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Resumen

En el presente trabajo se sintetizaron la zeolita ZSM-5, el tamiz molecular
mesoporoso Al-MCM-41 y un material combinado ZSM-5-AI-MCM-41. Estos tres
sOlidos fueron comparados con una mezcla mecénica (ZSM-5//AI-MCM-41)
preparada mezclando cantidades iguales de zeolita y mesoporoso. Los cuatro
materiales fueron caracterizados por fisisorcion de nitrégeno, difraccion de rayos X y
microscopia electrénica de barrido en conjunto con energia dispersiva de rayos X
para el analisis quimico. La evaluacion catalitica fue realizada utilizando reacciones
modelo basadas en la transformacidbn de aromaticos, alcanos y olefinas,

especificamente la transformacién de m-xileno, n-hexano, 3-metilpentano y 1-buteno.

La caracterizacion de los sélidos mostré que se obtuvieron las fases de ZSM-
5y de AI-MCM-41 con las propiedades esperadas. En cuanto al material combinado,
presentd caracteristicas particulares que indicaron su naturaleza micro y

mesoporosa.

La transformacion de m-xileno se realiz6 a 370 °C bajo condiciones que
permitieran comparar el comportamiento del material combinado con las fases puras
en condiciones favorables a la reactividad de la fase correspondiente denominadas
“condiciones de zeolita” (velocidad espacial VEHP de 40 h™ y relacion M™%/, ieno
de 4) y “condiciones de mesoporoso” (velocidad espacial VEHP de 8 h™ y relacién
Nitrogeno  ieno de 1,5). A la mayor velocidad espacial y mezcla de alimentacién mas
diluida, solo la zeolita y la mezcla mecanica mostraron actividad. La disminucion de
la velocidad espacial y uso de alimentacion mas concentrada (condiciones mas
severas), permiti6 obtener conversiones del orden del 3 % para el material
combinado y el mesoporoso, mientras que para la zeolita y la mezcla mecanica se

obtuvo un aumento notable en la conversién y una menor relacion "%/ ieno €N
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comparacion a las “condiciones de zeolita”. Para los sélidos AI-MCM-41 y ZSM-5-Al-
MCM-41, la relacion P/, ieno Se fij6 como 1, debido a la ausencia de limitaciones

difusionales de estos isomeros dado el tamafio de poro de los materiales.

A partir de la transformacién de n-hexano y de 3-metilpentano a 500 °C, se
determino el indice de restriccion de los cuatro sélidos. La zeolita ZSM-5 y la mezcla
mecdanica presentaron valores mayores a 1, mientras que para el AI-MCM-41 y el
material combinado se obtuvieron valores menores o iguales a 1, indicando

diferentes caracteristicas estructurales de los sélidos evaluados.

La transformacion de 1-buteno fue realizada a 470 °C, obteniéndose el
siguiente orden de conversion total del hidrocarburo: ZSM-5 > ZSM-5//AI-MCM-41 =
ZSM-5-AI-MCM-41 >> AI-MCM-41 y el siguiente orden de selectividad hacia la
formacion de isobuteno: AI-MCM-41 > ZSM-5//AI-MCM-41 > ZSM-5-Al-MCM-41 >
ZSM-5. Los solidos mas activos fueron més selectivos hacia la formacion de
productos de craqueo, indicando una acidez més fuerte. Se evalud la estabilidad
catalitica de los sélidos AI-MCM-41 y ZSM-5-Al-MCM-41, realizando pruebas de 48
horas de duracion, con regeneracién del catalizador en corriente de aire y posterior
uso del catalizador regenerado en las mismas condiciones de reaccién y tiempo que
el catalizador fresco. Ambos solidos son activos después de la regeneracion,
obteniéndose mayor estabilidad con el sélido AI-MCM-41 debido probablemente a la

menor conversion lograda.
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1. Introduccién

Dadas las numerosas aplicaciones de los tamices moleculares en la industria
y el continuo avance de los procesos cataliticos desarrollados en ella, el dia a dia de
la investigacion dedicada a esta area se ha orientado a procurar el mejoramiento de
estos materiales y obtener nuevos catalizadores que permitan optimizar y simplificar

los procesos existentes.

Las zeolitas son los catalizadores utilizados mas frecuentemente en refinerias
y procesos petroquimicos, sin embargo aun existe gran interés en mejorar sus
propiedades cataliticas, debido especialmente a que los poros de las zeolitas
restringen el acceso de moléculas grandes y muchos procesos pueden estar
controlados por fendmenos de transporte y desorcion de productos voluminosos. A
raiz de esto, existe un gran interés en cuanto a las posibilidades de sintetizar nuevos
tipos de catalizadores sélidos que combinen las propiedades acidas de las zeolitas

con una mayor accesibilidad de los sitios activos para moléculas organicas grandes.

Los materiales mesoporosos ordenados son Utiles para superar las
restricciones de tamafio de poro de las zeolitas y permiten una mejor difusion de las
moléculas mas voluminosas. Estas propiedades son altamente deseables en
aplicaciones como el craqueo catalitico en lecho fluidizado (FCC). De cualquier
manera, la estabilidad hidrotérmica y la acidez de los soportes mesoporosos de
aluminosilicato son menores que los requeridos debido a la naturaleza amorfa de
sus paredes. Se han investigado procedimientos mejorados para incluir aluminio en
sus paredes y hacerlas mas resistentes, adicionalmente se han preparado
materiales compuestos que combinan las ventajas de tamices moleculares

mesoporosos como el AI-MCM-41 y de zeolitas como la ZSM-5.
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La actividad catalitica de gran parte de los materiales combinados acidicos
descrita en la bibliografia es mayor que las de los aluminosilicatos mesoporosos
preparados a través de procedimientos convencionales, pero menores que las de las
zeolitas correspondientes. Esto es particularmente cierto en reacciones donde la
acidez controla la velocidad de reaccion, en otros casos donde el incremento de la
velocidad de difusién influye notablemente sobre la velocidad de reaccion, los
sélidos combinados pueden ser mas activos que la zeolita o el mesoporoso usados

como referencia.

Es importante mencionar que se han reportado sintesis aparentemente
satisfactorias de tamices moleculares que combinan micro y mesoporosidad, sin
embargo, aun son necesarios mas estudios para despejar completamente la
incertidumbre en cuanto a si los catalizadores obtenidos son realmente una
combinacion entre una zeolita y un tamiz molecular mesoporoso. En este sentido,
actualmente en el Laboratorio de Tamices Moleculares de la Facultad de Ciencias
de la UCV, se desarrolla un proyecto sobre la sintesis y caracterizacién de tamices
moleculares combinados ZSM-5-AI-MCM-41, dentro del cual esta comprendido el

presente trabajo.

En este trabajo, se realizd la comparacion de las propiedades cataliticas de
un soélido combinado (ZSM-5-AI-MCM-41) con las de una zeolita ZSM-5, un solido
mesoporoso Al-MCM-41, ambos con una relacion °/y similar, y con la
correspondiente mezcla mecanica (ZSM-5//AI-MCM-41) de los sdlidos de referencia.
Se seleccionaron para este estudio reacciones de transformacion de hidrocarburos
aromaticos, de alcanos y de olefinas (m-xileno, n-hexano, 3-metilpentano y 1-buteno)
gue proceden mediante catdlisis acida. Estas reacciones estan influenciadas por las
caracteristicas estructurales de los sélidos y por la acidez en cuanto a fuerza y

concentraciéon de sitios acidos.
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2. Objetivos

2.1. Objetivo general

Evaluar el comportamiento catalitico de los catalizadores ZSM-5, AI-MCM-41,
ZSM-5-AI-MCM-41 y la mezcla mecanica ZSM-5//AI-MCM-41 usando reacciones de
transformacién de aromaticos, alcanos y olefinas, a fin de realizar una comparacion
de las caracteristicas estructurales y de acidez de estos solidos. Ademas de estudiar
la estabilidad catalitica y el efecto de la regeneracion en el sélido.

2.1. Objetivos especificos

» Estudiar la transformacion de m-xileno a 350 °C y presion atmosférica para la
determinacion de las relaciones P/, ieno Y PO merizacion, Utilizadas
para la comparacion de los tamafios de poro y de acidez en cuanto a fuerza y

densidad de sitios, en los sélidos estudiados.

» Estudiar la transformacion de n-hexano y 3-metilpentano a 350 °C y presién
atmosférica, para la determinacion del indice de restriccion, utilizado como

parametro de caracterizacion estructural de los sélidos.

» Realizar un estudio de la estabilidad catalitica de un solido combinado
seleccionado y los tamices de referencia (ZSM-5 y AI-MCM-41), en la
transformacion de 1-buteno a 470 °C y presion atmosférica, para determinar
la desactivacion del catalizador y el efecto de la regeneracion del mismo
sobre sus propiedades cataliticas.
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3. Revision bibliogréafica
3.1. Tamices moleculares

Los tamices moleculares son sélidos que poseen una estructura ordenada,
gue le confiere uniformidad a las dimensiones de sus poros, esto les permite
discriminar que moléculas pueden tener acceso al interior de su sistema poroso de
acuerdo a su tamafio y forma (tamizar) ™. El término fue acufiado por primera vez
por James W. McBain en 1932, para describir sélidos microporosos que eran

capaces de separar sustancias quimicas de acuerdo a su forma y tamafio 2.

