hidroxilacion, para formar sitios acidos de Lewis, por medio de tratamientos térmicos a

temperaturas superiores a los 500 T B4,

Imtercambio con amonio

NHX + MZ — NH.Z+ MY =255 NH; + HZ + MX (6)

Hidralisis de ion polivalente intercambiada

MgX; +MZ — Mg*Z+ HO+MY — MgOH*+H +MY (7)

Faduccidn

NiXo+MZ — Ni“Z+ MY + HB — N +2H'Z + MX (8)

Tedricamente, un protdn, u otro cation, debe introducirse en la estructura por
cada atomo de aluminio de manera de poder balancear las cargas negativas presentes,
de ahi se tiene que el total de nimero de sitios acidos Brgnsted presentes en la zeolita
dependeréa del numero de atomos de aluminio existentes.

La actividad catalitica de los sitios acidos depende de la naturaleza de los

mismos (Brgnsted y Lewis), asi como de su distribucién de fuerza y ubicacion, de la
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estructura y topologia de la zeolita, la composicion quimica de su entorno, en especial

su relacién Si/Al B9,

Para valores altos se tienen sdlidos con poca cantidad de a4tomos de aluminio,
por lo tanto el nimero de sitios &cidos Brgnsted también es pequefio, considerando que
por cada atomo de aluminio presente se tiene el correspondiente protén de
compensacion. Sin embargo, la densidad de fuerza &cida permanece constante, de
aqui se tiene que la fuerza de estos sitios tiende a ser mayor. Para relaciones Si/Al
bajas se tiene un niumero mayor de atomos de aluminio, lo que corresponde a una

mayor cantidad de sitios acidos Brgnsted, pero con una fuerza acida menor B4,

Se desea que los sitios acidos de las zeolitas se encuentren en el interior de sus
poros, de tal manera que sélo tengan acceso a estos lugares las moléculas que pasen
a traves del poro o que posean las dimensiones adecuadas. Desde el punto de vista
catalitico es sumamente importante esta caracteristica, ya que permite unir las
propiedades geométricas y estructurales de las zeolitas de manera de garantizar una

mejor actividad y selectividad para la reaccién de interés %,

Por otra parte, también es importante sefialar que comunmente, durante los
tratamientos post-sintesis que se le aplican a las zeolitas, pueden generarse
alteraciones en la configuracion superficial del sdélido, lo cual genera la aparicion de
especies de aluminio +3 con geometria octaédrica, las cuales pueden actuar como
sitios &cidos Lewis, por lo tanto son capaces de catalizar las reacciones de alquilacion
de aromaticos. Las estructuras de aluminio octaédricas se encuentran fuera del sistema
microporoso de la zeolita; es decir, su ubicacion se halla en la superficie del sélido, por
lo tanto se evita su aparicion, ya que la selectividad geométrica no actla sobre ellos y

generan una pérdida en la selectividad de los productos de reaccién 2!,
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4.2-.Intercambio catidnico

Una de las caracteristicas mas importantes de las zeolitas es su capacidad de
intercambiar, total o parcialmente, sus cationes de compensacion, generalmente Na* y
K*. Dicho intercambio conduce a modificaciones muy importantes en la acidez, en la
capacidad de adsorcion y en la estabilidad térmica.

El comportamiento de las zeolitas en el proceso de intercambio catidnico
depende, entre otros factores de:

a) Naturaleza de la especie catidnica (tamafio del cation anhidro e hidratado y la
carga del cation).

b) Temperatura.

c) Concentracion de la especie catidnica en solucion.

d) Solvente.

e) Caracteristicas estructurales de la zeolita "),

La capacidad total de intercambio en una zeolita se refiere al nivel maximo de
intercambio, expresado como la cantidad total de cationes intercambiables en una
cantidad determinada de material. Es un valor constante e independiente de cualquier
pretratamiento. Este valor de capacidad de intercambio se debe a que algunos de los
cationes en las zeolitas no pueden ser removidos facilmente, debido a su baja movilidad

y fuerzas de unién dentro de la estructura del material £°,
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4.3-. Modificacion del tamafio de los poros

Gran parte del éxito de las zeolitas se puede atribuir a la presencia de
microporos (diametro < 20A), con estructuras bien definidas, que son los responsables
de la selectividad exhibida por estos catalizadores. Sin embargo, en muchos casos, la
sola presencia de microporos también puede ser una limitacion importante, ya que el
transporte de masa desde y hacia los sitios activos, situados en los microporos, es
mucho mas lento y a menudo limita el tiempo de vida util del catalizador. En estos
casos, es conveniente aumentar la accesibilidad para alcanzar grandes beneficios

asociados a alta actividad, selectividad y/o tiempo de vida Util del catalizador &7.

La desilicacion, es decir la extraccion de Silicio de la estructura zeolitica, es una
metodologia eficaz para crear mesoporosidades intercristalinas, este proceso se realiza
convencionalmente bajo tratamiento alcalino. La extraccion de silicio, y por lo tanto la
formacion de mesoporosidades, se encuentra limitada por el aluminio en la estructura.
Una concentracibn muy alta evita la extraccion de silicio, mientras que una baja

concentracién conduce a la extraccion excesiva y a la formacién de poros grandes 8.

La resistencia de la estructura zeolitica a tratamientos térmicos e hidrotérmicos a
temperaturas elevadas incrementa al disminuir la cantidad de aluminio intrarreticular.
Sin embargo los intentos por sintetizar zeolitas de poro grande y tridimensionales, en
cuanto a la difusion de reactivos han sido infructuosos. Es por ello que la
desaluminacion se ha convertido en una de las técnicas de modificacion de zeolitas
mas utilizada, la misma consiste en remover total o parcialmente los atomos de
aluminio del esqueleto cristalino sin afectar apreciablemente el grado de cristalinidad

del solido. #4,
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4.4-. Modificacion de la superficie externa

La superficie externa de la zeolita posee sitios activos, los cuales pudieran
catalizar las reacciones de moléculas voluminosas, las cuales no entran en las
cavidades debido al impedimento estérico, disminuyendo la selectividad hacia los
productos de interés 2.

4.4.1-.Deposicion de Silicio

La deposicion quimica de alcoxidos de silicio sobre la superficie externa de los
cristales de la zeolita se ha utilizado como un método eficaz para controlar el tamafio de
la boca de los poros de los diferentes tipos de zeolitas y desactivar su superficie
externa. Estos compuestos al ser tan voluminosos no entran en los canales, por lo que
se depositan en los sitios activos externos del catalizador, sin afectar la acidez dentro
de los poros. El tamafio de los agentes utilizados del alcoxido es un factor
determinante, ya que grupos poco voluminosos ocasionan que el alcoxido entre en los

poros y desactive tanto la superficie externa de la zeolita como los poros B9

4.4.2-.Coquizacion

Un método muy utilizado fue la pre-coquificacion, donde a través del tratamiento
anaerdbico de la zeolita con compuestos de carbono adecuados, el coque se deposita
selectivamente en la superficie externa. En general, se emplean moléculas voluminosas
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con grandes diametros cinéticos, que no puedan penetrar en los poros de la zeolita, por
lo que el coque formado, es esencialmente depositado en la superficie externa del
catalizador, mientras que los sitios internos permanecen esencialmente sin cambios.
Este proceso también conlleva a una disminucion de la boca de los poros, lo que limita
el acceso de especies voluminosas al interior de la zeolita. Hay que tener en cuenta que
gran cantidad de coque tiene la capacidad inclusive de desactivar los sitios activos

internos, por lo que el proceso tiene que ser controlado cuidadosamente °'.

4.4.3-.Aplicacion de surfactantes sobre zeolitas

4.4.3.1-.Definicién de surfactante

La palabra anfifilo ha sido construida por Paul Winsor a partir de dos raices
griegas. De una parte el prefijo "amphi”, que significa de ambos lados, doblemente o
alrededor y de "philos" que significa amigo de. Una sustancia anfifila tiene una doble
afinidad, la cual se define desde el punto de vista fisico-quimico como una doble

caracteristica, polar y apolar a la vez.

Tipicamente un anfifilo tiene una molécula que se puede dividir en dos partes, de
un lado una parte polar que contiene heterodtomos tales como O, S, N, P, los cuales
aparecen en grupos funcionales, tales como: alcohol, tiol, éter, éster, acido, sulfato,
sulfonato, fosfato, amina, amida, etc., y de otra parte, un grupo apolar compuesto, en
general, por un hidrocarburo parafinico, cicloparafinico o aroméatico, el cual puede

eventualmente contener halégenos.
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O
[l
H;C-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,- CH,-CH,-CH,- CH,-0-5-0 Na"
- N - - N - - - - - - [l
o

Figura 9. Molécula de dodecil sulfato de sodio !

La parte polar tiene afinidad por los solventes polares, particularmente el agua,
mientras que la parte apolar tiene afinidad por los solventes organicos, en particular los
hidrocarburos, aceites o grasas, o simplemente es repelida por el agua. Por esta razon,
la parte polar se denomina también hidrofilica, mientras que a la parte apolar le

corresponde el calificativo de lipofilico o hidréfobo.

Debido a su doble afinidad una molécula anfifila no se encuentra "comoda” ni en
solvente polar, ni en solvente organico. Para satisfacer ambos tipos de afinidades, el
grupo polar debe estar solvatado por un solvente polar, mientras que el grupo apolar
debe encontrarse en un solvente organico, o por lo menos fuera del solvente polar.
Tales condiciones ocurren solamente en la frontera de las dos fases. Se llamara
superficie a la frontera entre una fase condensada y un gas, e interfase la frontera entre

dos fases condensadas, es decir dos liquidos, o un liquido y un solido.

Parte APOLAR AIRE
(o]
ACEITE
INTERFASE
AGUA

Parte POLAR

Figura 10. Ubicacién de la molécula de surfactante en la interfase 2
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Ya que las sustancias anfifilas tienen una fuerte tendencia a migrar hacia una
superficie o una interfase se han denominados también Surfactantes, como contraccion
de las palabras inglesas "surface-active substances". Es necesario resaltar que todos
los anfifilos no poseen tal actividad, para que esto suceda es necesario que la molécula
posea propiedades relativamente equilibradas, es decir, que no sea demasiado
hidréfoba ni demasiado hidrofilica Y. Ciertos anfifilos, como por ejemplo los sulfonatos
de tolueno no son surfactantes porque su grupo apolar es muy pequefio, por lo que

domina al caracter apolar de la cadena alquilica 2.

4.4.3.2-.Clasificacion de los surfactantes

Los surfactantes se clasifican de acuerdo al tipo de molécula, particularmente en

base al tipo de disociacién de su molécula en solucion.

a. Surfactantes anidnicos: Se disocian en un anién anfifilico y un catién, el cual es
en general un metal alcalino o un amonio cuaternario. A este tipo pertenecen los
surfactantes de mayor produccion; detergentes como alquilbenceno sulfonatos, jabones

como sales de &cidos carboxilicos grasos, espumantes como el lauril éster sulfonato.

mﬁ%gw&f

& “ONa

Figura 11. Surfactante aniénico Lauril éter sulfato de sodio [**!
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b. Surfactantes no i6énicos: En solucién acuosa no forman iones, ya que su parte
hidrofilica esta formada por grupos polares no ionizados, como alcohol, tiol, éter o éster.
La mayoria de los surfactantes no idnicos son polioxietilenos y polioxipropilenos
derivados de compuestos tales como alquilfenol y alcohol, esteres de acidos grasos,

alquilamidas, amidas, mercaptanos o polialcoholes.

o
H,C— CH,{,,)—— 0—CH,(CHOH), —CH,0H

Figura 12. Surfactante no iénico. Laurato de sorbitan %!

c. Surfactantes cationicos: Son aquellas que se disocian en un cation anfifilo y un
anion generalmente del tipo halogenado. Estos surfactantes se usan solo en
aplicaciones especiales donde la carga positiva del anfifilo produce ventajas como en
enjuagues o en emulsiones asfélticas. En la mayoria de los casos corresponde a un
grupo amonio cuaternario. Poseen dos propiedades importantes y casi Unicas, se
adsorben sobre substratos cargados negativamente y muchos de ellos tienen

propiedades bactericidas Y.

Cl-

Ox
/T CpoHys

Figura 13. Surfactante catiénico cloruro de n-dodecil piridinio !
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4.4.3.3-.Adsorcion de surfactantes sobre una zeolit a

Cuando una molécula de surfactante se ubica en forma orientada en una
interfase o una superficie se dice que se adsorbe. La adsorcion es un fendmeno
impulsado por la disminucién de energia libre del surfactante al ubicarse en la interfase

y satisfacer parcial o totalmente su doble afinidad.