El ordenamiento espacial tridimensional de los atomos que conforman la
estructura cristalina de los tamices moleculares, genera ademas un volumen poroso
intracristalino compuesto por canales y cavidades que puede llegar a constituir hasta
un 50% de volumen total del cristal, esto permite que gases y vapores de distinta
naturaleza puedan ser adsorbidos reversiblemente siempre que sus dimensiones les
permitan penetrar a través de las aberturas que conducen al interior del espacio
cristalino; una vez alli las moléculas pueden difundirse con gran libertad, hasta el

punto de comportarse como si estuviesen en una solucién homogénea .

La gran accesibilidad a la superficie interna de los tamices moleculares
permite realizar modificaciones sustanciales en su composicion intra y extrareticular,
bien sea por remocion selectiva de alguno de los atomos que constituyen la red
cristalina, sustitucion isomoérfica  de &tomos estructurales, incorporacion de
particulas metalicas por deposicién de sales metalicas y posterior reducciéon o por
intercambio ionico de los cationes compensatorios que pudieran existir en el tamiz

molecular 4.


http://www.ucv.ve/

Evaluacion catalitica de ZSM-5, AI-MCM-41 y sistema combinado ZSM-5-Al-MCM-41 mediante
N 76 reacciones de catalisis acida

La composicion quimica de los tamices moleculares permite definir al menos
cuatro familias: zeolitas (silicoaluminatos cristalinos), arcillas con pilares intercalados
(PILC), aluminofosfatos cristalinos (AIPO, y derivados) y carbones. Algunos

ejemplos de estos se muestran en la Figura 3.1:

XY
ZEOLITAS
. H H
.'o.~...¢.'~.o’.
H :.i Fosfatos Cristalinos.
....,o
VPI-5 Cloverita
Silicoaluminato
mesoporoso
MCM-41
Fulereno Gigante Nanotubos

Tamices Moleculares de Carbén

Figura 3.1.- Ejemplos de estructuras interesantes en tamices moleculares ™.

Los tamices moleculares pueden obtenerse sintéticamente con propiedades
de adsorcion especificas disefiando la forma y tamafio de sus poros, gracias a esto
en la actualidad se conocen al menos cincuenta tipos distintos de tamices
moleculares sintéticos. También pueden encontrarse en la naturaleza como rocas

directamente relacionadas a una familia de silicatos llamada zeolitas 2.
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3.2. Zeolitas
3.2.1. Generalidades

El término zeolita proviene del griego zeo: que ebulle y lithos: roca y agrupa a
un gran numero de minerales naturales y sintéticos con un esqueleto cristalino
formado por la combinacién tridimensional de tetraedros TO4 (T = Si, Al, B, Ga, Ge,
Fe, P, Co,...) unidos entre si a través de atomos de oxigeno comunes P! La
estructura presenta ademas, canales y cavidades (microporos) de dimensiones
moleculares que pueden contener cationes de compensacion, moléculas de
adsorbato o sales, esto permite que la zeolita posea una superficie interna
extremadamente grande en comparacion con su superficie externa. La
microporosidad de estos sélidos es abierta, por lo que la estructura permite una
transferencia de masa entre la parte intracristalina y el medio, limitada por el
didmetro de los poros y las dimensiones de las moléculas implicadas (s6lo podran
entrar o salir de sistema intracristalino las moléculas cuyas dimensiones sean

menores a un cierto valor caracteristico que varia de una zeolita a otra).

De manera general la formula quimica de una celda unitaria tipica de una

zeolita puede escribirse como:

XM 1 [(TO2) Yy (T2)02) Yez) -- . JmX . ZA

donde: M = catidn de valencia n (x > 0)
T@ = elementos del esqueleto cristalino

A = agua, moléculas diversas, pares idnicos (z > 0)
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En términos generales las zeolitas se caracterizan por

Diametro de poro = 2 a 12 A.

Diametro de cavidades = 6 a 12 A.

Superficie interna = varios cientos de m%g.

Capacidad de intercambio catiénico => 0 a 650 "*Y/1q0 g.
Capacidad de adsorcién menor a 0,35 cm®/g.
Estabilidad térmica desde 200° hasta mas de 1000 °C.

V V.V V V VY

3.2.2. Propiedades estructurales

Las zeolitas pueden ser clasificadas de acuerdo al numero de atomos de
oxigeno que conforman los poros mediante los cuales se ingresa al espacio

intracristalino. Esto se muestra en la Tabla 3.1:

Tabla 3.1: Clasificacion de las zeolitas respecto a su tamafio de poro !,

Atomos de oxigeno Diametro

Zeolita que forman la de Ejemplos
abertura poro (A)
AIPO-54 (VPI-5);
Poro extragrande =14 6>9 AIPO,-8
Y, ZSM-20, SAPO-5,
Poro grande 12 6<0<9 CoAPSO-36
Poro mediano 10 5<0<6 ZSM-5, ZSM-11, FeAPO,
Poro pequefio 8 3<0<5 A, Erionita, SAPO-34

Cuando se trata de una zeolita que posee dos o mas poros de diferente
tamanfio, la clasificacién se hard tomando en cuenta la abertura con el mayor nimero

de atomos de oxigeno. El que los poros de las zeolitas tengan un tamafio cercano al
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de las moléculas comUnmente involucradas en procesos de adsorcion y catélisis, les
confiere a las zeolitas una selectividad muy particular en estos procesos, misma que

puede ser de tipo geométrico o energeético.

3.2.2.1. Selectividad geométrica o de forma

Esta determinada por las dimensiones de los poros y de las moléculas que
guieran penetrar al espacio intracristalino, de esta forma la zeolitas se comportan
como tamices moleculares al permitirle el acceso a la zona intracristalina so6lo a

moléculas con dimensiones tales que puedan cruzar las aberturas de poro.

De manera general la selectividad geométrica se manifiesta cuando la
difusividad de una molécula en una zeolita dada es al menos de uno a dos ordenes
de magnitud mayor que la difusividad de las otras moléculas en el medio. Las
moléculas muy voluminosas que no pueden difundir a través de los poros presentan

una difusividad nula ™,

En catdlisis se pueden distinguir tres tipos de selectividad geométrica:

» Selectividad hacia los reactivos: es determinada por la dificultad de ciertas
moléculas de reactivos para alcanzar los sitios activos de la zeolita. Esta
propiedad es usada como base en el proceso industrial denominado
“‘dewaxing” (desparafinado), donde una zeolita de poro mediano como la
ZSM-5, impregnada con niquel, se utiliza para eliminar selectivamente sélo
las parafinas lineales y monorramificadas responsables de los bajos puntos

de congelacion de las fracciones pesadas de combustibles y lubricantes.
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» Selectividad hacia los productos: esta relacionada con la imposibilidad que

presentan ciertas moléculas de productos en su difusion hacia el exterior de
los poros de la zeolita, lo cual favorece la formacion de las moléculas mas
pequefias. Procesos como la obtencién selectiva de p-xileno, bien sea por
alquilacion de tolueno con metanol o por isomerizacion de xilenos,
aprovechan esta caracteristica en la zeolita ZSM-5: todos los isémeros
existen dentro de la zeolita, sin embargo debido a las dimensiones de los
poros y al diametro cinético de las moléculas, el p-xileno difunde mas
rapidamente al exterior de la estructura, haciendo que el equilibrio interno
existente entre los isdmeros se desplace cada vez mas hacia la formacién del

isbmero para.

» Selectividad hacia los estados de transicion: esta ligada a restricciones en
la formacion de ciertos estados de transicion voluminosos a raiz del
impedimento estérico ocasionado por el poco espacio disponible en las
cercanias de los centros activos, es mas comun en reacciones bimoleculares.
Un primer ejemplo de esta propiedad es la dismutacion de xilenos que suele
acompafar su isomerizacion; en zeolitas ZSM-5 el poco espacio disponible en
torno a los sitios activos es insuficiente para permitir la formacion de los
voluminosos estados de transicién requeridos para esta reaccion, por lo tanto
la isomerizacion de los xilenos se hace totalmente selectiva ya que los
productos indeseados de la dismutacion (tolueno y trimetilbencenos) no seran
formados. Un segundo ejemplo a resaltar es la coquificacion del catalizador,
gue se hace mas lenta en zeolitas que en aluminosilicatos amorfos, debido a
que los intermediarios en esta reaccion son demasiado voluminosos como

para formarse rapidamente en los poros de las zeolitas.
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3.2.2.2. Selectividad energética o electrostética

Es la responsable de la adsorcidon selectiva tanto de moléculas polares como
de moléculas insaturadas e interviene en numerosos procesos industriales de
purificacion y separacion. Depende de la fuerza y distribucion de los sitios acidos y
de los gradientes de campo dentro de las cavidades de las zeolitas. Se origina en las
fuerzas de interaccion entre la estructura zeolitica y las moléculas que ingresan al
espacio intracristalino y es determinada por la composicion quimica del solido

(relacion ', naturaleza del cation de compensacion, entre otros) ™.