En la presencia de una interfase entre un solido y un liquido, la polaridad relativa
del sdlido y el liquido puede inducir al surfactante a adsorberse por la parte polar o la
parte apolar, la adsorcion también puede atribuirse a atracciones del tipo electrostético.
La tendencia de los surfactantes es de adsorberse en interfases de un modo orientado,
lo cual depende de la naturaleza de los grupos en la superficie activa (densidad de los
sitios activos, cargas eléctricas superficiales y heterogeneidades de la superficie), la
temperatura, caracteristicas del disolvente y estructura del surfactante .

<Parte APOLAR
Parte POLAR

2 Parte APOLAR

. Parte POLAR

soLloD Polap SOLIDO
APOLAR

Figura 14. Adsorcion en una interfase 2!

) )
m

% 2

v k7

()]

® ®

El equilibrio adsorcion-desorcion se establece entre la interfase y la fase liquida,

pero tipicamente esta muy desplazado hacia la adsorcién en la interfase donde el
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surfactante posee una energia libre menor. A muy bajas concentraciones los
mondmeros de surfactante adsorbido comienzan a aglomerarse y formar tipos de
micelas llamadas admicelas (monocapa), en estas estructuras las moléculas del
surfactante estan arregladas en forma geométrica apropiada (de acuerdo a su
orientacion polar-apolar y a las atracciones o repulsiones). Tipicamente una molécula

de surfactante posee un &rea interfacial comprendida entre 30 y 50 A2,

Cuando se produce una monocapa, todo ocurre como si la interfase estuviera
recubierta por una fina capa de material. Por ejemplo, una capa de surfactante cationico
adsorbido en la interfase entre la solucion acuosa y una superficie metalica, esta
orientada con la cabeza hacia el metal (por atraccion electrostatica); en consecuencia
las colas apolares de las moléculas adsorbidas producen una capa hidréfoba que

protege al metal del medio acuoso por un proceso llamado hidrofobacion ¥,

Una vez saturada la superficie del solido se forman una bicapa de surfactante, o
hemimicela, donde las colas de los surfactantes, estan enlazadas mediante fuerzas de
London. Una vez que estas estructuras se forman sobre la superficie del soélido, la
adsorcion de surfactante adicional puede rapidamente incrementar la bicapa del

surfactante hasta cubrir la superficie sélida 1.

Cuando la concentracion de surfactante aumenta en la fase acuosa, se produce
rapidamente la saturacion del area interfacial, y como consecuencia el numero de
moléculas disueltas tienden a aumentar. A partir de esta concentracion, llamada
concentracion micelar critica, el surfactante produce estructuras poliméricas de
asociacion, llamadas micelas. Las micelas son a menudo esféricas y contienen varias
decenas de moléculas orientadas de tal forma que la parte apolar del surfactante se

sustraiga al ambiente acuoso. Este proceso se pude observa en la figura 15.
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: Q&?P cg
A= Ve

Abajo de la CMC Arriba de la CMT

{monomeros)
Hemimicela ?????

liquido

line
~O

Admicela

sdlido

Figura 15 Interacciones de surfactantes al ser absorbidos sobre un sélido, por debajo y

por encima de su concentracién micelar critica !

La concentracién micelar critica 0 CMC es la concentracidn a partir de la cual las
fuerzas que favorecen la formacion de las micelas (efecto hidréfobo), dominan a las

fuerzas que se oponen a esta (repulsion entre partes polares) .

5-. TECNICAS DE CARACTERIZACION

5.1.-.Difraccién de Rayos X

La aplicacion mas comun en muestras policristalinas es la identificacion de los
componentes de un agregado policristalino dado, ya que un patrén de difraccion puede

servir para identificar el o los materiales que constituyen la muestra. Todo patron de
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difraccidon de rayos X esta caracterizado por un conjunto de lineas en posiciones 20 de

intensidades relativas I, relacionadas con la distancia interplanar, de acuerdo con la Ley
[47]

de Bragg

»=2d sin f1is reinforced

2dsenB =n A (9)

Figura 16 Esquema de difraccién de rayos X en los planos cristalinos de un sélido “®!

La interpretacion de un patron de difraccion de rayos X permite obtener una

amplia informacion de la muestra:

+ Grupo espacial y geometria de la celda unitaria

+ ldentificacion de la muestra (fases cristalinas presentes)
+ Posiciones atomicas en cada celda

+ Tamafo del dominio cristalino

+ Pardmetros de red.

+ Cuantificacién del grado de cristalinidad de la muestra %!,
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5.2.-.Andlisis Textural

5.2.1-.Fisisorcion de Nitrogeno

La fisisorcion de gases ha sido ampliamente utilizada para la caracterizacion de
sélidos microporosos. Este fenomeno se lleva a cabo dosificando una cantidad
conocida de gas inerte (generalmente nitrbgeno) a una presion relativa bien
determinada, hacia el lecho donde se encuentra el solido a ser estudiado. El porta
muestra que contiene al solido se sumerge en un recipiente criogénico (usualmente
nitrégeno liquido) para que el gas dosificado pueda condensar en la superficie del
solido. La cantidad adsorbida se cuantifica siguiendo la caida en la presion original del

gas. Esto se repite para diferentes dosificaciones.

La cantidad adsorbida a una presion P, esté descrita por la expresion:

it adsorbid moles 7 P
cantidad adsorbida = |—|f| =
10
g JDO 3,67 ( )

Donde P/P, es la presion reducida o relativa del gas, P, la presion de saturacion
del adsorbato a la temperatura de trabajo. Como se ve de esta relacion, la cantidad
adsorbida esta directamente relacionada con la presion parcial, manteniendo el sélido el

gas y la temperatura constantes 2.

La adsorcion fisica de gases se caracteriza por su reversibilidad, ya que al
disminuir la presion decrecerd la cantidad adsorbida y viceversa. La capacidad de

adsorcion esté definida en base a las isotermas de adsorcion, la cual es una expresion
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matematica donde se relaciona la cantidad de adsorbato adsorbido por peso unitario de
adsorbente, con respecto a la concentracion del adsorbato en equilibrio a una

temperatura constante.

Por otra parte, la textura del sélido, superficie interna y porosidad, también juega
un papel muy importante en como ocurre la adsorcion. Un solido con una gran densidad
de poros pequefios (solidos microporosos) se comporta diferente a un sélido con poros
méas grandes (mesoporoso 0 macroporoso). Por lo tanto, los solidos de diferentes
texturas poseen isotermas de adsorcion de diferentes formas. De tal forma que una

isoterma de adsorcion es Util en la identificacion de solidos porosos.

La IUPAC reconoce 6 tipos de isotermas de adsorcion:

Tipol Tipo IT Tipo ITT
r,-'-'_'_- .

Captidad adsodida

Zantid ad adeodida
Cantid sd ad-ocbads

0 L Pfa 0 1 FFe 0 1 PiFo

Tipo V Tipo VI

Captidad adsodhida

Cantid ad advodida
Cantdad adverhsla

1 L FPa 0 1 BJPo o 1 PPo

Figura 17. Representacion esquemaética de los seis tipos de isotermas de adsorcion ™2
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+ La isoterma tipo | se caracteriza por un alto grado de adsorcion a presiones

relativas bajas y es la que muestran los sélidos microporosos.

+La isoterma tipo Il esta frecuentemente asociada a solidos no porosos o
macroporosos, con la formacion inicial de una monocapa de moléculas adsorbidas y la

posterior adsorcién en multicapas, a presiones relativas cercanas a la unidad.

+ La isoterma tipo Ill, corresponde a sélidos macro y mesoporosos. Esta isoterma
sigue un incremento exponencial a medida que la presion relativa se aproxima a uno,
esto se debe a que a medida que la presion del gas aumenta comienza la

condensacion en multicapas y ocurre la adsorcion.

+ La isoterma tipo IV, posee un comportamiento parecido al de la isoterma II, con la
diferencia de que la condensacion ocurre a presiones relativas mas bajas y

caracteristicas de solidos mesoporosos.

+ La isoterma tipo V, es similar a la isoterma tipo Il, pero en este caso la
condensacion capilar a ocurre a presiones relativas intermedias, lo cual indica que se

trata de sélidos mesoporosos.

+ La isoterma tipo VI es poco frecuente y, este tipo de adsorcidon en escalones

ocurre solo para sélidos con una superficie no porosa muy uniforme &,

La forma de la isoterma nos puede indicar sobre el tipo de porosidad del sélido.
Se han desarrollado numerosos métodos con el objetivo de estimar algunas de las
propiedades relacionadas con la porosidad de los sélidos, tales como: el volumen de los
poros, la distribuciéon de los poros y su area superficial. Entre estos meétodos se

encuentran los siguientes:
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5.2.2-.Teoria de BET

El método mas utilizado para la determinacion de las areas superficiales es el
BET, basado en la isoterma de Brunauer, Emmet y Teller. La teoria BET esta basada
en la desarrollada por Langmuir extendida a la formacion de multicapas y presupone
que el calor de adsorcion de la monocapa es distinto al de las otras capas, pero todas
las siguientes capas presentan el mismo calor de adsorcion. Las consideraciones

generales de la teoria BET son:

0 No existen sitios preferenciales de adsorcion (es decir, todos los sitios tienen la

misma energia superficial).
o No existen interacciones laterales entre moléculas adsorbidas.
o Las fuerzas de condensacién son activas en la adsorcion.

Este método de célculo se basa en la representacion de la isoterma BET en su

forma linealizada habitual, segtin la siguiente ecuacién °*:

Vags= Volumen de gas absorbido.
V= Volumen de la monocapa.

P 1 (C-1|P P = Presi6n parcial del adsorbato.

= + — (M) ., L,
. - . P, = Presion de saturacion de N,
\’iadgpo - P) (Vm () Vmc P ° ’

(8] .
C= Constante relacionada con la

energia de adsorcion.
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5.2.3-.Método t-plot

Es aplicable a so6lidos microporosos, mesoporosos y macroporosos. Este método
permite la determinacion del volumen y &rea superficial, asociados al sistema
microporoso V, Yy S, respectivamente, asi como también del area superficial total y

externa.

La adsorcion en los poros, ocurre en orden decreciente de su diametro dp, razon
por la cual las moléculas de adsorbato ocupan primeramente, a presiones muy bajas,
los microporos (dp<20 A), luego los mesoporos (20A<dp<500 A) y finalmente los
macroporos (d,>500 A) 2],

Si se grafica el volumen gaseoso de N, adsorbido en funcién del espesor
estadistico t de la capa adsorbida, se obtiene una linea recta que pasa por el origen,
donde la pendiente es directamente proporcional al area superficial del solido. El
espesor estadistico t es determinado en cualquier punto de la isoterma multiplicando la
fraccion de la capacidad de la monocapa de cada punto por el espesor de la
monocapa, si el espesor de de la monocapa de nitrégeno se toma como 3,54A, el factor
t viene expresado por 5%

Vads= Volumen adsorbido :Va'ds

_ A (12)
V= Volumen de la monocapa V

Sin embargo existen variantes respecto a este comportamiento ideal, de hecho

Se conocen cuatro casos:
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1. La multicapa se forma sin dificultad sobre la superficie, por lo que la grafica V vs.
T es una linea recta en toda su extension. Tal es el caso de los sodlidos

Macroporosos 0 No0-pPorosoes.

2. Inicialmente los microporos se llenas a presiones muy bajas y la grafica V vs. t
exhibe una linea recta (que es una medida del éarea superficial S).
Posteriormente, con el incremento de la presion relativa ocurre una disminucion
de la superficie disponible para el crecimiento de la capa adsorbida lo que

conduce a una desviacion horizontal respecto a la linea original.

La extrapolacion de la porcion lineal de la curva, que sigue después del doblez,
con el eje de las ordenadas, da el volumen de microporos V,, mientras que la
pendiente de esta nueva porcidén lineal es una medida del area superficial

externa Sex. Este comportamiento es caracteristico de solidos microporosos.

3. Puede ocurrir condensacion capilar en el interior de los poros, dando lugar a una
mayor adsorcion de adsorbato que la correspondiente a una presion relativa y a
ese espesor t. En consecuencia la pendiente de la gréfica V vs. t se incrementa
dando lugar a una desviacion vertical respecto a la linea original. El punto en el
cual la condensacion capilar comienza a ocurrir coincide con un doblez hacia

arriba. tal es el caso de so6lidos mesoporosos.

4. También se puede identificar sélidos micro y mesoporosos por la combinacion de

los casos 1y 2 ®2.

A continuacion en la figura 18, se observa el comportamiento de la gréfica para cada

caso:
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1. Sélido no-poroso 2. Solido microporoso
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Figura 18. Tipos de comportamiento de la gréfica V vs. t. A=0,06464, cuando N es el

adsorbato. S se expresa en m?/g y ten A. Vo= Vo' A 10 B4

5.3-Pruebas cataliticas.

Sintesis de etilbenceno

La reaccion de Friedels-Crafts es el método mas importante para unir cadenas

alquilicas con anillo aromaticos. Se emplean un acido de Lewis como catalizador, el
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cual actua conjuntamente con un halogenuro de alquilo, alcohol u olefina; empleados

como agentes de alquilacion.

El mecanismo va via sustitucion electrofilica aromética, donde la nube 1 del
anillo aromatico actia como nucleodfilo, usando un par de electrones para formar un
nuevo enlace con un electréfilo, el cual es una especie deficiente en electrones con una
carga parcial positiva, o bien un compuesto capaz de aceptar un par de electrones para
promover un enlace (acidos de Lewis). Como intermediario, se forma un carbocatién
estabilizado por resonancia, denominado complejo sigma, el cual no es aromético
debido a la hibridacién sp® del carbono sustituido. La pérdida de la aromaticidad
conlleva a la naturaleza endotérmica de esta etapa de la reaccién, ya que hay que
suministrarle energia al sistema para que pierda su aromaticidad. El sistema tendra una
fuerte tendencia a recuperar su aromaticidad, por lo que el pierde el proton del carbono
tetraédrico donde se produjo la sustitucion, restableciéndose la aromaticidad del

sistema y obteniéndose el producto de reaccion .

N R

., R R
< A slow - Fll:[-]: I fast R +
SR et
~iB

complejo sigma

Figura 19. Mecanismo general para la Sustitucion Electrofilica Aromética en la sintesis

de un alquilbenceno por un carbocation (electréfilo) ©°°!

Para los casos en los cuales se trabaja con sélidos a&cidos como catalizadores se

proponen dos mecanismos de reaccion:

El primer mecanismo plantea la coadsorcion tanto del etileno como del benceno

a los sitios &cidos Brgnsted de la zeolita, con lo cual se produce un ligero
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desprendimiento de calor producto de la disminucion de la energia de ambos
compuestos al formar los complejos de adsorcion con la superficie del catalizador. El
proton acido de la zeolita es atacado por el doble enlace del etileno formandose un
carbocation, el cual permite que se lleve a cabo la reaccion de Sustitucion Electrofilica
Aromética !,

Para el estado de transicion se propone una estructura como la presentada en la
Figura 20, en la cual se forma un enlace entre el carbocation y el benceno,
seguidamente el proton del benceno retorna a la zeolita de manera de mantener su

neutralidad eléctrica y la aromaticidad del anillo.
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Figura 20. Diagrama de reaccion para alquilacién de benceno con etileno ©°®

El segundo mecanismo se diferencia del anterior principalmente porque la

estructura para el estado de transicion propone un mecanismo concertado, ya que no
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se observa la formacion de un carbocation sino de un intermediario del tipo mostrado en
la Figura 21 17,

=y
N
U

HSi-0y _ 4 )
R Al — {):-HI“;

Figura 21. Estado de transicién propuesto para alquilacién de benceno con etileno 7.

Los hidrocarburos con sustituyentes dadores de electrones facilitan la
alquilacion, de hecho, el derivado alquilado es mas reactivo que el benceno; esto se
debe a que la introducciéon de un grupo alquilo a un anillo aromatico hace que la
densidad electronica de este aumente, adquiriendo un mayor caracter nucleofilico
respecto al benceno, lo que conlleva a una seria competencia para este. Por lo tanto, a
medida que la reaccién progresa y aumenta la cantidad de alquilbenceno, la
probabilidad de obtener compuestos polialquilados incrementa, siendo éstos un

subproducto importante de la reaccién 2.

Figura 22. Formacién de dietilbenceno
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ANTECEDENTES

Chandawar y col. (1982) Estudiaron la alquilacion de benceno con etanol sobre
una zeolita ZSM-5. Observaron que no habia una desactivacion significativa de la
zeolita después de 65 horas de reaccion catalitica. El caracter selectivo de la zeolita
impide la alta formacién de coque lo que permite su alta estabilidad. Por otra parte,
debido al impedimento estérico que ofrece la porosidad de la zeolita, los compuestos
polialquilados del benceno no se forman, lo cual contribuye a que no se deposite coque
y aun mayor tiempo de vida util del catalizador ®°.

Kaeding y col. (1984) Estudiaron la reaccion de alquilacion de tolueno con
etileno sobre zeolita H-ZSM-5 modificada con fésforo y una variedad de Oxidos
metalicos de Ca, Mn y B. Determinaron que la modificacion de la zeolita influye
principalmente en el tamafio de los poros, lo que modificaba la velocidad de difusion
relativa de los reactantes y productos dentro de la zeolita, donde se produce una mejor
difusividad para el p-etiltolueno que para lo isbmeros mas voluminosos (meta y orto), lo
que aumenta la selectividad de la zeolita a la formacion del isomero deseado. Por otra
parte, observaron que la deposicion de pequefas cantidades de coque en las zeolitas
sin modificar afectaba el tamafio de los poros, y la actividad en la superficie externa de
la zeolita, lo que permitia un aumento en la selectividad con un pequefio descenso en la

conversion 9,

Paparatto y col. (1987) Estudiaron la alquilacion de tolueno con etileno sobre
una zeolita ZSM-5 y concluyeron que el p- xileno es producido selectivamente en los
poros de la zeolita y que ocurren procesos posteriores de isomerizacion en la superficie
externa de la zeolita, lo que indica que la desactivaciéon de la superficie externa es un

factor de incidencia relevante en la selectividad de la reaccién 64,
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Vinek y col. (1989). Modificaron una serie de zeolitas ZSM-5 usando acido
ortofosforico y trimetilfosfinas, evaluaron el efecto del tratamiento con fosforo en la
estructura zeolitica, asi como su influencia en la reaccion catalizada de alquilacion de
tolueno. Proponen un modelo en el cual asumen que los OH puente entre los &tomos
de Si y Al son sustituido por grupos H,PO4 lo que implica en primer lugar una
modificacion de los sitios acidos de Brgnsted, ya que los sitios de acidez fuerte son
convertidos en débiles, debido a que los grupos OH terminales resultantes de la
sustitucién poseen menor acidez que los OH en puente iniciales, segundo un aumento
en el numero de sitios &cidos, y por ultimo, el caracter polar de la zeolita se mantiene a
pesar de la sustitucion. Sugieren, ademas, que la modificacion trae como consecuencia
la desaluminacién de la zeolita. La alquilacion de tolueno con metanol mostr6 mayor

selectividad en la zeolita modificada que en la no modificada ©2.

Hibino y col. (1991) Estudiaron la alquilacion de tolueno con metanol y su
desproporcién sobre una zeolita H-ZSM-5 modificada por deposicién quimica de vapor
de alcdxido de silicio. Determinaron que la deposicion de silicio no afectaba las
dimensiones de los poros ni la acidez de la zeolita, mas bien el tamafio de la abertura
de los poros y la desactivacion de la superficie externa debido a que la capa de silica
inerte se depositaba en la superficie externa de la zeolita. Se obtuvo mayor selectividad
a la formacion del isomero para sustituido en la zeolita modificada que en la zeolita sin

modificar 3.

Smirniotis y Ruckenstein (1995) Hicieron un estudio comparativo de la
alquilacion de benceno o tolueno con metanol o etileno sobre dos zeolitas de acidez
comparable, una de poro mediano (ZSM-5) y otra de poro grande (). Observaron que
la temperatura de reaccién, en combinacién con la estructura de la zeolita, juega un
papel importante en el desarrollo de la reaccion. El maximo rendimiento para mono y

bialquilaciones se da a temperaturas intermedias (alrededor de 350C), el
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funcionamiento a temperaturas superiores desactiva en corto tiempo de funcionamiento

debido a la formacién de coque en la superficie.

Por otra parte se observd que la zeolitas ZSM-5 favorecen la monoalquilaciones
mientras que la B favorecen las bialquilaciones; esto debido a la estructura porosa de
las zeolitas, la ZSM-5 al poseer menores dimensiones de poro, ofrece mayor
impedimento estérico que evita la formacion de producto polialquilados. Las reacciones
de desproporcion de los alquilaromaticos estuvo mas favorecida en zeolitas  mientras
qgue en la ZSM-5 se vio mas favorecida la oligomerizacién, donde se obtuvieron olefinas
de C,-Cs y parafinas. La relacibn molar aromatico/agente alquilante afecta
significativamente la selectividad de la reaccion a producto mono o polialquilados. El
incremento de esta relacion molar aumenta el producto monoalquilado sobre la ZSM-5

mientras que para la zeolita § disminuye 4.,

Kim y col. (1998). Estudiaron la para selectividad en la sintesis de p-xileno
catalizada por zeolita ZSM-5, cuya superficie externa fue modificada por la deposicion
quimica de vapor de compuestos de silicio, lo que produjo una desactivacion de los
sitios acidos en la superficie externa y aumento del tamafio de los poros. Obtuvieron
que las zeolitas modificadas proporcionaban mayor selectividad que aquellas sin

modificacion en su estructura ©°1,

Bowman y col. (2000). Estudiaron la adsorciébn de compuestos organicos
(benceno y sus analogos ionizables fenol y anilina) sobre una zeolita natural modificada
por un surfactante catiénico HDTMA (hexadeciltrimetialmonio) y el efecto del pH y
cobertura del surfactante sobre la superficie, en la adsorcién de estos compuestos.
Determinaron que la adsorcion 6ptima a pH neutro era de 100mmol/kg de surfactante,
mas alla de la cobertura de la monocapa no aumenta la adsorcion, lo que sugiere que la

zeolita modificada con una cobertura de superficie de monocapa puede alcanzar los
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objetivos econdmicos y de adsorcién deseados en compuestos no polares. A pH &cido
disminuye la adsorcion de la anilina, ya que su forma protonada es repelida por la carga
de las cabezas de grupo del surfactante en la bicapa, su mayor adsorcion se produce a
pH cercanos a la neutralidad donde hay menor concentracion de la especie en estado
cationico. Y a pH bésico el fenolato sustituye a los contraiones en la bicapa por lo que
es adsorbido en la superficie externa [°®.

Arias (2007). Estudio el efecto de la temperatura de calcinacion en zeolitas a las
que se les habia realizado una modificacion postsintesis de la acidez. Evaludé su
actividad catalitica en la reaccién de alquilacion de benceno con etileno sobre una
zeolita ZSM-5. Obtuvo que el area superficial, la densidad y distribucion de los sitios
acidos dependen de la temperatura de calcinacion empleada, ademas que una variable
que afectaba significativamente la selectividad de la reaccion eran las reacciones sobre
la superficie externa del catalizador #°!.

Ghiaci y col. (2006). Estudiaron la modificacion de la superficie externa de
zeolitas con el surfactante catiénico bromuro de N-cetilpiridinio (CPB por sus siglas en
inglés) y su posterior tratamiento con H3PO,4, asi como su estudio catalitico en el
reordenamiento de Fries de fenilacetato. Determinaron que cuando se bloquea la

superficie externa de la ZSM-5 con el surfactante se obtiene una mayor selectividad ™.

Ghiaci y col. (2007) . Estudiaron la modificacion de la superficie externa de
zeolitas con el surfactante cationico CPB, su posterior tratamiento con HzPO, y su
estudio sobre la reaccion de alquilacion de tolueno con metanol e isopropanol. Su
conclusion fue que la desactivacion de los sitios activos en la superficie externa de la
zeolitas ZSM-5, por el tratamiento con el surfactante, proporcionaba una mayor
selectividad en las reacciones de alquilacion, en comparacion con la zeolita que no fue
tratada con el surfactante 3,
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OBJETIVOS

Objetivo General.

Modificar, caracterizar y evaluar la reactividad de zeolitas tipo MFI, para la

reaccion de alquilacion de benceno con etileno.

Obijetivos especificos

« Modificar el area externa de zeolitas tipo MFI por medio de la adsorcion
controlada de surfactantes, con la finalidad de mejorar su selectividad en la

reaccion de alquilacion de benceno con etileno.

« Caracterizar los catalizadores mediante técnicas de DRX, fisisorcion y andlisis
guimico elemental, de manera de comprobar las modificaciones realizadas

debido a la adsorciéon del surfactante.

« Evaluacion de los catalizadores modificados para la reaccion de alquilaciéon de

benceno con etileno.
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SECCION EXPERIMENTAL

Para llevar a cabo la evaluacibn del desempefio de los catalizadores
seleccionados para la reaccién de alquilacion de benceno con etileno, se siguid la

siguiente metodologia:

v" Madificacion post-sintesis del catalizador.
v Caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores frescos.

v" Pruebas de reactividad para la reaccion modelo de alquilacion de benceno con

etileno.