En el caso de los aluminosilicatos, la relacién S/ juega un papel muy
importante en sus propiedades:

> Las zeolitas aluminicas (1 < S/ < 3) son poco estables a tratamientos &cidos,
térmicos o hidrotérmicos, son altamente hidrofilicas y poseen un alto
contenido cationico.

> Las zeolitas silicas (°/a > 10) son muy estables a los tratamientos acidos,
térmicos o hidrotérmicos, son altamente hidrofébicas y poseen un bajo
contenido de cationes.

> Las silicalitas (5/ — =) son muy estables, hidrofébicas y no presentan

capacidad de intercambio.

3.2.3. Aplicaciones industriales de las zeolitas:

Las zeolitas son wusadas a nivel industrial como adsorbentes,
intercambiadores i6nicos y como catalizadores o soportes para catalizadores.

Algunos usos especificos se indican en la Tabla 3.2.
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Tabla 3.2: Aplicacién industrial de las zeolitas !

Adsorcion

Intercambio
iénico

Catalizadores y
soportes de
catalizadores

Purificacion

Separacion

VVVVVVVVY|VVY 'V

» Endulzamiento de gases
Purificacion de gases industriales
Anticontaminantes ambientales

>
>
> Parafinas lineales de ramificadas
> Xilenos
> Olefinas

Ablandamiento de aguas industriales y
domeésticas

Eliminacion de iones NH," de aguas servidas
Soporte de fertilizantes y drogas medicinales
Almacenamiento de desechos radiactivos

Craqueo catalitico

Hidrocraqueo

Hidroisomerizacién

Transformacion de metanol en gasolina
Alquilacion

Isomerizacion de aromaticos Cg
Polimerizacion

Sintesis organica

Quimica inorganica

La mayor acidez y selectividad geométrica tanto hacia reactivos y productos

como a los estados de transicion, derivan en mejoras en la actividad y la selectividad

de las zeolitas lo cual ha llevado a que en la actualidad en muchos procesos

industriales se haya reemplazado el uso de los catalizadores convencionales por

zeolitas. Mas aun, el niumero de procesos industriales que emplean zeolitas como

catalizadores se incrementa rapidamente y las estimaciones prevén que esto se

mantendra en las proximas décadas debido al desarrollo de nuevos materiales

zeoliticos y al perfeccionamiento alcanzado en los métodos de modificaciones de los

sélidos existentes . En efecto, hoy en dia es posible ajustar la porosidad y las

propiedades de los centros activos a la transformacion selectiva deseada .
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La utilizacion de zeolitas como catalizadores se basa en las caracteristicas de
estos materiales:

» Actian como catalizadores selectivos respecto al tamafio y la forma de
reactivos y productos.

> Presentan centros acidos de tipo Bronsted y Lewis de interés para reacciones
gue requieren catalisis acida.

» Pueden establecer relaciones de intercambio con iones presentes en el medio
lo que les permite incorporar a su estructura elementos metalicos capaces de
actuar como catalizadores, generando sistemas multifuncionales por la
naturaleza de los centros activos que pueden concurrir sobre una misma

estructura.

La adicibn de componentes metalicos mediante intercambio ibnico y su
posterior reduccion favorece la formacion de catalizadores altamente dispersos,
puesto que los iones de metales de transicion que quedan retenidos en el interior de
las cavidades son dificilmente reducibles y por ende son estables a la aglomeracion,
formandose asi grupos metalicos constituidos por un numero bajo de &atomos,
asociados a actividades y selectividades semejantes a los conseguidos mediante

catélisis homogénea.
3.2.4. Sintesis de zeolitas
Antecedentes geoldgicos, sugieren que las zeolitas se generan a partir de

magma balsaltico rico en SiO, cuando disminuye la temperatura. También se forman

si este magma se pone en contacto con soluciones salinas y alcalinas.
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En condiciones de laboratorio la sintesis de zeolitas se realiza mediante

cristalizacion hidrotérmica bajo presion autdgena, de geles que contienen los
elementos constituyentes del solido, generalmente con agua como solvente y en un
medio alcalino obtenido usando hidréxido de sodio. La cristalizaciobn ocurre en
sistemas cerrados en condiciones de temperatura y tiempo dependientes de la
estructura a obtener. En el caso de las zeolitas mas comunes, los aluminosilicatos,
se requiere de una fuente de silicio (silicato de sodio) y una fuente de aluminio
(aluminato de sodio). La naturaleza de la zeolita obtenida esta determinada por las
condiciones de la sintesis: concentracion de los reactivos, pH, tiempo de reaccion,
temperatura y naturaleza y concentracion de los agentes plantilla introducidos.
Muchas de las fases formadas no son fases en equilibrio sino fases metaestables

que con el tiempo evolucionan a fases mas estables.

3.3. Zeolitas ZSM-5

Las “Zeolite Socony Mobil — 5”, mas conocidas como ZSM-5, fueron
patentadas por Mobil en 1975 y luego elucidadas por Kokotailo y col.,
estructuralmente pertenecen a la familia pentasil (una familia de zeolitas
caracterizadas por un alto contenido de silicio, pertenecen al grupo Cs-T; y tienen
por férmula de celda unitaria: Na,Al,Sigs.nO192.16H,0). Su construccion se hace a
partir de unidades de ocho ciclos de cinco tetraedros (Figura 3.2a) cuya asociacion
conduce a cadenas (Figura 3.2b) que al combinarse producen Ilaminas
caracteristicas de la zeolitas pentasil (Figura 3.2c), la combinacién de estas laminas

produce la estructura tridimensional de la zeolita ©*!.
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Figura 3.2.- Unidades de construccion de la estructura de la zeolita ZSM-5 31,

En las zeolitas ZSM-5, la combinacion ocurre de manera que existe una
inversion por centro de simetria entre todas las laminas vecinas, originando una
estructura tridimensional de simetria ortorrombica, que presenta dos sistemas de
canales elipticos que se entrecruzan: uno de ellos es rectilineo y el otro sinusoidal, y
el ingreso a los mismos se hace a través de aberturas formadas por anillos de diez

atomos de oxigeno de diametro cercano a los 6 A.

Variando algunos parametros en la sintesis de la ZSM-5 es posible la
obtencién de una zeolita de caracteristicas similares, la ZSM-11, que posee también
dos sistemas de canales entrecruzados con aberturas formadas por diez atomos de

oxigeno, pero la diferencia esta en que la unién de las capas ocurre de manera que
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existe una relacion de reflexion entre todas las capas vecinas, lo cual origina canales
rectilineos y una estructura tridimensional de simetria tetragonal. También son
posibles sistemas mixtos entre la ZSM-5 y la ZSM-11 producto de combinacion al

azar de las laminas tal como se muestra en la Figura 3.3:

Figura 3.3.- Sistema poroso de las zeolitas: (a) ZSM-11, (b) variante intermedia,
(c) ZSM-5

3.4. Sélidos mesoporosos

A grandes rasgos pueden definirse como materiales que contienen poros con
diametros entre 20 y 500 A. Los materiales tipicos contienen silice y aluminio y
poseen tamafios de poro similares en cuanto a sus dimensiones. Los sélidos
mesoporosos disponibles hasta hace relativamente poco tiempo se limitaban a
ciertos materiales amorfos (silices, aliminas o silice-aliminas) o polimeros. Los
primeros con distribuciones de poro generalmente muy anchas y los ultimos de poca

aplicacién en procesos cataliticos que requieren elevadas temperaturas [©.
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No fue sino hasta 1992, cuando los investigadores de Mobil Oil Corporation
patentaron y posteriormente publicaron una nueva familia de materiales
mesoporosos denominada M41S que se caracteriza por poseer un sistema periédico
mesoporoso Yy una distribucion de poro estrecha, cuya formacion se basa en el
empleo de surfactantes como agentes directores de la estructura . Identificaron
ademas tres miembros de esta familia que presentaban diferentes ordenamientos

cristalograficos 'y que pueden ser vistos en la Figura 3.4

» MCM-41: con una estructura de colmena a microescala como resultado de un

arreglo hexagonal de canales no conectados.

» MCM-48: con un entrecruzamiento de hebras no conectadas y en conjunto
con simetria cubica.
» MCM-50: con un arreglo laminar inestable térmicamente.

MCM-41 MCM-48 MCM-50

(hexagonal) (culica) (lamanar)

N
J 1 14 100
| 118 210 _JK 1§ 5
2000
b e ] )
T ol T T T L T

L T T

Figura 3.4.- Difractogramas de rayos X y estructuras propuestas para
MCM-41, MCM-48 y MCM-50.
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Resulta interesante mencionar que en ese primer trabajo los investigadores
de la Mobil ya afirmaban la posibilidad de seleccionar el tamafio de los poros del
material dentro del intervalo 1,5-10 nm, mediante modificacion de la longitud de las
cadenas alquilicas del promotor e introduciendo un reactivo organico auxiliar
(mesitileno) en el medio de sintesis. El promotor elegido era una sal de
trimetilalquilamonio (cloruro o bromuro) en la que la longitud de cadena del
sustituyente alquilico estaba comprendida en el intervalo de 8 a 16 carbonos. Esta
molécula, dada su condicién de surfactante, forma micelas en disolucién acuosa, las
cuales a su vez se organizan para originar cristales liquidos a partir de un cierto

umbral de temperaturas y concentraciones.