6-. MODIFICACION POST-SINTESIS DEL CATALIZADOR

Para la modificacion de la zeolita se sigui6é la metodologia utilizada por Ghiaci y

Col. 13241,

6.1-.Preparacion de las soluciones de surfactantes

Se preparé una solucion 16mM de Ammonyx Cetac-30, un surfactante catiénico
de Stepantex® y una solucién 128mM de dodecil sulfato de sodio, surfactante aniénico

de Sigma-Aldrich®. La concentracién en ambas soluciones fue 10 veces mas alta que la
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concentracion micelar critica de cada surfactante, respectivamente. Debido a la baja
solubilidad de estos surfactantes en agua, se utilizé como solvente una mezcla
agua/etanol con una relacion en peso de 4:1. Estas soluciones fueron empleadas para

modificar la superficie externa de las zeolitas 314,

6.2-. Modificacion de la zeolita con el surfactante anionico

Para la modificacion a través de la ruta sintética propuesta se necesita la zeolita
en forma protonica. Sin embargo, como el sélido proporcionado se encontraba en forma
sbdica se llevé a cabo un proceso de intercambio idnico, de manera de sustituir el
cation Na™ por el cation NH,4*, y por medio de una calcinacién descomponer el amonio y

generar los sitios acidos Brgnsted en la zeolita 134,

6.2.1-. Intercambio i6nico

i. Se peso la cantidad de zeolita a modificar y se colocé en un balén.

ii. Se agreg6 5 mL de una solucién de nitrato de amonio (1M) por cada gramo de

zeolita.

iii. Se colocé el balén en un bafio de glicerina a una temperatura de 60C por 2 horas.
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Vi.

Se filtré la solucidén por succion y el sélido obtenido se empled para un segundo

intercambio, repitiendo la metodologia a partir del paso 2.

Se filtré el producto final y se llevd a pH neutro por medio de lavados con agua

destilada.

El sdélido obtenido fue secado durante 3 horas en estufa, a una temperatura de

90T . Luego, se elevo la temperatura a 120C y se d ejo secar por 16 horas. Al

catalizador obtenido en este paso se identificé como H-MFI &%,

6.2.2-. Modificaciéon de zeolita H-MFI

La zeolita en su forma proténica, H-MFI, fue tratada con la solucion de surfactante

anionico, usando 100 mL de solucién por cada gramo de zeolita a modificar.

La mezcla se coloco bajo agitacion a temperatura ambiente por 48 horas para

garantizar la maxima adsorcion del surfactante sobre la superficie.

Posteriormente la mezcla fue filtrada por succion.

La fase solida fue lavada con agua destilada para remover el surfactante no

adsorbido sobre la superficie.

Luego la zeolita fue secada a 383K por 16 horas y posteriormente calcinada al aire
a una temperatura de 873K por 4 horas. La zeolita obtenida hasta este ultimo paso
se denoté como MFI-AN P4,
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6.3-. Modificaciéon de la zeolita con el surfactante catiénico

6.3.1-.Modificacién de zeolita Na-MFI

La zeolita en su forma sédica, Na-MFI, fue tratada con la solucién de surfactante

cationico, usando 100 mL de solucion por cada gramo de zeolita a modificar.

La mezcla se coloc6 bajo agitacion a temperatura ambiente por 48 horas para

garantizar la maxima adsorcion del surfactante sobre la superficie.
Posteriormente la mezcla fue filtrada por succion.

La fase solida fue lavada con agua destilada para remover el surfactante no

adsorbido sobre la superficie.

Posteriormente el solido fue secado a 383K por 16 horas. La zeolita obtenida hasta

este (ltimo paso se denoté como MFI-CAT 1324

6.3.2-. Modificaciéon de la acidez de la zeolita MFI  -CAT

Maodificacion con acido fosférico por impregnacion

Se trat6 la zeolita MFI-CAT con una solucién al 2,1% P/, de H3PO, utilizando 0,5 g

por gramo de zeolita.
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ii. Elsdlido fue secado por 16 a horas a 383 K.

iii. Posteriormente el solido fue calcinado a 873 K por 4 horas. La zeolita obtenida a

través de esta modificacién se denoté como MFI-CAT-HzPO,-Imp 1314,

Modificacién con acido fosférico por reflujo (métod 01l)

i. Se peso la cantidad de zeolita MFI-CAT a modificar y se colocé en un balon.

ii. Se agregaron 5 mL de una solucion 3,14 M de H3PO4, usando 5mL de solucién por
gramo de zeolita.

iii. Se colocé el balon en un bafio de glicerina a una temperatura de 70C por 18
horas.

iv. La muestra fue filtrada y el sélido secado por 16 a horas a 383 K.

v. El sdlido fue calcinado a 873 K por 4 horas. La zeolita obtenida a través de esta

modificacion se denoté como MFI-CAT-H;PO,-R; 671,

Modificacién con acido fosférico por reflujo (métod 02)

i. Se peso la cantidad de zeolita MFI-CAT a modificar y se colocé en un balon.
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Vi.

Vii.

Se agreg6 5 mL de una solucion 3,14 M de H3PO,4, usando 5mL de solucion por

gramo de zeolita.

Se colocé el balén en un bafio de glicerina a una temperatura de 70C por 18
horas.

La muestra fue filtrada y el sélido secado por 16 horas a 383 K.

El sdlido se colocé en un balén con agua caliente (1 ml por gramo de zeolita) y se

dejé por 2 horas a 70 C en bafio de glicerina.

La muestra fue filtrada y el sélido secado por 16 horas a 383 K.

El sdlido fue calcinado a 873 K por 4 horas. La zeolita obtenida a través de esta

modificacion se denoté como MFI-CAT-HzPO4-R, 7],

Modificacién con nitrato de amonio

Otra porcion de la zeolita MFI-CAT fue tratada de acuerdo al procedimiento

descrito en la seccion 6.2.1, la zeolita obtenida a través de esta modificaciéon se denotd
como MFI-CAT-NHa.

A continuacion en la Figura 23 se presenta un esquema que resume las

diferentes modificaciones realizadas a la zeolita MFI:
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Na-MFI H-MFI

Intercambio
surfactants cationico surfactants anionico
MFI-CAT

|
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Imipragnaciin mu]ﬂ

MFI-MH. MFI-CAT -H,PO,-Imp MFI-CAT -H. PO, -Ry
MFI-CAT -Ha POy -R.,

Figura 23. Esquema del proceso de modificacion del catalizador

7-. CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LOS CATALIZADO RES

Una vez concluida la etapa de modificacion post-sintesis del catalizador se
estudiaron las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores. De esta forma se
evaluaron los cambios generados en las zeolitas con los diversos tratamientos a los que

fueron expuestas.

Los solidos fueron sometidos a los siguientes analisis:
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+ Adsorcion de nitrégeno a 77K, de manera de evaluar sus propiedades texturales.
Equipo: Micromeritics TriStar 2400.

+ Difraccion de Rayos X, para conocer el grado de cristalinidad de las zeolitas
modificadas. Equipo: Difractometro PANalitical X'Pert.Pro.

+ Analisis Quimico Elemental para la determinacion de la relacién Si/Al de cada
una de las zeolitas. Equipo: VARIAN, Modelo Vista Pro CCD con Sistema de

Deteccion simultdnea multielemental.

Es importante sefialar, que los analisis de DRX y Andlisis Quimico Elemental se
llevaron a cabo en los Laboratorios de Analitica de PDVSA-Intevep, mientras que los de
determinacion de area superficial se realizaron en el Laboratorio de Propiedades
Texturales.

8-. PRUEBAS DE REACTIVIDAD DE LOS CATALIZADORES PAR A LA REACCION
DE ALQUILACION DE BENCENO CON ETILENO

Las pruebas de reactividad se centraron en la evaluaciéon de la actividad
productividad de los catalizadores modificados, para la reaccion modelo. Para esto se
realizaron pruebas en un sistema de flujo continuo de los reactivos sobre el lecho
catalitico fijo.

Es importante sefialar que las condiciones de reaccion (temperatura, relaciones
molares de benceno/etileno y velocidad espacial) fueron fijadas a partir de las

condiciones de operacion empleadas en los procesos comerciales mas comunes para
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la obtencion de etilbenceno, asi como las publicadas en diferentes patentes
consultadas, referidas a procesos de alquilacion de aromaticos. Sin embargo, estas
condiciones fueron optimizadas para el sistema de trabajo, de manera de obtener los

mejores resultados 2335,

Para llevar a cabo esta reaccion se instalé una planta de acuerdo al esquema
mostrado en la Figura 24 B,

XX

At

Aot

BencenofFentana [ttt
ottt

R

A i

| L

Froductos _T_

Figura 24. Esquema de trabajo para la planta de microactividad °

La bomba fue cargada con una mezcla 50% "/, de benceno y pentano. Esta
carga aliment6 al reactor con un flujo de 0,10mL/min, lo que equivale a un flujo de
benceno de 0,05mL/min. Tomando en cuenta la densidad del benceno, y realizando los

célculos correspondientes, se puede determinar la masa del reactivo que ingreso al
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reactor por unidad de tiempo. A su vez, usando el valor de la masa molar del benceno,
se determinan los moles que estaban presentes en el sistema por unidad de tiempo.
Estos resultados pueden observarse en la Tabla 1.

Tabla 1. Cantidad de Benceno en reaccién por unidad de tiempo =

0,05 0,8794 0,044 78,1 5,63x10°

La bombona de etileno estaba conectada al sistema con una presion de 90psi y
se ajusto el flujo a 14mL/min, aproximadamente. Usando el volumen ocupado por un
mol de gas ideal se obtienen los moles de etileno por unidad de tiempo que ingresaron

al reactor, los cuales se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Cantidad de etileno en reaccién por unidad de tiempo °

14 22400 6,25x10

Finalmente, con estos datos se puede determinar la relacién Benceno/Etileno
para la reaccién de alquilacion, la cual es aproximadamente 1. Para las reacciones de
alquilacién se recomienda trabajar con una relacion B/E mayor, sin embargo, se crea

una diferencia de presion muy grande entre la entrada del flujo de la mezcla y la
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entrada de etileno, lo que trajo como consecuencia que el etileno no llegara al reactor y

por consiguiente no se llevaba a cabo la reaccion de alquilacion.

El nitrdgeno se empleé como gas de arrastre con una presion de 90psi y un flujo

aproximado de 50mL/min.

La reaccion se llevo a cabo a temperaturas de 300, 400 y 500C. La decision de
variar este parametro se fundamenta en el hecho de verificar la influencia de la

temperatura sobre el rendimiento de etilbenceno.

La velocidad espacial brinda una relacion entre la masa de reactivo que entra al
sistema, en este caso benceno, y la masa de catalizador que se emplea. Con esto se
evalGa el tiempo durante el cual permanecen en contacto reactante y catalizador, el
tiempo que la carga esté en contacto con el catalizador influye en los porcentajes de
etilbenceno obtenidos. Sin embargo, a altos tiempos de contacto se favorece la
formacion de coque, por lo que se considera un compromiso entre el rendimiento de la

reaccion y la desactivacion del catalizador.

El tamafio de particula escogido para este caso entre sera entre 450 y 650um,
para evitar la obstruccién de las lineas que conectan el reactor con el cromatégrafo,

debido a finos desprendidos del catalizador.

Para el lecho catalitico de 1g. la velocidad espacial tuvo un valor de 2,6 h™. A
continuacion, en la Figura 25, se muestra una representacion del tipo de reactor

empleado, es este caso de lecho fijo.
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Lecho O":}gogoo
Catalitico | |ob00 Soporte
| 9000 de vidrio
sintetizado

Figura 25. Esquema del reactor de lecho fijo B

Para calibrar el cromatdgrafo de gases se realizé una corrida blanco compuesta
por nitrégeno y etileno, de manera de verificar el tiempo de retencién del ultimo. Se

obtuvo una sefial a los 6,976 minutos.

Con el fin de determinar los tiempos de retencion para los compuestos mas
importantes involucrados en la reaccion, entre ellos parafinas, olefinas y compuestos
arométicos Cg y Co, se inyectaron 0,1uL de varias mezclas patron de composicion
conocida, de manera de calibrar el cromatografo de gases y asignarle el tiempo de

retencion y el factor de respuesta a cada compuesto.
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Tabla 3. Calibracion del cromatégrafo de gases

Etileno 6,976
n-pentano 7,843
Benceno 11,263
Tolueno 14,704
Etilbenceno 19,121
p-xileno 19,478
m-xileno 19,17
o-xileno 20,21
Cumeno 21,39
1,2,4-trimetilbenceno 23,785

A continuacion, en la Tabla 4, se presentan las condiciones de operacion

empleadas para la realizacion del estudio de microactividad en continuo. Estos datos

fueron tomados a partir de las condiciones experimentales fijadas, asi como de las

referencias consultadas.
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Tabla 4. Condiciones de operacion para la reaccion en continuo de alquilacién de

benceno con etileno

Flujo de N, (mL/min) 50
Flujo de etileno (mL/min) 14
Flujo carga benceno -pentano
(mL/min) 01
Relacién molar B/E 1
Temperatura de reaccion () 300-400-500
Presion del sistema (atm) 1
Patrén
MFI-AN
MFI-CAT-NH,

Tipo de catalizador

MFI-CAT-H3P0,-Imp
MFI-CAT-H;P0,-R;

MFI-CAT-H3P04-R;

Masa de catalizador (g) 1
Tamafio de particula ( pm) 450-650
Velocidad espacial (h ™) 2,6

Los catalizadores que se emplearon para las pruebas cataliticas fueron los

siguientes:

+ Zeolita MFI protonada sin modificacion de superficie externa, denotada como

Patrén.

+ Zeolita MFI protdnica tratada con surfactante anionico, denotada como MFI-AN.
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+ Zeolita MFI tratada con surfactante cationico, denotada como MFI-CAT-NH..

+ Zeolitas MFI tratada con el surfactante ionico y posteriormente modificada por
tratamiento con acido fosforico por impregnacién, denotada como MFI-CAT-
H3PO4-Imp

+ Zeolitas MFI tratada con el surfactante i6nico y posteriormente modificada por
tratamiento con acido fosforico por reflujo (método 1), denotada como MFI-CAT-
H3PO4-R;

+ Zeolitas MFI tratada con el surfactante i6nico y posteriormente modificada por
tratamiento con acido fosforico por reflujo (método 2), denotada como MFI-CAT-
H3PO4-R;

Antes de comenzar la reaccion los catalizadores fueron sometidos a un proceso
de pretratamiento (Figura 26), para desorber los gases que pudieron ocluirse en sus

poros al estar expuestos a la atmésfera, asi como el agua adsorbida por los mismos
[35]

El protocolo de pretratamiento fue el siguiente:

400C

2h ¥Omin

250C

20C

Figura 26. Rampa de calentamiento para el pretratamiento del catalizador 1**
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RESULTADOS Y DISCUSIONES

9-.CARACTERIZACION FISICOQUIMICA

Los catalizadores modificados fueron caracterizados y sus propiedades fueron
comparadas con la zeolita sin modificar de manera de determinar el efecto de las
distintas rutas de modificacidn post sintesis en la estructura y composicion de los

mismos.

9.1-.Difraccién de rayos X

Los patrones de difraccién de rayos X revelan caracteristicas importantes de los
catalizadores, en especial proveen informacién de la estructura permitiendo determinar
si la muestra es cristalina o0 amorfa, su grado de cristalinidad tras ser comparada con un

patron, asi como el tipo de estructura cristalina.

A continuacion en la figura 27 se presenta una comparacion de los patrones de
difraccion de la zeolita sodica inicial, la cual es el patron y las zeolitas modificadas,
donde puede observarse la similitud entre ellos, tanto por la intensidad como por la
posicion de los picos caracteristicos, lo que indica que la estructura cristalina tipo MFI
no se ve alterada, ni por el intercambio con amonio ni por las deposiciones con

surfactantes cationico y aniénico.
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Figura 27. Comparacion de los patrones de difraccion obtenidos para la zeolita sédica

(sin modificar) y las zeolitas modificas

Por otra parte, como se observa en la figura 28, donde se presenta una
comparacion de los patrones de difraccion obtenidos para la zeolita sddica inicial y los
catalizadores tratados con surfactante cationico y posteriormente con acido fosforico, se
observa que los picos son similares tanto en intensidad como en su posicién, lo que
indica que la zeolitas modificadas poseen el patrén caracteristico de una zeolita tipo
MFI, por lo que tampoco se observan modificaciones en su estructura cristalina luego
de estos tratamientos post-sintesis. Sin embargo, se observa que el patron de
difraccion para el catalizador MFI-CAT-H3PO4-Imp que difiere del resto de los sdlidos, lo

cual conlleva a pensar que la estructura fue alterada tras la modificacion post-sintesis.
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Figura 28. Comparacion de los patrones de difraccion obtenidos para la zeolita sédica

(sin modificar) y las zeolitas modificas por tratamiento con acido fosforico

De igual forma se calculo el porcentaje de cristalinidad de los sdlidos. Para
realizar este calculo se tomaron los valores de intensidad para los picos de difraccion
mas intensos (20 = 7,9 - 8,8 - 23,0 - 23,2 - 23,28 - 23,6 - 23,8 - 23,9 - 24,3 - 25,7), se
sumaron estos datos y la sumatoria correspondiente a la zeolita con mayor valor se le
asign6 el 100%. Una vez obtenidos los otros patrones se realizd el mismo
procedimiento y se determind el porcentaje correspondiente para cada solido. Los
resultados obtenidos se observan en la Tabla 5.
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Tabla 5. Cristalinidad de los sélidos obtenida a partir de los DRX.

Catalizador Cristalinidad (%)
Na —MFI 95,8
H-MFI 100
MFI-AN 91,0
MFI-CAT-NH4 99,4
MFI-CAT-H3PO4-I 20.9
MFI-CAT-H3PO4-R; 94,8
MFI-CAT-H3PO4-R> 91,7

Estos datos concuerdan con lo concluido a partir de los patrones de difraccion,
ya que solo un catalizador posee un porcentaje de cristalinidad bajo, esto indica que el
tratamiento utilizado para obtener el sdlido MFI-CAT-H3PO4-Imp hace que disminuya la
fase cristalina de la zeolita. Por su parte el resto de los solidos muestra un alto
porcentaje de cristalinidad lo cual indica que los tratamientos post-sintesis para
modificacion de la superficie externa y la acidez de los catalizadores no alteran

significativamente la estructura cristalina de los mismos.

9.2-. Andlisis Quimico Elemental

El analisis quimico elemental es un estudio de gran importancia, ya que permite
determinar la composicion quimica de los catalizadores. En primer lugar, con la

determinacion del porcentaje de sodio se puede identificar el grado de intercambio de
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los cationes de compensacion con protones, lo cual es un indicativo de la eficiencia del

proceso de intercambio protonico y por ende de la acidez de los solidos.

Por otra parte el analisis quimico elemental permite la determinacion de la
relacion Si/Al, la cual también es un indicador de los sitios &cidos y la fuerza acida. De
igual forma se pueden identificar procesos de desaluminacion o desilicacién producto
de las modificaciones postsintesis.

De acuerdo con lo observado en la Tabla 6, gran parte del sodio ha sido
removido de la estructura zeolitica, o que indica que el proceso de intercambio es
efectivo. Por otra parte se observa que la relacion Si/Al no varia significativamente entre
ellas, lo que indica que los tratamientos de intercambio no conllevaron a reacciones de

desaluminizacion o desilicacién relevantes.

Tabla 6 Analisis quimico elemental de los catalizadores modificados

Zeolita %Si %Al Si/Al %Na %P

Na-MFI 35,2 3,1 11,35 2,3

H-MFI 33,4 3,3 9,72 0,03
MFI-CAT-NH, 34,1 3,3 9,93 <0,02

MFI-CAT-H3POs-R1 33,7 3,1 10,44 0,24 0,15

MFI-CAT-H3POs-R2 32,8 3,3 9,55 0,15 0,08

Ademés se observa que los sélidos MFI-CAT-H3PO4-R; y MFI-CAT-H3PO4-R;
poseen propiedades quimicas muy similares, la mayor diferencia es que el primero

posee casi el doble del porcentaje de fésforo que el segundo, lo cual indicaria que si
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sus propiedades cataliticas difieren una posible causa de este comportamiento seria la

cantidad de fosforo depositado en cada estructura.

Enla Tabla 7 se presentan las caracteristicas de los so6lidos MFI-AN y MFI-CAT-
H3PO4-Imp, donde se observa claramente que estos catalizadores poseen un alto
contenido de sodio, comparable con el de la zeolita sédica inicial, Na-MFI. Esto sugiere
gue ambos procesos de intercambio no son efectivos, debido a que no permiten la
extraccion de sodio de la estructura y la inclusion de protones para poder formar sitios
de acidez Brgnsted.

Tabla 7 Andlisis quimico de las zeolitas modificadas

Na-MFI 35,2 3,1 11,35 2,3
MFI-AN 30,7 3,3 8,94 1,8
MFI-CAT-H3PO4-Imp 32 3 10,26 1,8 6

En el caso del catalizador MFI-AN, se presume que su alto contenido de sodio es
debido a las interacciones que tienen el dodecilsulfato de sodio durante el intercambio,
donde se considera que asi como el anion, dodecilsulfato, establece interacciones con
la superficie del catalizador, el cati6n, sodio, puede interactuar con los iones H*
causando un intercambio catidnico, haciendo que el catalizador pierda sitios acidos de

Brgnsted durante este proceso.

Para el solido MFI-CAT-H3PO,4-Imp se observa un alto contenido de fésforo en
comparacion con los otros tratamientos, sin embargo se observa que la relaciéon Si/Al

no se ve alterada por este tratamiento lo cual establece que los atomos de fosforo no se
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introducen en la estructura cristalina sustituyendo atomos de silicio o aluminio, méas bien

quedan soportados sobre la estructura.

9.3-.Andlisis Textural

Al someter los catalizadores microporosos a diversos tratamientos de
modificacion se pueden generar cambios en las caracteristicas superficiales del sélido.

Por medio de este andlisis se busca determinar esa posible influencia.

Se observa que la isoterma de adsorcion de soélidos MFI-CAT-H3PO4-R; y MFI-
CAT-H3PO4-R, poseen el mismo comportamiento lo que indica que su caracteristicas
superficiales son muy parecidas, al igual que para los solidos H-MFI y MFI-CAT-NHj,.
Mientras que la zeolita MFI-CAT-H3PO4-Imp a pesar de la forma similar de la isoterma,
su comportamiento indica que por el tratamiento post-sintesis hizo que disminuyera la
microporosidad, por la baja area que presenta en comparaciéon con el resto de los

sélidos.

Por su parte, las isotermas de los solidos MFI-AN y Na-MFI también poseen un
comportamiento muy similar lo que también indica que la estructura cristalina de ambos
sélidos no es significativamente diferente, lo que indica que el tratamiento con el

surfactante anionico no afecta las caracteristicas superficiales del catalizador.

En la figura 29 se puede observar la forma de las isotermas de los catalizadores

estudiados.
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En la Tabla 8 se pueden observar los resultados correspondientes al area en
cada catalizador. Se observa principalmente que el catalizador MFI-CAT-H3PO4-Imp
posee valores muy bajos de area, lo cual indica ella disminucion de la fase microporosa
del sélido, lo que concuerda con lo observado en los patrones de difraccién de Rayos X

y la isoterma adsorcion observada.

Tabla 8 Resultados de area especifica

Na-MFI 385 366 19

H-MFI 401 360 41
MFI-AN 365 344 21
MFI-CAT-NH, 389 351 38
MFI-CAT-H3PO,4-Imp 29 25 4
MFI-CAT-H3PO,4-R1 385 349 36
MFI-CAT-H3PO4-R2 391 354 36

En cuanto al area especifica externa, destaca el hecho de que para los
catalizadores modificados con surfactante catiénico hay una disminucién de esta, en
comparacion con la observada para el catalizador H-MFI. Se propone que esta
variacion en el area especifica externa evidencia la adsorcién de surfactante sobre la
superficie, de ser esto correcto el surfactante ocupa la superficie externa del catalizador

y desactiva los sitios acidos externos.

Sin embargo, se observa que el area especifica externa para el catalizador
tratado con surfactante aniénico es apenas unas unidades mayor al de la zeolita sodica.
Esto podria indicar que tanto el tratamiento utilizado para la adsorcién de surfactante y

el utilizado para la modificacion de la acidez no fueron exitosos. Para este sélido se
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presume que las interacciones zeolita-surfactante fueron débiles por lo que, poco
surfactante quedo adsorbido sobre la superficie y gran parte de este se fue en las
aguas de lavado. En cuanto a la modificacion de la acidez, se presume que la baja
eficiencia de la modificacion de la acidez es debida a un intercambio catidnico

producido posteriormente con los iones sodio provenientes del surfactante anionico.

Otra caracteristica importante para un catalizador son las dimensiones de sus

poros, ya que influye directamente en la actividad catalitica y selectividad.

Un volumen muy pequeiio dificulta la difusion de los reactivos y los productos en
la estructura zeolitica, es decir, impide el acceso de reactivos al interior de la estructura,
lo que disminuye la actividad por la dificultad que presentara el catalizador para llegar a
los sitios activos, por otra parte, una vez formados los productos también se dificultad la
salida de estos de la estructura.

En contraparte un volumen grande conlleva a mejor difusion, pero también a
menor selectividades, ya que permite la entrada de reactivos voluminosos, la formacion
de estados de transicion voluminosos y la rapida difusion de los mismos. Por lo cual las
dimensiones de los poros deben ser adecuadas de manera de tener rendimiento y

selectividad a la formacion del producto de interés aceptable.

En el caso de este estudio, el cual se centra en la alquilacion de benceno con
etileno, poros de grandes dimensiones conlleva a la formacién de productos aromaticos
polialquilados. Ya que los aromaticos alquilados son mas reactivos a reacciones de
alquilacion que el benceno, es decir, el etilbbenceno es mas reactivo que el benceno
para este tipo de reaccion por lo cual es muy importante controlar el tamafio de poro de
manera de evitar la formacion de intermediarios muy voluminosos en el interior de la

estructura zeolitica y asi mismo, que solo ingresen a la estructura moléculas con cierto
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didmetro cinético y evitar el acceso de moléculas voluminosas (aromaticos
polialquilados) y asi disminuir la probabilidad de formacion de productos no deseados,
todo esto buscando tener la mayor actividad posible del catalizador. En la figura 30 se

observan las dimensiones de poro de los catalizadores modificados.
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Figura 30. Distribucion del tamafio de poro entre las zeolitas modificadas
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Se observa que a través de las modificaciones realizadas se consiguen poros

con didmetros similares que van de los 35 a los 45 A.