En todos los casos las condiciones empleadas implicaban medio basico,
temperaturas por encima de los 100 °C, presién autdégena y tiempos de sintesis
superiores a 24 horas. Los materiales obtenidos en estas condiciones podian
presentar simetria hexagonal (MCM-41), cubica (MCM-48) o laminar (MCM-50),
dependiendo de las relaciones molares S“™@an®/ .. introducidas en el medio de
sintesis. La semejanza entre estas estructuras y las observadas en los sistemas de
cristales liquidos, llevaron a Beck y col. [ a postular un mecanismo para la sintesis
del MCM-41 denominado LCT (“liquid cristal template”, molde de cristal liquido),

esquematizado en la Figura 3.5:

Micela Varilla Agrupamiento Silicato MCM-41

Figura 3.5.- Mecanismo general de sintesis del MCM-41/.
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La sintesis de estos nuevos materiales impulsé la preparacién de nuevos
catalizadores de porosidad controlada dentro del rango de mesoporos, activos en
procesos en los que materiales microporosos no funcionaban debido a su reducido
diametro de poro. Debido a esto se ha desarrollado una enorme actividad cientifica
en cuanto al estudio de las propiedades, mecanismos de formacién y rutas de
sintesis de estos materiales se refiere, asi como a la incorporacion de especies
activas a estos solidos. Las aplicaciones de estos materiales incluyen catalisis,

adsorcion, éptica y aplicaciones fotovoltaicas .

3.5. Sélidos mesoporosos tipo MCM-41

Los solidos MCM-41 o Mobile Crystalline Material N° 41 © presentan una
estructura altamente ordenada, de arreglo hexagonal de poros unidimensionales,
también hexagonales (Figura 3.6) no interconectados y distribucion uniforme de los
mismos, cuyos diametros pueden variarse sistematicamente entre 15 y 100 A
dependiendo del surfactante usado como agente plantilla, las condiciones de

reaccion y los materiales de partida empleados para la sintesis.

En la figura los &tomos en rojo representan
atomos de oxigeno, los &tomos en azul
silice y las moléculas dentro de la estructura
son de etano y metano

Figura 3.6.- Estructura hexagonal de uno de los poros del AI-MCM-41

(el poro mide aproximadamente 30 A) ),
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Otras propiedades fisicas muy interesantes de estos materiales son:

> Alta area superficial de hasta 1000 m?/g.
> Volumen especifico de poros de hasta 1,3 cm*/g.

> Alta estabilidad térmica.

Esto sumado a sus propiedades de adsorcion, los convierten en materiales
muy atractivos para diversas aplicaciones en catdlisis acida, basica o redox. Por otro
lado la incorporacion de aluminio y metales de transicién en la red silicea permite
incrementar la acidez, la capacidad de intercambio i6nico y la actividad catalitica de

estos materiales.

La posibilidad de incorporar aluminio en la estructura del material MCM-41
propicié que surgiera un interés considerable por sus propiedades como catalizador
acido, ya que su caracter mesoporoso permitia una mejor accesibilidad a la totalidad
de sus centros acidos, convirtiéndolo en un potencial catalizador, sumamente

interesante para reacciones que implicasen moléculas voluminosas .

El reemplazo de silicio por aluminio coordinado tetraédricamente en la red
permite crear sitios acidos de Bronsted por descomposicion térmica de iones amonio
(introducidos durante el proceso de acidificacion del material) generando protones
acidos en los puentes O(H)-Si. Debido a que una de las mas grandes aplicaciones
de estos materiales es en la industria petrolera y a que la acidez de Bronsted es
esencial para una variedad de reacciones cataliticas que involucran hidrocarburos,
se han intensificado los esfuerzos por incorporar aluminio en posiciones tetraédricas

en las paredes de estos materiales.
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Hay muchos reportes sobre la sintesis y caracterizacién de AI-MCM-41 con un
amplio rango de relaciones S/ en la red y con diferentes fuentes de silicio y de
aluminio. La acidez de estos materiales es, sin embargo, mas débil que la de las

zeolitas HY y casi similar a la de la silica-alumina amorfa 9.

A pesar de la baja acidez de los materiales AI-MCM-41, su alta area
superficial aunada a la presencia de grupos capaces de ser funcionalizados, los
hace muy Utiles como soportes para Oxidos metalicos y compuestos
organometalicos, sobre los cuales se puede lograr una alta dispersion de la fase
activa. Ademas, la red porosa altamente regular del AI-MCM-41 sugiere también su
uso en la industria de refinamiento de petrdleo en procesos que requieren moderada
acidez e involucran moléculas de gran tamafio (hidrodesulfuracion,
hidroisomerizacion e hidrocraqueo) o como reservorios para otras especies

quimicamente activas %

, Sin embargo su uso esta seriamente limitado por la baja
estabilidad de estos sélidos a altas temperaturas y en presencia de vapor de agua.
En general, las aplicaciones de catalizadores mesoporosos acidos tienden a su
empleo en procesos en los que los reactivos o productos sufran serias limitaciones

difusionales en catalizadores convencionales zeoliticos.

Adicionalmente, la falta de cristalinidad en las paredes de silice que separan
los canales o poros, es la principal caracteristica que diferencia a estos materiales
de las zeolitas. Estas paredes estan repletas de defectos estructurales originados
por la hidrolisis de la silice en medio basico y su posterior condensacion, lo cual
ocasiona la presencia de atomos de silicio unidos a grupos OH (Si-OH) en las
paredes. Por esta razon, al calcinar los materiales y eliminar las moléculas de

surfactante del interior de los poros se produce generalmente una ligera contraccion
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en el tamafo de la celda unitaria producto de la condensacion de estos grupos

silanol.

Es importante tener en cuenta la relacién 5/, del material de partida ya que la
incorporacion de aluminio en las estructuras mesoporosas genera una disminucién
en el ordenamiento de la misma, siendo este efecto mayor cuanto mayor es el
contenido en aluminio, otro aspecto a cuidar es la estabilidad del aluminio en la red
de MCM-41. En este sentido, se ha encontrado que, tras someter a estos
catalizadores a calcinacion para eliminar el surfactante, la sefial asignada a aluminio
en entornos tetraédricos del espectro de RMN de ?’Al disminuye su intensidad de
forma muy importante, apareciendo un nuevo desplazamiento correspondiente a
aluminio octaédrico y generalmente asociado con la presencia de aluminio en

posiciones extrarreticulares.

Estos resultados sugieren que durante la calcinacion una parte importante del
aluminio migra de la estructura silicea a posiciones extrarreticulares, generando un
aumento de la relaciéon S/, de la red y por tanto, una disminucién del nimero de
centros &cidos tipo Bronsted asociados con aluminio en entornos tetraédricos y un
aumento de los centros acidos tipo Lewis debido a la presencia de especies de
alumina sobre la superficie del catalizador. De este modo, la distribucion de fuerza
acida resulta muy parecida a la encontrada para aluminosilicatos amorfos y muy

inferior a la de las zeolitas.

3.6. Tamices moleculares micro-mesoporosos

En vista de que tanto zeolitas como sélidos mesoporosos son ampliamente

utilizados a nivel industrial gracias a sus propiedades (las zeolitas poseen una alta
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acidez pero tamafos de poro muy reducidos, mientras que los mesoporosos poseen
didmetros de poro mayores y pero acidez baja) y a que cada vez mas se incrementa
el tratamiento de macromoléculas, se han incrementado los esfuerzos por
desarrollar materiales combinados que puedan exhibir tanto la acidez tipica de las

zeolitas como los mesoporos de los tamices moleculares mesoporosos ordenados.

En este sentido ya se han hecho investigaciones en cuanto a lo que su
sintesis respecta !> sin embargo atin son necesarios mas estudios para poder
precisar con claridad si los materiales obtenidos son en realidad los anhelados
s6lidos micro-mesoporosos con una estructura combinada de ambos materiales o si

son mas bien deposiciones de un material sobre el otro.

En cuanto a lo que a su sintesis respecta, los métodos que han sido
reportados como satisfactorios se basan en las siguientes técnicas:

» Preparar tamices moleculares mesoporosos y luego recristalizar las paredes
originalmente amorfas en paredes zeoliticas cristalinas (ruta 1 en la Figura
3.7).

» Usar nanoclusters proto-zeoliticos como precursores de ensamblaje (ruta 2 en
la Figura 3.7).

> Oclusién de particulas de carbon nanométricas (120 o 180 A) o
macromoléculas en los cristales zeoliticos durante la sintesis, seguido por
remocion de las particulas mediante calcinacion (ruta 3 en la Figura 3.7).

» Usar un medio basico para extraer silicio de la estructura de la zeolita y

generar los mesoporos (ruta 4 en la Figura 3.7).
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Figura 3.7.- Posibles rutas de sintesis para sistemas micro-mesoporosos.

3.7. Técnicas de caracterizacion

La caracterizacion de materiales se basa en el establecimiento de las
caracteristicas de un material determinado a partir del estudio de sus propiedades
fisicas, quimicas, estructurales, etc. Existen para ello distintas técnicas de acuerdo al
interés que despierte el material y una vez conocidas las caracteristicas del mismo,

puede establecerse su naturaleza y sus posibles aplicaciones.

3.7.1. Fisisorcién de nitrégeno

Su relevancia en la caracterizacion de materiales proviene del interés que se
tiene en la descripcion de las propiedades superficiales de los mismos, siendo que
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una proporcién relativamente grande de los &tomos (centros activos de interés) en
un polvo fino se ubica en o muy cerca de su superficie. Mas adn, si estas particulas
tienen grietas o poros en su estructura, la proporcion de atomos expuestos es aun

mayor.

La adsorcion fisica de gases sobre sélidos aumenta con la disminucién de la
temperatura y con el aumento de la presion. En funcion de esto, la técnica se basa
en la medicion de la cantidad molar de gas n adsorbido o desorbido a una
temperatura constante T por una superficie solida inicialmente limpia, en funcién de
la presion del gas P, estableciendo asi lo que es conocido como una isoterma de

adsorcion (o de desorcion).

Generalmente la medicion se hace a temperatura criogénica usando nitrégeno
liguido a su punto de ebulliciéon (-195,8 °C y 1 atm de presion). Por convencion la
cantidad de gas adsorbido es expresada como su volumen en condiciones estandar
de temperatura y presion (STP = 0 °C y 1 atm), mientras que la presion es
expresada como presion relativa (presion real del gas P dividida por la presién de
vapor P, del gas adsorbente a la temperatura a la cual ocurre la medicion 4.

La grafica de V. en funcién de "/p, revela mucho sobre la estructura del
material adsorbente simplemente con su forma:
> Isotermas tipo 1: caracteristicas de adsorbentes con poros extremadamente
pequefios (aberturas de poro menores a 20 A).
> Isotermas tipo 2: son indicativas de materiales no porosos.
> Isotermas tipo 3 y 5: se obtienen bajo condiciones donde las moléculas de

adsorbato tienen gran afinidad entre si y por el solido.
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> Isotermas tipo 4: son tipicas de adsorbentes con aberturas de poro mayores
a 20 A (consideradas mesoporos) y mayores a 500 A (consideradas
macroporos).

> Isotermas tipo 6: indicativas de materiales no porosos con superficie
uniforme.

La Figura 3.8 muestra las distintas formas adoptadas por las isotermas
descritas previamente.

m
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o

TIPO 1 TIPO 2

Tipo 1A

1<

1 -
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] |

Tipo 1B - /

1 L 1

\

|
T T 11 [ T 1T :l 1 1T 11 [
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 2 3 4 5 6 7

P/Po P/Po

Figura 3.8.- Tipos basicos de isotermas de adsorcion M,


http://www.ucv.ve/

26

Evaluacion catalitica de ZSM-5, AI-MCM-41 y sistema combinado ZSM-5-Al-MCM-41 mediante -
reacciones de catalisis &cida e

La ocurrencia de un ciclo de histéresis ancho y pronunciado indica que la
evaporacion desde un poro es un proceso caracteristico distinto a la condensacion
dentro de él: cuando un gas se condensa en un poro, el condensado se construye
desde las paredes interiores hacia un nucleo central de diAmetro decreciente (Figura
3.9). Sin embargo debe evaporarse desde una superficie liquida con una curvatura
muy diferente, esto inhibe la evaporacion y origina un decrecimiento en la porciéon
del ciclo que se retrasa hasta que todos los poros se hayan vaciado ™. Materiales
que presentan este comportamiento poseen un area superficial y una geometria de

poro estrechamente relacionadas.

Figura 3.9.- Condensacion y evaporacion desde un poro abierto

en ambos extremos 4,

3.7.2. Difraccion de rayos X

Los rayos X son una radiacion electromagnética de la misma naturaleza que
las ondas de radio, las ondas de microondas, los rayos infrarrojos, la luz visible, los

rayos ultravioleta y los rayos gamma. Los rayos X surgen de fendmenos
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extranucleares, a nivel de la érbita electrénica, fundamentalmente producidos por

desaceleracion de electrones. Su energia generalmente se encuentra entre la
radiacion ultravioleta y los rayos gamma producidos naturalmente y son una
radiacion ionizante porque al interactuar con la materia produce la ionizacion de los

atomos de la misma, es decir, origina particulas con carga (iones).

La difraccion de rayos X es la modificacibn que experimentan las ondas
cuando encuentran una perturbacibn en su camino. Cuando hay varias
perturbaciones hay interferencia de ondas. A veces interferencia y difraccion de
rayos X se utilizan indistintamente. Los rayos X se pueden difractar, los minerales
actuan como redes de difraccion para los rayos X, ya que el interior de los minerales
hay muchos atomos periédicamente dispuestos, siendo que la separacion entre

estos es similar a longitud de onda de los rayos X.

Los difractbmetros que se utilizan para el andlisis de minerales son
relativamente sencillos, disponen de un generador de alta tension (unos 5000 vatios)
gue se suministran al tubo de rayos X, que es donde se produce la radiaciéon. El
equipo genera mediante un transformador una diferencia de potencial entre el
catodo y el anodo. Al chocar los electrones contra el &nodo se frenan, perdiendo esa
energia total o parcialmente. Esa energia perdida se emite en parte como radiacion
X.

La cristalografia de rayos X es una técnica que se basa en hacer pasar un
haz de rayos X a través de un cristal de la sustancia sujeta a estudio. El haz se
divide en varias direcciones debido a la simetria de la agrupacion de atomos vy, por
difraccion, da lugar a un patron de intensidades que puede interpretarse segun la
ubicacion de los atomos en el cristal, aplicando la Ley de Bragg.
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La Ley de Bragg permite estudiar las direcciones en las que la difraccion de
rayos X sobre la superficie de un cristal produce interferencias constructivas, dado
gue permite predecir los angulos en los que los rayos X son difractados por un

material con estructura atdbmica periddica (materiales cristalinos).

La ecuacién de Bragg permite calcular la longitud de onda de los rayos a
partir de la constante reticular d, o inversamente, ésta ultima si se conoce la longitud
de onda, y de aqui su doble aplicacion al estudio de los rayos X y de la estructura de

los cristales.

La interferencia es constructiva cuando la diferencia de fase entre la radiacién
emitida por diferentes atomos es proporcional a 21r. Esta condicién se expresa en la

Ley de Bragg:

nA =2dsin(0) Ec.3.1

donde:
e N esunnumero entero,
e Aeslalongitud de onda de los rayos X,
e d es ladistancia entre los planos de la red cristalina y,

e 0O es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.

El primer paso para el analisis por rayos X es pulverizar la muestra a analizar,
esto hace que haya pequeriisimos cristales del mismo mineral pero diferentemente
orientados. El haz de rayos X incide en la muestra y Unicamente en los cristales que

cumplan la Ley de Bragg sale difractado un haz.
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El detector de rayos X (basado en la capacidad de ionizacion de los rayos) va
formando un arco sobre la muestra para detectar las diferentes intensidades
difractadas. En el difractograma de rayos X veremos una serie de picos a diferentes
angulos y con una intensidad determinada (como el que vemos en la Figura 3.10)

que son caracteristicos del material analizado.
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Figura 3.10.- Difractograma modelo de un MCM-71.

3.7.3. Microscopia electronica de barrido SEM/EDS

En la microscopia electronica de barrido un haz de electrones barre la
superficie de la muestra. Cuando los electrones chocan con la superficie se generan
una gran variedad de sefales cuya deteccién especifica genera una imagen o una
composicién elemental del material. Las tres sefiales que proporcionan mayor

informacién en microscopia electrénica de barrido son *°!:
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» Electrones secundarios: son emitidos por atomos en toda la muestra pero
so6lo los que se encuentran a unos micras de profundidad alcanzar el detector
y producen una imagen de la misma. El contraste en la imagen es
determinado por la morfologia de la muestra y la alta resolucion obtenida es
atribuida al pequefio diametro del haz de electrones incidente.

» Electrones retrodispersados: son electrones del haz incidente que son
dispersados por atomos del sélido. El contraste en la imagen depende del
ndamero atémico (Z) de los atomos en la muestra. La imagen generada

muestra la distribucion de fases quimicas en la muestra.

» Rayos X caracteristicos: originados por transiciones electronicas producto
de la interaccion del haz de electrones incidente con los &tomos en la muestra,
poseen la energia caracteristica del elemento de origen por lo que la
deteccion y medida de esta energia permite el analisis elemental: EDS
(“Energy Dispersive X-ray Spectroscopy”) provee una manera rapida
cualitativa o semicuantitativa si se usan estandares adecuados, para analizar
la composicion elemental a una profundidad de 1 a 2 micrones. También
pueden usarse para trazar mapas que muestren la distribucion elemental de

la superficie de la muestra.