Por otra parte, se observa que el catalizador MFI-CAT-H3PO,4-Imp posee un
comportamiento distinto al de los deméas sélidos. Esto se debe a que como se evidencid
en los resultados de los estudios de area y Difraccion de Rayos X, la fase cristalina de
éste catalizador disminuyd, aumentando su fase amorfa. Este resultado también influye
en la porosidad del sdlido, ya que al disminuir su fase cristalina, también lo hace su
porosidad, ya que hay menos volumen de poro aunque el tamafio de los mismos es

semejante al de los demas catalizadores

10-. Pruebas de reactividad de los catalizadores

Las pruebas de reactividad se centraron en la evaluacion de la actividad y
productividad de los catalizadores modificados, para la reaccion modelo. Para esto se
realizaron pruebas en un sistema de flujo continuo de los reactivos sobre el lecho

catalitico fijo.

Las pruebas de reactividad se centraron en la evaluacion de los catalizadores
modificados: MFI-CAT-NHs, MFI-CAT-H3PO4-R;, MFI-CAT-H3PO4-R,, MFI-AN,
MFI-CAT-H3PO4-Imp y el catalizador patrén, que es el catalizador utilizado por Arias en
su investigacion, y permitird evaluar el comportamiento de los catalizadores modificados

en comparacion con este.

Antes de comenzar las pruebas de reactividad, inicialmente se procedid a

calibrar el cromatégrafo de gases, tanto el método PONA, el cual fue utilizado para el
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analisis de los liquidos obtenidos del sistema y el método Gas de Refineria, utilizado
para el analisis de los productos gaseosos. Para ellos se inyectaron patrones de
concentracion conocida, de manera de conocer el tiempo de retencion y el factor de
respuesta del detector, para asi tener un analisis cualitativo y cuantitativo mas preciso y

exacto.

Asi mismo, se procedio a realizar blancos a la planta de micro-reactividad, donde
se comenzé a trabajar bajo las condiciones de operacion sin catalizador, para descartar
gue bajo la ausencia del mismo se observara algun tipo de reaccion entre los reactivos,

lo cual no ocurrid.

También se realizaron dos pruebas blanco adicionales a las condiciones de
operacion de la planta, con la presencia de catalizador. En la primera solo se inyectd
carga de etileno, esto con el proposito de observar si el etileno por si solo podia
reaccionar con el catalizador y cuales serian los productos de dicha reaccion. Se
observé que a altas temperaturas se obtenian productos gaseosos livianos, tales como
metano, etano y C4 , con esto se evidencia que la carga del etileno no solo podria
reaccionar con benceno en el reactor sino que también participaria en reacciones
colaterales.

En la segunda prueba se envié carga benceno/pentano, sin etileno, en
presencia del catalizador, esto con la finalidad de observar si el benceno o el pentano
podian reaccionar en ausencia de etileno y promover la formacién de productos
colaterales. Se observo la formacién de diversos productos olefinicos y parafinicos,
tanto en la linea de Gas de Refineria, como en los productos liquidos, también se
observo una disminucién en la proporcion de pentano. Lo que conlleva a pensar que el
pentano participa en diversas reacciones de craqueo, cuyos productos forman parte de

reacciones de polimerizacion e isomerizacion.
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10.1-. Conversion de reactivos

Una vez culminadas las pruebas se procedié a calcular el porcentaje de
conversion de cada reactivo y el total, para asi observar cuales reactivos reaccionan en

mayor proporcion que los otros, asi como la posible influencia de las condiciones de
reaccion para ello.

Las formulas utilizadas fueron las siguientes:

% Convpaysany = o PES‘OCF‘EPH:LEO— PesoC;H - (14)
s Peso CsHy5 0
% Convypen = 100 — % Peso €xH, — % Peso C-H,, — % Peso Bz (16)

Los resultados obtenidos para cada catalizador se observa en la Tabla 9:
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Tabla 9. Conversion en % molar obtenida para cada catalizador

Patrén
Conversion | 300C  400C  500C
Benceno 37,5 32,3 43,7
Etileno 94,1 94,7 89,8
Pentano 74,2 90,0 99,9
Total 68,4 70,8 75,5
MFI-AN
Conversion | 300C  400C 500C
Benceno 8,2 8,1 20,9
Etileno 12,1 12,9 13,2
Pentano 34,1 43,4 33,7
Total 20,2 21,5 22,4
MFI-CAT-H3PO4-R;
Conversion | 300C  400C  500C
Benceno 28,2 36,7 8,9
Etileno 37,4 92,9 85,6
Pentano 33,2 60,5 88,2
Total 35,3 64,3 58,5

MFI-CAT-NH,4
Conversion | 300C  400C 500C
Benceno 17,33 46,8 20,4
Etileno 82,2 85,2 86,2
Pentano 47,09 50,6 78,8
Total 52,3 62,5 60,5
MFI-CAT-H3POy4-Imp
Conversion | 300C  400C  500C
Benceno 0,3 8,5 13,1
Etileno 10,1 10,9 13,6
Pentano 44,6 40,3 40,0
Total 20,1 21,2 23,7
MFI-CAT-H3PO,4-R>
Conversion | 300C  400C 500C
Benceno 24,1 39,5 17,0
Etileno 32,1 94,6 93,0
Pentano 31,4 54,0 90,6
Total 31,6 64,4 64,9

Para todos los casos se observa que la conversion de etileno es superior a la

conversion de benceno. Tomando en cuenta que la reaccion es 1:1 y considerando los

resultados obtenidos en las pruebas blanco que se realizaron, es probable que el

etileno esté participando en reacciones secundarias de oligomerizacién, lo cual

incrementa su conversion con relacion al benceno.

En cuanto al pentano se puede observar que en general posee una conversion

en un rango de 40-70%, esto pudiera deberse a la alta acidez de los sélidos, lo cual
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favorece las reacciones de craqueo. De igual forma, este analisis se soporta con los

resultados obtenidos en las pruebas blanco con pentano.

Por su parte, el benceno posee la menor conversién dentro de los compuestos
de la alimentacion, sin embargo su conversién se encuentra asociada a reacciones de
alquilacién. Debido a esto, estos datos son los que se usaran para evaluar el desarrollo

de la reaccidn al variar la temperatura.

Lo mas resaltante en estos datos es la marcada diferencia en cuanto a la
conversion de los catalizadores MFI-AN y MFI-CAT-H3PO,4-Imp en comparacion con los
demas soélidos. Se observa que ambos sélidos presentan una mayor conversion de
pentano que de etileno y benceno, por lo que es de esperar que los productos
obtenidos con estos catalizadores sean en mayor proporcion olefinas y parafinas
provenientes de las diversas reacciones de craqueo de pentano. En las figuras 31y 32

se observa la conversion de los diferentes catalizadores en funcion de la temperatura.

Patrén MFI-CAT-NH,
100 100
j : R —0
80 _ 80 |
5 V=l s
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250 350 450 550 250 350 450 550
Tempetarura (°C) Temperatura (°C)
=—#—Benceno =—®—Etileno Pentano =—=—Total

Figura 31 Conversion de benceno, pentano, etileno y total observada para los

catalizadores Patron y MFI-CAT-NH, a las diferentes temperaturas de Estudio.
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Figura 32 Conversion de benceno, pentano, etileno y total observada para los
catalizadores modificados con surfactante anionico y cationico.

Resalta el hecho de que los catalizadores MFI-CAT-NH,4, MFI-CAT-H3PO4-R1 y
MFI-CAT-H3PO4-R; poseen un comportamiento similar en cuanto a la conversion de
benceno, el cual alcanza un maximo en 400 C, elevando en un alto porcentaje su
conversién, por lo que a esta temperatura se esperaria observar mayor rendimiento en

cuanto a productos de alquilacion ya que es la temperatura 6ptima de conversion de

benceno.
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En cambio para el catalizador patréon la conversién de benceno aumenta con la
temperatura, sin embargo este aumento no es drastico, por lo que es de esperar que
este catalizador no refleje grandes diferencias en cuanto el rendimiento de productos de

alquilacion de benceno en funcién de la temperatura,

Se observa ademas, que los catalizadores MFI-CAT-H3PO4-R; Y MFI-CAT-
H3PO4-R, poseen un comportamiento muy similar entre ellos para la conversion de
todas las especies. Para saber si existe alguna diferencia entre la actividad catalitica de
estos pares de catalizadores, y asi ver si las diferentes rutas de modificacion influyen en
la actividad catalitica de los mismos, se tendria que comparar el rendimiento de los

productos asi como la productividad de los mismos.

En términos de conversion podemos decir, que el catalizador MFI-CAT-NHy,,
posee un mejor comportamiento para la reaccion de estudio, ya que posee mayor
conversion de benceno que los otros catalizadores, lo que induce a una mayor
formacion de compuestos de alquilacién y ademas posee una menor conversion de los
demas reactivos, etileno y pentano, lo que conlleva a pensar que con este catalizador
hay menor probabilidad de que se llevan a cabo reacciones colaterales que interfieran

en la obtencién del etilbenceno deseado.

10.2-. Rendimiento de los productos de reaccion

Otro factor determinante para determinar la actividad de un catalizador es el
rendimiento de los productos de reaccion. A través de estos podemos observar las
condiciones en las cuales es mas favorable la formacion de productos de interés y de

productos no deseados.
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A continuacion en la Tabla 10 se observa el rendimiento de los principales

productos obtenidos con los diferentes catalizadores utilizados.

Tabla 10. Rendimiento en % molar obtenido para los catalizadores H-MFI y patrén

MFI-CAT-NH4
Compuesto | 300C 400C 500C

Tolueno 0 1,0 4,1
Etilbenceno | 3,1 9,6 5,6
Xileno 0 0,8 1,9
Cumeno 19 0,5 0,2
NPB* 0,1 0,8 0,4
Co+ 1,6 4,2 2,5
Otros 6,1 45,6 45,8

MFI-CAT-H3PO4-Imp

Compuesto

300C 400TC 500C

Tolueno
Etilbenceno
Xileno
Cumeno
NPB*
Co+
Otros

0 0 0
0,2 1,8 3,5
0 0 0

0 0,1 0
0 0,1 0,1
0 0,5 0,5
0,7 1,9 6,3

MFI-CAT-H3PO4-R>

Compuesto

300C 400TC 500C

Patron
Compuesto | 300C 400C 500C
Tolueno 0,4 4,8 7,1
Etilbenceno | 10,1 9,4 4,1
Xileno 0,3 14 2,6
Cumeno 1,1 0,3 0
NPB* 0,8 0,6 0
Co+ 7,7 6,0 15,8
Otros 48,0 48,2 45,9
MFI-AN
Compuesto | 300C 400C 500C
Tolueno 0 0 0
Etilbenceno | 0,3 2,7 4,7
Xileno 0 0 0
Cumeno 0,1 0 0
NPB* 0 0 0
Co+ 0,1 0,4 0,5
Otros 0,4 0,5 2,6
MFI-CAT-H3PO4-R;
Compuesto | 300C 400C 500C
Tolueno 0 1,6 4,1
Etilbenceno 2,7 8,7 51
Xileno 0 0,7 1,6
Cumeno 2,0 0,4 0,1
NPB* 0,4 0,7 0,3
Co+ 2,2 3,4 2,5
Otros 16,9 48,7 44,8

Tolueno
Etilbenceno
Xileno
Cumeno
NPB*
Co+
Otros

0 1,0 5,3
2,0 9,1 5,2

0 0,4 1,8
1,8 0,5 0,2
0,1 0,9 0,4
1,3 3,7 3,7
10,1 48,7 48,2
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En todos los casos el rendimiento de etilbenceno es superior al resto de los
compuestos obtenidos, y para la mayoria de los casos la tendencia en la generacion de

etilbenceno, asi como el porcentaje obtenido es similar al caso del patron.

La principal diferencia entre el patron y los sélidos modificados se observa en el
rendimiento de productos secundarios de reaccion, como el caso de tolueno, xilenos y
especialmente para los compuestos C9+, este indicio es importante ya que permitiria
suponer que las modificaciones realizadas si pasivan la acidez externa de los

catalizadores.

Destaca el hecho que hay muchos productos secundarios, agrupados en Otros,
que engloban a parafinas y olefinas que van desde C; hasta Cg los cuales se obtienen

en mayor proporcion y se presumen provienen de la reaccion de craqueo del n-pentano.
En la tabla 11 se observa cual es la distribucién de estos productos para cada
catalizador en las diferentes temperaturas de estudio, de manera de asociar estos

resultados a los datos observados en la conversion de pentano.