Las muestras adecuadas para este tipo de analisis son materiales que sean
estables bajo condiciones de vacio (metales, ceramicas, polimeros, minerales). Las
muestras deben tener menos de 2 cm de diametro y se preparan adhiriéndolas a
una pelicula de carbén e introduciéndolas a una cadmara de vacio. Las imagenes

digitales Y/, placas fotograficas son adquiridas a través del microscopio electrénico y
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luego pueden ser impresas o guardadas en algun dispositivo de almacenamiento de

informacion.

La técnica presenta algunas limitaciones como:

» Deteccion limitada para los elementos por debajo del carbono en la tabla
periddica.

> No detecta elementos por debajo del carbono en la tabla periddica.

> El limite de deteccion de los rayos X es aproximadamente del 0,1 %
dependiendo del elemento (deteccion elemental).

> Las muestras deben ser compatibles con el vacio.

3.8. Reacciones modelo

Las reacciones modelo &cido-catalizadas le brindan a fabricantes de
catalizadores y a usuarios, una manera rapida y eficiente de verificar cuan apropiado
es un solido acido como catalizador ademas de caracterizar su acidez antes de su
uso en el &mbito industrial, mediante una comparaciéon de todas las caracteristicas
principales del catalizador (actividad, selectividad y estabilidad) con una referencia

hecha en condiciones operacionales similares a las del proceso industrial.

Por esto, se deben conocer muy bien todas las propiedades de los sitios
activos, las reacciones deben ser simples y catalizadas por un unico tipo de centro
activo, su conversion inicial debe ser facil de cuantificar (desactivacion lenta...) y
cualquier reaccion colateral debe ser insignificante. Por ejemplo, se puede obtener
una gran cantidad de informacion relacionada a un catalizador de craqueo a partir de

la transformacién de un alcano:
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» Actividad del catalizador para el rompimiento de enlaces C-C.
» Transferencia de hidrogeno.

» Formacion de coque.

» Estabilidad.

Se debe hacer una distincion clara entre sitio activo y sitio de adsorcion, de
hecho, la superficie de un catalizador acido se compone de una gran variedad de
especies que difieren en su naturaleza quimica y que pueden existir en muchas
configuraciones distintas (sitios superficiales); para que estas especies, solas 0 en
combinacién, sean activas en un proceso dado (adsorcion o reaccién) deben
satisfacer numerosos requerimientos geomeétricos configuracionales y energéticos.
Estos requerimientos dependen del proceso y ademas, los sitios de adsorcién no

necesariamente son sitios activos.

La mejor manera de caracterizar catalizadores é&cidos es a traves de
reacciones modelo, por esta razon es preferible proceder de manera sencilla y
caracterizar el material por su actividad en varias reacciones simples. Las
condiciones de operacién como presion parcial del reactante, temperatura, entre

otras, son de gran importancia.

La informacién esencial para la caracterizacion de sitios activos es
obviamente el avance de la reaccion, la cual debe ser determinada cuidadosamente
(generalmente en un reactor de flujo) antes de la desactivacion del catalizador, en
este sentido, altas conversiones muy cercanas al equilibrio deben ser evitadas y en
el caso de transformaciones reversibles es recomendable estudiar la reaccién en la

direccion mas favorable termodinamicamente.
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Varias son las reacciones que pueden utilizarse para este fin, siempre que

cumplan con las caracteristicas mencionadas previamente, sin embargo para efecto

de este trabajo se han seleccionado soélo las siguientes reacciones:

» Transformacién de m-xileno: para la evaluacion indirecta de la acidez
mediante la determinacién de la relacion PSmU@O  iracisn Y del tamafio de

poro mediante la relacion >/, ieno.

» Transformacion de n-hexano y 3-metilpentano: para la determinacion del

indice de restriccion.

» Transformacién de 1-buteno: para el estudio de la desactivacion del
catalizador y el efecto de la regeneracién del solido sobre sus propiedades

cataliticas.

3.7.1. Transformacién de m-xileno

El m-xileno puede sufrir reacciones de isomerizacion (1) y de desproporcién o
dismutacion (D). Los mecanismos de isomerizacion y dismutacion de aromaticos
dependen del catalizador empleado, las condiciones de operacién y de los
sustituyentes alquilicos en el anillo aroméatico. Asi, la isomerizacion de
metilbencenos ocurre por un mecanismo intramolecular que involucra como paso
limitante un desplazamiento 1,2 de grupos alquilo en un i6n bencenio, tal como es

esquematizado en la Figura 3.11:
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Figura 3.11.- Desplazamiento 1,2 de alquilos en un i6n bencenio ™7,

La isomerizacion de xileno es muy usada para caracterizar catalizadores
acidos, ya que es una reaccion simple que ocurre sobre centros acidos Bronsted,
guardando una relacion lineal entre el grado de isomerizacion del m-xileno y la

concentracion de sitios acidos Bronsted 18,

La selectividad de la isomerizacién determinada por la relacion """/ ieno
(selectividad de productos) permite caracterizar el camino difusional recorrido por
estos isémeros. Las limitaciones difusionales fuertes favorecen la formacioén del
isbmero mas pequefio, el p-xileno (5,7 A) frente al o-xileno (6,3 A). La relacién *
xilenoy ieno NO depende de la densidad ni de la fuerza de los sitios acidos, ya que

ambas ocurren sobre el mismo tipo de sitios %,

La isomerizacion de m-xileno generalmente estd acompafada por la
desproporcion del xileno en tolueno y trimetilbenceno y la formaciéon de coque. Hasta

ahora se han propuesto dos mecanismos para explicar la reaccion de dismutacion
[20].

» EIl primero ocurre a través de un i6n bencenio intermediario con dos
posibilidades (ver Figura 3.12):
a. Dealquilacion — alquilacién.
b. Transferencia directa del grupo alquilico de una molécula aromatica a

otra.
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H  CHj

YNNG = O~

Figura 3.12.- Desproporcion directa de xileno via transferencia directa de grupo

metilo 71,

» El segundo se esquematiza en la Figura 3.13 y ocurre a través de carbocation
bencilico y es el mas aceptado en el caso de los xilenos:

CH

Figura 3.13.- Desproporcion de xileno via intermediario carbocationico bencilico 7.
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Los sitios activos para desproporcion probablemente sean distintos a los que
intervienen en una isomerizacion ya que la relacion PesProporcion  izacien depende
ampliamente del catalizador empleado, esto no significa que los sitios activos sean
de distinta naturaleza, ya que se ha comprobado que los sitios acidos Bronsted son
responsables tanto de reacciones de desproporcion %2223 como de isomerizacion.
Mas aun, es posible demostrar mediante envenenamiento con piridina que la
diferencia entre sitios activos no es el resultado de una diferencia entre sus fuerzas
acidas . Son méas bien los requerimientos de cada reaccién los que explican el
cambio en la relacion DesProporcion - izacien CON la acidez: una reaccion de
desproporcion bimolecular requiere un par de sitios acidos Bronsted adyacentes
mientras que la isomerizacidn solo necesita uno. De esta forma la relacion
Desproporcion, smerizacien brinda ademas informacién valiosa en cuanto a la densidad de

sitios acidos.

La reaccion de dismutacion es bimolecular e involucra estados de transicion
voluminosos y productos con tamafios relativamente grandes, lo cual hace que se
vea muy influenciada por las limitaciones estéricas para la formacion del estado de
transicion y la difusiébn de los productos. Las limitaciones estéricas y difusionales
favorecen la formacion del 1,2,4-trimetilbenceno (7,4 A) frente a la del 1,2,3-
trimetilbenceno (7,9 A) y de 1,3,4,-trimetilbenceno (8,6 A) 9.

3.7.2. Transformacion de alcanos

Los alcanos pueden sufrir tres tipos de reacciones principales sobre
catalizadores acidos: isomerizacion, craqueo y desproporcionaciéon o dismutacion.

Todas ellas implican intermediarios carbocationicos y muy probablemente ocurren
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sobre centros 4cidos Bronsted, con una proporcion relativa que depende tanto de las

caracteristicas del alcano como del catalizador:

» Para alcanos pesados (= C7) el craqueo es practicamente la Gnica reaccion.
» Para alcanos de Cs a Cg, la isomerizacion acompafia al craqueo.

» Para alcanos de C3 a C4, la dismutacion es comunmente la reaccion principal.

El craqueo de alcanos ocurre a través de los pasos esquematizados en la
Figura 3.14:

. 1 2 1 3 1
P = parafina — = ot = e
p 2, & o4} B
O = Olefina \ /
C* = Carbocation + 4
C.+0,. .
y (x-y)

X, Y = Numero de atomos de carbono

Figura 3.14.- Isomerizacién y craqueo de parafinas sobre catalizadores acidos .

En estado estacionario la formacion del carbocatién (pasol en la Figura 3.14)
es el resultado de la transferencia de un hidruro entre una molécula de reactante y
un carbocation preabsorbido. La velocidad del craqueo (paso 4 en la Figura 3.14)
esta determinada por la estabilidad de los intermediarios carbocationicos C,*y C,".

Por envenenamiento con piridina se ha demostrado que mientras mas dificil
sea la reaccién, mayor debe ser la fuerza de los sitios requeridos para su catalisis.
Por ejemplo, el craqueo de n-hexano requiere sitios capaces de mantener la piridina

adsorbida al menos a 520 °C, mientras que el craqueo de isooctano requiere sitios
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21l Este resultado ha sido explicado en base a la

capaces de mantenerla a 350 °C |
naturaleza del carbocation intermediario en cada caso: el craqueo de 2,2,4-
trimetilpentano por ejemplo requiere un carbocation terciario, mientras que el
craqueo de pentano involucra un carbocatién primario, tal como se muestra en las

Figuras 3.15y 3.16:

c-%-c—gfc SN C-Jg-c "o

Figura 3.15.- Formacion del carbocation terciario en la dismutacion del

2,2, 4-trimetilpentano 7,

/\ + +
c-c“¢c-c-¢c — C-C + C=C-C

Figura 3.16.- Formacion del carbocatién primario en la dismutacion del pentano ™71,

Se han propuesto mecanismos que involucran un carbocation
pentacoordinado ®® para explicar la formacién de C; y C, en el craqueo de alcanos

Ce a altas temperaturas y bajas presiones sobre zeolitas y silica — alumina.

El craqueo de n-hexano es una de las reacciones mas usadas para
caracterizar la acidez de catalizadores, siendo la energia de activacion de esta
reaccion la misma para catalizadores que difieren fuertemente en su acidez. Esto
permite que la temperatura de la reaccion pueda ser elegida en funcién de la acidez
del catalizador de interés desde 300 °C para el mas acido, hasta 500 °C
aproximadamente para el menos acido, cubriendo un rango de actividades de mas

de cuatro ordenes de magnitud #°!.
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El que la energia de activacion se mantenga constante a pesar de las grandes

variaciones en la selectividad sugiere que existe uniformidad en el caracter del paso
limitante (en este caso la formacion del carbocation, paso 1 en la Figura 3.14) y que
las variaciones en los productos se deben a procesos de reaccion secundarios que
dependen de la temperatura de reaccién y de la acidez. La selectividad puede por lo
tanto arrojar informacion interesante sobre la acidez del catalizador si se determina a

la misma temperatura.

Para el caso de las zeolitas de poro medio, una caracteristica importante es la
selectividad de forma, determinada por la propiedad de las zeolitas de seleccionar
las moléculas que pueden ingresar a su sistema poroso y de generar solo moléculas
gue puedan salir de este. Una prueba catalitica que ha sido utlizada para la
caracterizacion de zeolitas, esta basada en la velocidad relativa de craqueo de 3-
metilpentano y n-hexano. Este método es util para determinar el grado de restriccion
de la estructura interna de la zeolita, el término “indice de Restriccion” (como
también es denominado) es usado para identificar el valor numérico obtenido a partir

de esta medida.

3.7.2.1. Determinacién del indice de restriccion

El indice de restriccibon se determina pasando continuamente un flujo
compuesto por una mezcla de n-hexano y 3-metilpentano a través del material en
analisis, luego se mide que cantidad de ambos hidrocarburos no reacciono y se
calcula mediante la Ecuacién 3.2 ). El indice de restriccion aproxima la relacion de

las constantes de velocidad de craqueo para los dos hidrocarburos.
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log (fraccién de n—hexanoque noreacciono)

indice de restriccion = — - 1 —
log ( fraccion de 3 — metilpentano que no reacciond)

En términos generales y tomando como modelo las reacciones de craqueo de
n-hexano y 3-metilpentano, la Erionita que es un ejemplo representativo de un
catalizador selectivo de forma, posee un indice de restriccion de 38. Zeolitas de poro
grande como la ZSM-4, H-Zeolon, REY, zeolita beta y aluminosilicatos amorfos
presentan indices de restriccion entre 0,4 y 0,6. Mientras que zeolitas de poro
intermedio como la ZSM-5 exhiben indices de restriccién que varian entre 1y 12.

3.7.3. Transformaciéon de 1-buteno

Generalmente las reacciones de isomerizacion tanto de doble enlace como
esqueletal, han sido usadas como reacciones modelo para evaluar la acidez de
catalizadores, especificamente acidez clasificada de débil a media: en catalizadores
fuertemente acidicos como la ZSM-5, las reacciones secundarias distintas a la
isomerizacién pueden llegar a ser dominantes. Por el contrario, en los sélidos

mesoporosos tipo AI-MCM-41, la isomerizacion puede ser la reaccion principal.

La isomerizacion de olefinas puede ser de dos tipos:
» Isomerizacion cis-trans y desplazamiento del doble enlace.

» Isomerizacion esqueletal.

3.7.3.1. Isomerizacion de doble enlace

La simplicidad de esta reaccion la ha convertido en una de las reacciones

modelo mas usadas, puede ocurrir sobre metales o bases, asi como sobre &cidos a
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través de una amplia variedad de mecanismos. Por ejemplo, sobre alimina y usando
reactantes deuterados y técnicas de envenenamiento se ha comprobado la

existencia de al menos tres tipos de reacciones 22

» Desplazamiento del doble enlace e isomerizacion cis—trans mediante
intercambio de hidrégeno entre la olefina y el catalizador sobre sitios acidos
puros (Lewis + Bronsted).

» Isomerizacion cis—trans sin intercambio independiente del doble enlace
catalizada por sitios acido — base Lewis débiles.

» Desplazamiento del doble enlace e isomerizacion cis—trans sin intercambio

catalizado por sitios acido — base Lewis fuertes.

3.7.3.2. Isomerizacion esqueletal

Al contrario que en el caso anterior, la isomerizacion esqueletal sélo ocurre en
sitios &cidos Bronsted via i6n carbenio intermediario ** a través de un mecanismo

de tres pasos:

» Protonacion del reactante.
» Rearreglo del carbocation formado (paso limitante).
» Desorcion del producto.

Si el rearreglo del carbocation no implica un cambio en la ramificacion, el
rearreglo ocurre via transferencia alquilica (rearreglo tipo A); caso contrario, si hay
un cambio en la ramificacion, la transferencia requerira la formaciéon de un
carbocation primario muy inestable (rearreglo tipo B), esto es mostrado en las
Figuras 3.17, 3.18 y 3.19:
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Figura 3.17.- Isomerizacion esqueletal de una olefina con rearreglo tipo A 7.

Ai- $ €
C-C=C=C=C=C == c=b-0-r-t

T

Figura 3.18.- Rearreglo carbocationico tipo B via migracién simple 7,

E i
c & b b C-C-C-C-C
, L W
C=C=C=C=C=L =—— C=C~§=L=C-C ~
g \c\ ¢ E
C-C-C-C-C

Figura 3.19.- Rearreglo carbocationico tipo B via intermediario ciclico 7.

Los rearreglos tipo A son mucho mas rapidos que los tipo B, mientras que

estos ultimos requieren de sitios acidos mas fuertes.

El desplazamiento del doble enlace e isomerizacion cis—trans son
generalmente mucho mas rapidos que la isomerizacion esqueletal y las mezclas de
reaccion suelen ser mucho mas complejas. Por otro lado, la isomerizacién de n-

buteno a isobuteno es una reaccion muy lenta (debido a que el intermediario es un
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30]

carbocatién primario) B% y estd acompafiada por la formacién de productos

secundarios Y. Esto se muestra en la Figura 3.20:

C

as b

Mty a i T b G+ «fif :
C-C=C-C }_._-H—j c-c-c-¢ — c-c’-yt —= E=C=C ‘_.—;L Cc-C=C

Figura 3.20.- Isomerizacién de n-buteno a isobuteno 7.

Sobre catalizadores acidos las olefinas también pueden experimentar una
serie de reacciones secundarias: craqueo, oligomerizacion, polimerizacién, ciclacion,
transferencia de hidrégeno, coquificacién.... Mas aun, los catalizadores pueden
desactivarse rapidamente por la formacién de coque y la importancia de estas
reacciones se incrementa con la acidez del catalizador lo cual conlleva a que sea

muy dificil caracterizar la isomerizacidon de olefinas sobre catalizadores muy &cidos.

Es importante mencionar que las reacciones secundarias y la desactivacion
del catalizador pueden minimizarse usando presiones parciales bajas de las olefinas
ya gque estas reacciones implican pasos bimoleculares mientras que la isomerizaciéon

ocurre intramolecularmente.