Tabla 11 Rendimiento de productos olefinicos y parafinicos para cada catalizador.

Patrén MFI-CAT-NH4

Compuesto | 300C  400C 500C Compuesto | 300C 400C 500C
Metano 9,5 4,2 16,2 Metano 0,0 0,8 8,0
Etano 52 4,6 10,1 Etano 0,0 1,2 4,0
C3 13,9 17,7 13,1 C3 0,0 15,9 17,4

C4 18,4 20,7 6,4 C4 4.4 24,4 14,7

C5 0,7 0,7 0,1 C5 1,2 2,9 1,5

C6 0,3 0,2 0,1 C6 0,3 0,2 0,1
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MFI-AN MFI-CAT-H3PO4-IMP
Compuesto | 300C 400C 500C Compuesto | 300C 400C 500C
Metano 0,0 0,0 0,0 Metano 0,0 0,0 0,0
Etano 0,0 0,0 0,7 Etano 0,0 0,0 0,5
C3 0,3 0,4 1,7 C3 0,0 0,9 3,6
C4 0,0 0,1 0,2 C4 0,0 0,2 1,9
C5 0,0 0,0 0,0 C5 0,0 0,0 0,1
C6 0,1 0,1 0,1 C6 0,7 0,8 0,3
MFI-CAT-H3PO4-R; MFI-CAT-H3PO4-R,
Compuesto | 300C  400C 500C Compuesto | 300C  400C 500C
Metano 0,0 1,8 10,1 Metano 0,0 0,0 10,6
Etano 0,0 2,2 5,8 Etano 0,3 1,6 6,4
C3 6,8 18,4 17,0 C3 3,5 16,6 16,8
c4 9,3 24,6 10,9 C4 53 28,8 13,7
C5 0,7 1,4 0,8 C5 0,8 1,4 0,7
C6 0,2 0,2 0,2 C6 0,2 0,3 0,1

Se observa que los principales productos obtenidos son el etano y compuestos
del tipo C3 y C4. El ultimo proviene de la oligomerizacidén del etileno, ya que como se
observé en las pruebas preliminares, este reacciona en presencia de catalizador dando

lugar a los productos de oligomerizacion respectivos.

A continuacion en la figura 33 se presentan las graficas correspondientes al

rendimiento de productos parafinicos y olefinicos en funcién de la temperatura:
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Figura 33 Distribucion de los productos parafinicos y olefinicos para cada catalizador a

las diferentes temperaturas de estudio.
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En cuanto al etano y a los compuestos del tipo Cs, estos provienen del craqueo
de las moléculas de pentano, lo cual produce compuestos del tipo C, y C3, que a través
de posteriores reacciones de oligomerizacion, forman compuestos C4, Cs y Cg, LOS
cuales segun se observa en la figura 34, son obtenidos, pero en menor proporcion. A

continuacién en la figura se observa las reacciones antes descritas para el etileno y el
pentano.

Oligomerizacion
C, > C,4

»

/ Cz + Cz EE— C4
Cragueo

CS _— Cl+C4+C2+C3 —>C3+Cz —>C5

Figura 34 Reacciones que sufre el pentano y etileno bajo las condiciones de reaccion.

C,+C, — (¢

Cabe destacar el hecho de que a través de estas reacciones el etileno también
es un producto de reaccion, sin embargo como no hay manera de diferenciar el etileno
qgue guedan sin reaccionar del que se esta produciendo como producto colateral, este
no esta englobado en estos productos secundarios.

De acuerdo a la figura 35, donde se observa que el rendimiento de estos

productos aumenta con la temperatura, lo cual concuerda con el comportamiento
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observado para la conversion de pentano, que también aumenta con la temperatura.
Esto permite corroborar que estos productos provienen de los procesos anteriormente
descritos. Cabe destacar que esta tendencia se observa, debido a que las reacciones

de craqueo estan favorecidas con el aumento de la temperatura.

Rendimiento de olefinas y parafinas
50
45 %
40 / —&—Patrdn

35
/// —— MFI-AN
30
)5 /// —#— MFI-CAT-NH4
20 /// MFI-CAT-H3PO4-R2

15 ” —¥=MFI-CAT-H3P0O4-R1
10 1
@

Rendimiento % molar

O MFI-CAT-H3PO4-Imp

250 350 450 550

Temperatura °C

Figura 35 Rendimiento total de productos olefinicos y parafinicos totales para cada

catalizador en las diferentes temperaturas de estudio.

El rendimiento observado para los demas productos de reaccién, compuestos

aromaticos, se observan en la figura 36 :
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Figura 36. Rendimiento de los principales productos Vs temperatura de reaccion,

para cada catalizador utilizado.

Se observa que para los catalizadores modificados con surfactante cationico, el

rendimiento de etilbenceno posee un maximo a 400 C, tal y como se esperaba tras los

resultados de conversiéon de benceno observados, notandose un incremento drastico a

esta temperatura. Sin embargo, para el catalizador Patron, se observa que el

incremento de la temperatura disminuye gradualmente la proporcién de etilbenceno, y

gue a 500 € disminuye drasticamente la proporcion de etilbenceno y aumenta con la
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misma fuerza la formacion de productos voluminosos Cg', lo cual no es observado en

los sdlidos tratados con surfactante.

Se presume que este comportamiento es debido a que como en el catalizador
Patrén, no se realizd tratamiento con surfactante, la superficie externa de este se
encuentra expuesta, haciendo que la reacciéon de alquilacion no solo se llevara a cabo
dentro de la estructura porosa del catalizador, sino también en la superficie externa.
Cuando la reaccién se lleva a cabo dentro de la estructura porosa las dimensiones del
poro, limitan la formacién de estados de transicion y de productos muy voluminosos, en
la superficie externa al no existir esta limitacion espacial se pueden formar estos

productos voluminosos.

Estos compuestos voluminosos provienen de la alquilacion de benceno por
olefinas C3 y C4, asi como por reacciones de dialquilacion, donde una de benceno, ya
alquilado, como el etilbenceno al ser mas reactiva que el benceno, es nuevamente
alquilado por etileno o alguna otra olefina. Debido a que los intermediarios y el producto
final es voluminoso, estos procesos esta limitado en la estructura microporosa, sin

embargo es factible en la superficie externa del catalizador.

Por otra parte, se observa que el rendimiento de tolueno y xileno también es
favorecido con el incremento de la temperatura. Esto se debe a que el tolueno viene
dado por el craqueo de moléculas aromaticas voluminosas, formadas por la alquilacion
de benceno por olefinas Cs, C4, Cs y Cg, cOMoO se observa en la figura 39. Dichas
reacciones de craqueo son favorecidas con el aumento de la temperatura. Por su parte

el xileno proviene de la reaccion de dismutacion del tolueno.

En la figura 37 se observa las reacciones antes descritas asociadas a la

formacion de los distintos productos de reaccion.

Resultados y Discusiones



91

Craqueo = = = Oligomerizacion = = =
Cs —>C1+C4+C3+C2 > Ce +C5+C4
Benceno Benceno
CHj
H H
HsC CHs CH, CHg CHz sC CHs
CHj
HsC
C,+C,
craqueo

CHj
CH
\ 3
| craqueo
= _—
CH, K HC

CHj
Dismutacion ©/CH3 @\
T
CHsy
CHj

Figura 37. Reacciones asociadas con la obtencion de tolueno y xileno

CHj,

Por otra parte, se observa que los catalizadores MFI-CAT-H3PO4-R;y MFI-CAT-
HsPO4-R, poseen una tendencia similar en cuanto al rendimiento de los productos de

reaccion, por lo que se puede decir estos solidos poseen una actividad equivalente.
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Con respecto a los catalizadores MFI-AN y MFI-CAT-H3PO4-Imp, como se

observa en la figura 38, s6lo se obtienen tres productos en baja proporcion: etilbenceno,

productos aromaticos Cq* e hidrocarburos livianos que van desde metano hasta Ce.
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Figura 38. Rendimiento de los principales productos Vs temperatura de reaccion, para

activid

catalizadores MFI-AN y MFI-CAT-H3PO4-Imp

Este resultado concuerda con la baja conversion de reactivos observada. La baja

ad observada para estos catalizadores puede ser explicada por los resultados de

las pruebas fisicoquimicas, donde se observa que el catalizador MFI-AN posee un alto

contenido de sodio, lo cual indica que el tratamiento post-sintesis pudo no tener una

eficaz

remocion de sodio, lo cual pudo haber impedido la formacion de sitios &cidos de

Bragnsted, lo cual hace que la actividad de este catalizador sea muy baja. Sin embargo,

es recomendable realizar andlisis de acidez para comprobar esta idea.

Por el contrario, para el catalizador MFI-CAT-H3PO4-Imp el problema se refiere a

la pérdida de la cristalinidad de la estructura, la cual es evidenciada por los andlisis de

areay

Difraccion de Rayos X.
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Se observa que el catalizador 6ptimo que posee un mejor rendimiento de
etilbenceno, asi como la menor proporcion de productos secundarios es el MFI-CAT-
NH,, y la temperatura Optima de trabajo es 400C ya qu e se logra una mayor obtencion
de etilbenceno, y ademas de presentar el mayor rendimiento para el producto de
interés, también es a la cual el rendimiento de los productos secundarios presentan su

minimo valor.

10.3-. Productividad de los productos de reaccion

Como observamos con los resultados de la seccion anterior, existe una serie de
productos principales, que en muchos casos esta en mayor proporcion que el
etilbenceno, que es el producto deseado. El termino productividad permite determinar la
orientacion de la reaccion a la formacion de los diferentes productos. Cabe destacar
gue el hecho de que un catalizador posea una alta productividad a la formacion de un
determinado producto, permite evitar los costosos procesos requeridos para la
separacion de los distintos productos.

La productividad vendra dada por la siguiente ecuacion:

% Compuesto i
%% Producto de reaccién — % Compuesto [

17)

% Productividad Comp.i =

Los resultados obtenidos para cada catalizador, a las diferentes temperaturas de
reaccion, se observan en las Tabla 12.
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Tabla 12. Productividad obtenida para los catalizadores en estudio

Patron MFI-CAT-NH.
Compuesto | 300C  400C  500C Compuesto | 300C  400C  500C
Tolueno 0,6 6,8 9,4 Tolueno 0,2 1.6 6.8
Etilbenceno 14,8 13,3 5,4 Etilbenceno 23,7 154 9,3
Xileno 0,4 2 3,4 Xileno 0,2 1,2 3,2
Cumeno 1,7 0,4 0 Cumeno 14,9 0,8 0,3
NPB* 1,1 0,8 0 NPB* 1 1,3 0,6
Co9+ 11,3 8,6 20,9 Co+ 12,6 6,7 4,1
Otros 70,2 68,1 60,9 Otros 47,4 72,9 75,7
MFI-AN MFI-CAT-H3POs-Imp
Compuesto | 300C  400C  500C Compuesto | 300C  400C  500C
Tolueno 0 0 0 Tolueno 0 0 0
Etilbenceno 33,9 73,5 60 Etilbenceno 19,5 40,9 40,9
Xileno 0 0 0 Xileno 0 0 0
Cumeno 8,3 0,6 0 Cumeno 4,2 1,7 1,7
NPB* 0 0 0,2 NPB* 0 1,3 1,3
Co+ 12,6 11,1 6,1 Co+ 0 6,7 11,8
Otros 45,3 14,9 33,6 Otros 76,3 44,2 60,8
MFI-CAT-H3PO4-R; MFI-CAT-H3PO4-R»
Compuesto | 300C 400C 500C Compuesto | 300C 400C 500C
Tolueno 0,1 2,5 7 Tolueno 0 1,5 8,2
Etilbenceno 11,1 13,5 8,8 Etilbenceno 13 14,2 8,1
Xileno 0,1 1 2,7 Xileno 0 0,7 2,8
Cumeno 8,2 0,5 0,2 Cumeno 11,8 0,8 0,3
NPB* 1,6 1,1 0,6 NPB* 0,8 1,4 0,7
Co+ 8,9 53 4,3 Co+ 8,8 5,8 5,7
Otros 69,9 76,1 76,4 Otros 65,7 75,7 74,34
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Destaca el hecho de que los catalizadores MFI-AN y MFI-CAT-H3PO4-Imp
poseen el porcentaje de productividad de etilbenceno mas elevado con respecto a los
demas catalizadores, ademas de que poseen una baja productividad hacia los demas
productos de reaccion, como observamos en la figura 39.
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Figura 39. Productividad obtenida para los catalizadores MFI-AN y MFI-CAT-H3PO4-Imp

No tomamos en cuenta los compuestos englobados en otros, que como se
explicod anteriormente, son hidrocarburos de bajo peso molecular, ya que en su mayoria
son compuestos gaseosos, 0 de bajos puntos de ebullicion, por lo cual su separacion
de los demés productos no tienen grandes complicaciones asociadas, ya que tras

procesos de destilacion pueden ser separados facilmente de los productos de interés.

Sin embargo, a pesar de la alta productividad de estos catalizadores, estos
presentan la desventaja de que poseen muy bajo rendimiento de los productos, por lo
cual carecen de interés comercial por su baja actividad.
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Se observa que el catalizador Patron, posee una productividad para la formacion
de etilbenceno comparable a la de los catalizadores MFI-CAT-NH,, MFI-CAT-H3P0O4-R;
y MFI-CAT-H3PO4-R,, la cual disminuye con el aumento de la temperatura. Sin
embargo, este sélido posee alta productividad para la formacion de compuestos
aromaticos pesados Cy’, como se observa en la figura 40, lo que indica que este
catalizador permite la formacion de productos voluminosos que son un gran
inconveniente por su complicada separacion del etilbenceno. La productividad de estos

compuestos Cg', aumenta con la temperatura, de manera inversa como lo hace el
etilbenceno.

Ademaés, la alta formacion de productos voluminosos trae como consecuencia
gue sea el catalizador con mayor productividad para la formacion de tolueno, ya que
como se explico en la seccion anterior, el tolueno proviene del craqueo de moléculas de
n-alquilbenceno englobadas en los productos Cy".
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Figura 40. Productividad obtenida para los catalizadores H-MFI y MFI-CAT-NH,
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En cambio el catalizador MFI-CAT-NH,4, presente una alta productividad de
etilbenceno, pero a diferencia de lo observado en el catalizador patron, la formacion de

productos Cy* disminuye gradualmente con el incremento de la temperatura.

Por otra parte se observa, que los catalizadores MFI-CAT-H3PO4-R; y
MFI-CAT-H3PO4-R, poseen productividades casi idénticas, para cada uno de los
productos de reaccién observados, como se observa en la figura 41. Cabe destacar,
gue la diferencia entre ambos catalizadores radica Unicamente en los métodos
utilizados para la modificacion con acido fosforico, que le dan las caracteristicas acidas
a cada catalizador, y como tanto la conversibn de reactantes, rendimiento y
productividad son casi idénticas para ambos catalizadores, se observa que los
tratamientos no dan diferencia alguna en los catalizadores.

16 MFI-CAT-H;PO,-R, 6 MFI-CAT-H;PO,-R,
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Figura # 41 Productividad obtenida para los catalizadores MFI-CAT-H3PO4-R;1 y
MFI-CAT-H3PO4-R;.
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CONCLUSIONES

Como consecuencia de esta investigacion, y a partir del andlisis de los resultados

de la misma, se ha llegado a las siguientes conclusiones:

+ Se observa que el tratamiento con el surfactante catidnicos eleva la
productividad a la produccién de etilbenceno, sin sacrificar el rendimiento de los
productos, Ademas ofrece la ventaja de que disminuye la produccion de

compuestos voluminosos tipo Co" el cual es un producto no deseado.

+ Evaluada todas las caracteristicas de los analisis fisicoquimicos y los resultados
evaluados en las pruebas de reactividad se considera que el catalizador MFI-
CAT-NHy,, es el catalizador idoneo para la obtencion de etilbenceno con el mayor
rendimiento, ademas de que disminuye la proporcion de compuestos aroméaticos

voluminosos Cq".

+ La temperatura idonea para el mayor rendimiento de etilbenceno, con la mayor

productividad, se obtiene a 400°C.

+ El etilbenceno no es el Unico producto de reaccion, también se observa la
formacion de productos secundarios dados por reacciones de craqueo,

oligomerizacion y dismutacion

+ Con todos los catalizadores se observa, una alta conversion de pentano, lo cual
causa la formacién de muchos productos secundarios no deseados, como

parafinas, olefinas, que compiten con el etileno para la alquilacion del benceno.

Conclusiones
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+ Los catalizadores MFI-CAT-H3PO4-R;  y MFI-CAT-H3PO4-R,  presentan
caracteristicas fisicoquimicas, conversion, actividad y productividad casi
idénticas; de lo que se infiere que las rutas de modificacion utilizadas para
obtener cada solido no marcan diferencia alguna en las propiedades de los
solidos.

+ Se observa que el tratamiento utilizado para obtener el catalizador
MFI-CAT-H3;PO4-imp, hace que disminuya la fase cristalina, haciendo que tenga

poca conversidn de reactantes y rendimiento de los productos de reaccion.

+ La ruta de modificacion utilizada para obtener el catalizador MFI-AN, al parecer
le proporciona al sélido pocos sitios acidos, lo que hace que este sélido posea
poca actividad, por lo cual se observd poca conversion de reactantes y bajo
rendimiento de productos.

Conclusiones
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RECOMENDACIONES

+ Trabajar el benceno sin solvente o con algin otro hidrocarburo con menor
tendencia al craqueo, bajo las condiciones de operacion, de manera de no tener
en el medio otro reactante que compita con el etileno para la alquilacion del

benceno.

+ Modificar catalizadores con distintos tipos de surfactantes catidnicos, variando la
longitud de la cadena, el grupo funcional, y el grado de sustitucion de grupo
funcional, de manera de observar la influencia de estos factores en la

conversion, rendimiento y productividad de los catalizadores.

+ Aumentar la relacibn benceno/etileno, para evitar la formacion de productos

secundarios de disustitucion, asi como la polimerizacién del etileno en exceso.

+ Trabajar con varias concentraciones de acido fosforico en las rutas de
modificacion, de manera de observar la influencia de este parametro en la

conversion, rendimiento y productividad de los solidos.

Recomendaciones
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ANEXOS

Balances Generales obtenidos con cada catalizador a las temperaturas de reaccion
estudiadas

Balance General
Catalizador: Patron
% molar normalizado
Compuesto 300 °C 400 °C 500 °C
Metano 9,545 4,247 16,167
Etano 5,209 4,634 10,108
Etileno 2,279 2,020 3,914
Propano 9,374 12,035 5,627
Propileno 4,526 5,634 7,487
C4 parafina 15,835 17,414 3,356
C4 olefina 2,570 3,316 3,024
C5 parafina 0,357 0,462 0,038
C5 olefina 0,319 0,279 0,105
n-pentano 6,501 2,519 0,031
C6 0,303 0,186 0,053
Benceno 22,783 24,680 20,526
Toluen o 0,405 4,810 7,117
Etilbenceno 10,092 9,419 4,092
m-xileno 0,140 0,785 1,342
p-xileno 0,083 0,330 0,640
o-xileno 0,045 0,305 0,576
Cumeno 1,131 0,286 0,000
n-propilbenceno 0,776 0,598 0,000
co+ 7,728 6,041 15,796
Sumatoria 100,000 100,000 100,000

Anexos
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Balance General
Catalizador: H-MFI

% molar normalizado
Compuesto 300 °C 400 °C 500 °C
Metano 0,000 0,000 6,934
Etano 0,089 0,887 3,475
Etileno 38,693 11,568 5,197
Propano 0,060 3,032 5,378
Propileno 1,871 10,366 12,147
C4 parafina 0,000 12,242 9,016
C4 olefina 1,684 9,898 7,270
C5 parafina 6,055 1,017 0,631
C5 olefina 0,866 1,975 1,195
n-pentano 14,994 13,730 7,163
C6 0,220 0,417 0,292
Benceno 30,473 17,906 25,799
Tolueno 0,029 0,595 3,407
Etilbenceno 2,176 8,854 6,973
m-xileno 0,020 0,283 0,909
p-xileno 0,000 0,179 0,427
o-xileno 0,000 0,094 0,343
Cumeno 1,537 0,821 0,230
n-propilbenceno 0,071 0,908 0,505
co+ 1,162 5,227 2,708
Sumatoria 100,000 100,000 100,000
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Balance General
Catalizador: MFI-AN
% molar normalizado
Compuesto 300 °C 400 °C 500 °C
Metano 0,000 0,000 0,000
Etano 0,000 0,000 0,661
Etileno 49,108 48,582 46,710
Propano 0,000 0,000 0,064
Propileno 0,270 0,351 1,601
C4 parafina 0,000 0,000 0,000
C4 olefina 0,000 0,101 0,173
C5 parafina 0,000 0,021 0,000
C5 olefina 0,000 0,000 0,000
n-pentano 16,682 14,322 16,792
C6 0,118 0,078 0,110
Benceno 33,352 33,385 28,744
Toluen o 0,000 0,000 0,000
Etilbenceno 0,290 2,726 4,651
m-xileno 0,000 0,000 0,000
p-xileno 0,000 0,000 0,000
o-xileno 0,000 0,000 0,000
Cumeno 0,071 0,023 0,000
n-propilbenceno 0,000 0,000 0,018
co+ 0,108 0,410 0,476
Sumatoria 100,000 100,000 100,000
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Balance General

Catalizador: MFI-CAT-NH 4

% molar normalizado
Compuesto 300°C 400°C 500 °C
Metano 0,000 0,813 7,984
Etano 0,000 1,227 4,015
Etileno 43,668 5,679 5,284
Propano 0,000 4,458 5,104
Propileno 0,000 11,422 12,320
C4 parafina 0,000 14,724 8,042
C4 olefina 4,377 9,642 6,646
C5 parafina 0,165 1,063 0,510
C5 olefina 1,047 1,789 1,007
n-pentano 13,467 12,575 5,393
C6 0,553 0,461 0,194
Benceno 29,900 19,237 28,805
Toluen o 0,032 1,030 4,132
Etilbenceno 3,074 9,605 5,621
m-xileno 0,028 0,402 1,065
p-xileno 0,000 0,227 0,478
o-xileno 0,000 0,135 0,400
Cumeno 1,930 0,499 0,162
n-propilbenceno 0,125 0,843 0,370
c9+ 1,635 4,171 2,469
Sumatoria 100,000 100,000 100,000
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Balance General
Catalizador: MFI-CAT-H 3PO4-R;
% molar normalizado
Compuesto 300°C 400°C 500 °C
Metano 0,000 1,787 10,142
Etano 0,000 2,184 5,824
Etileno 32,783 2,752 5,502
Propano 0,696 10,229 5,189
Propileno 6,060 8,209 11,801
C4 parafina 2,334 19,662 5,386
C4 olefina 6,952 4,982 5,545
C5 parafina 0,308 0,935 0,194
C5 olefina 0,366 0,424 0,582
n-pentano 17,003 10,100 2,995
C6 0,228 0,246 0,184
Benceno 25,960 23,005 32,893
Toluen o 0,036 1,609 4,100
Etilbenceno 2,693 8,742 5,119
m-xileno 0,027 0,361 0,846
p-xileno 0,000 0,168 0,372
o-xileno 0,000 0,131 0,333
Cumeno 1,995 0,352 0,142
n-propilbenceno 0,380 0,713 0,330
co+ 2,180 3,409 2,521
Sumatoria 100,000 100,000 100,000

Anexos



115

Catalizador: MFI-CAT-H ;PO,-R,

Balance General

% molar normalizado

Compuesto 300°C 400°C 500 °C
Metano 0,000 0,000 10,559
Etano 0,290 1,634 6,429
Etileno 39,686 2,048 2,696
Propano 0,228 10,099 9,920
Propileno 3,256 6,481 6,833
C4 parafina 1,077 24,096 10,460
C4 olefina 4,250 4,685 3,289
C5 parafina 0,164 0,990 0,438
C5 olefina 0,647 0,392 0,231
n-pentano 17,455 11,701 2,382
C6 0,194 0,343 0,076
Benceno 27,464 21,883 30,037
Toluen o 0,000 0,983 5,319
Etilbenceno 2,001 9,111 5,226
m-xileno 0,000 0,244 1,006
p-xileno 0,000 0,119 0,415
o-xileno 0,000 0,084 0,397
Cumeno 1,812 0,532 0,184
n-propilbenceno 0,128 0,889 0,426
c9+ 1,349 3,688 3,676
Sumatoria 100,000 100,000 100,000
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Balance General
Catalizador: MFI-CAT-H 3PO,4-imp

% molar normalizado
Compuesto 300°C 400°C 500 °C
Metano 0,000 0,000 0,000
Etano 0,000 0,000 0,452
Etileno 48,749 47,337 42,892
Propano 0,000 0,040 0,244
Propileno 0,000 0,876 3,365
C4 parafina 0,000 0,000 0,348
C4 olefina 0,000 0,243 1,577
C5 parafina 0,000 0,021 0,027
C5 olefina 0,000 0,000 0,057
n-pentano 14,100 15,189 15,265
C6 0,743 0,753 0,255
Benceno 36,178 33,105 31,441
tolueno 0,000 0,000 0,034
etilbenceno 0,190 1,785 3,488
m-xileno 0,000 0,000 0,000
p-xileno 0,000 0,000 0,000
o-xileno 0,000 0,000 0,000
Cumeno 0,040 0,076 0,027
n-propilbenceno 0,000 0,058 0,055
c9+ 0,000 0,516 0,471
Sumatoria 100,000 100,000 100,000
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