En las reacciones mostradas los sitios activos pueden clasificarse en sitios
acido-base y sitios acidos Bronsted. Los sitios acidos Lewis por si solos no parecen
ser responsables en ellas pero si podrian catalizar otras reacciones. Los sitios acido
- base pueden catalizar reacciones superficiales como desplazamiento de doble
enlace e isomerizacion cis—tras de olefinas, mientras que los sitios acidos Brénsted

son responsables de transformaciones mas complejas y la fuerza acida que deben


http://www.ucv.ve/

44

Evaluacion catalitica de ZSM-5, AI-MCM-41 y sistema combinado ZSM-5-Al-MCM-41 mediante
reacciones de catalisis &cida

tener depende de la reaccion en particular, mas adn, reacciones bimoleculares como
la desproporcion de alcanos y de aromaticos requiere de pares de sitios acidos
Bronsted adyacentes mientras que un sélo sitio acido Bronsted es suficiente para

catalizar reacciones monomoleculares.
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4. Antecedentes

En el 2002, V. Sazo % estudié el potencial catalitico de sélidos del tipo M41S
con relaciones 5/, de 15 y 50, mediante las reacciones de transformacién de 1-
buteno y m-xileno, a presion atmosférica. Encontrando que para los sélidos tipo Al-
MCM-41 la isomerizacion de 1-buteno a 500 °C, present6 la mayor conversion para
los sélidos con menor contenido de aluminio (relacién S/ = 50) lo cual se atribuy6 a
que el aislamiento de los sitios acidos Bronsted los convierte en sitios mas fuertes al
igual que ocurre con las zeolitas donde los sitios 4cidos estan asociados a aluminios
ubicados en un entorno quimico rodeado de cuatro &tomos de silicio, mientras que si
se incrementaba la concentracion de aluminio en la estructura se creaban ambientes
Si(nAl) donde los protones asociados son menos reactivos que los asociados a sitios
Si(OAl). Por otro lado, la investigadora observé que la desactivacion del catalizador
por deposicion de coque afectd las reacciones de craqueo (que requieren de sitios
acidos fuertes) e isomerizacién (que requieren sitios de fuerza acida intermedia)
para favorecer la selectividad hacia el isobuteno misma que se ubicé entre 72 y
78%.

En el caso de la isomerizacion del m-xileno sobre Al-MCM-41 a 350 °C,
obtuvieron relaciones ®**"%/, ,ieno préacticamente iguales a 1 debido a que este tipo
de materiales no ofrece restricciones al tamafio de poro, adicionalmente, la
selectividad de los isbmeros se mantuvo en 50% lo cual se justifica tomando en
cuenta que esta relacion no depende de la densidad ni de la fuerza de los sitios
acidos. En cuanto a la relacion DSmuecion; eizacisn Observaron que aunque los
catalizadores son selectivos a la isomerizacion (PS™%@€0  crizacien << 1) no hubo
variacion apreciable en la selectividad al aumentar el tiempo de uso de los mismos,
comprobando que aun en aquellos casos donde se aprecié formacion de coque hay

sitios fuertes capaces de isomerizar el m-xileno unimolecularmente.
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En el 2007, N. F. Suéarez ¥ estudié la isomerizacién de m-xileno (a 350 °C) y
de 1-buteno (a 470 °C), ambas a presion atmosférica, sobre tamices moleculares
mesoporosos (comparacion entre Al-SBA-15 y AI-MCM-41, obtenidos por distintos
métodos y con relaciones '/, de 15 y 30 en ambos casos), encontrando de forma

general que:

> La relacion S, la distribucion y la fuerza de los sitios &cidos y las
dimensiones de poro de los materiales sintetizados afectan la distribucion de
productos de la reaccion de isomerizacion de m-xileno y 1-buteno, lo cual

permite establecer diferencias estructurales y de acidez entre los materiales.

» La dispersion y fuerza de los sitios acidos Bronsted es mejor en solidos tipo
Al-SBA-15 gracias a la presencia de los microporos mientras que en los
sélidos tipo AI-MCM-41 parte del aluminio puede quedar dentro de las
paredes siliceas disminuyendo su disponibilidad para interactuar con los

reactivos.

Para una velocidad espacial masica horaria (WHSV) de 7 h' en la
isomerizacion de m-xileno, no observaron la formacion de tolueno ni de
trimetilbencenos y sus productos de reaccion fueron orto y meta-xileno. Los ensayos
fueron realizados también a VEHP menores (5; 3,5 y 2 h™) observandose que
aunque la selectividad °*"/,eno NO varia (sigue cercana a la unidad), la
conversion de m-xileno si se incrementa al disminuir la velocidad espacial y se hace
constante con el tiempo para el AI-MCM-41, lo cual es consistente con una

estructura de canales abiertos no interconectados.
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En el 2006, M. L. Ribeiro y col. ®* compararon las propiedades estructurales

de los poros y la actividad catalitica de varios solidos del tipo AI-MCM-41 obtenidos
unos a temperatura ambiente y otros por tratamiento hidrotérmico a 104 y 150 °C,
partiendo de distintos tipos de fuentes de aluminio mediante la isomerizacion del 1-
buteno a 2-buteno a 100 °C y presion atmosférica, concluyendo que aunque
observaron cierta desaluminacion a raiz de la calcinacion parte del tratamiento de
sintesis, las especies de aluminio predominantes seguian siendo tetracoordinadas y
con la acidez suficiente para catalizar el desplazamiento del doble enlace en el 1-
buteno, lo cual indicaba que los sitios activos fueron generados durante la
calcinacion y no era necesario un tratamiento adicional para el intercambio de iones,
los investigadores atribuyeron esto a que el uso de amonio durante el proceso de

sintesis de los solidos contribuy6 a reducir el nimero de iones de compensacion.

En 1981, V. J. Frillette ™ y col. estudiaron el craqueo de n-hexano y 3-
metilpentano sobre varias zeolitas (entre ellas la ZSM-5) y sobre aluminosilicatos
amorfos, con la finalidad de determinar el grado de restriccion de la estructura
interna de las zeolitas (indice de restriccion) con respecto a las moléculas de
reactivo. Las pruebas fueron realizadas pasando un flujo continuo de una mezcla
equivalente en peso de ambos hidrocarburos a través del catalizador a 315 °C en el
caso de las zeolitas y 510 °C en el caso del aluminosilicato amorfo. Observaron que
el indice de restriccion variaba con la temperatura pero se mantenia constante

independientemente del tamafio del cristal de ZSM-5 (si este se variaba de 0,05 a 15

pm) o de la presencia de “aluminio conector” (alumina binder). Encontraron ademas
que sobre dos muestras de H-ZSM-5 de 2 y 4 um respectivamente, el craqueo de n-

hexano era mayor que el de 3-metilpentano lo cual interpretaron como una prueba
de la mayor acidez intrinseca de estas muestras e indicativo ademas, de que el n-

hexano presenta menores restricciones difusionales a través de la estructura de la
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zeolita que el 3-metilpentano que es mas ramificado; sin embargo sostienen que

estos hechos no afectaron grandemente el indice de restriccion.

En el 2005, F. Lemos y col. % estudiaron la relacién entre la acidez y la
actividad de zeolitas HZSM-5 mediante la reaccion de craqueo de n-hexano a
presion atmosférica y temperaturas de 300, 350, 400 y 450 °C. Partiendo de que sin
importar si esta ocurria por protonacion directa del n-hexano o por su reaccién con
un carbocatién previamente adsorbido, la reaccién tendria un comportamiento
endotérmico que se veria incrementado por la fuerza de los sitios acidos debido a
que el carbocatién seria mas estabilizado por sitios acidos mas fuertes. Usando
modelos tedricos, llegaron a la conclusion de que las actividades para el cragueo de
n-hexano pueden ser relacionadas satisfactoriamente con sus valores teéricos y la
distribucién de sitios acidos medida por desorcion de amoniaco a temperatura
programada (TPD).

En el 2008, M. Niwa y col. ¥ estudiaron la acidez y la actividad catalitica de
ZSM-5 mesoporoso y las compararon con los valores obtenidos sobre ZSM-5, Al-
MCM-41 y silica — alumina para el craqueo de octano a 773 K. Determinaron las TOF
(Turn Over Frecuency) a partir de las velocidades de reaccion y del nimero de sitios
acidos Bronsted, medidos en condiciones de reaccion de primer orden. Encontraron
gue la acidez Bronsted de la H-ZSM-5 mesoporosa era muy similar a la de la HZSM-
5 (en vista de que obtuvieron valores similares de TOF) con lo que confirmaban la
presencia de la estructura de la H-ZSM-5 en la H-ZSM-5 mesoporosa, mientras que
el AI-MCM-41 mostré una acidez similar a la de la silica — alumina. Por otro lado,
desde el punto de vista de la actividad catalitica en el craqueo de octano, la H-ZSM-

5 mesoporosa mostré actividades similares a las exhibidas por la H-ZSM-5 comdn.
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(37]

En el 2008, F. Launay y col. prepararon dos series de materiales
aluminosilicatos tipo AI-MCM-41 a partir de zeolitas ZSM-5. La preparacion involucro
el ataque alcalino con soluciones de hidroxido de sodio de 0,8 a 3 M, de la zeolita
sola o en presencia de una fuente externa de silicio, seguido de un tratamiento
hidrotérmico convencional por 48 horas a 100 °C, con cloruro de cetiltrimetil como
agente director de la estructura. De esta forma lograron obtener materiales
compuestos que presentan caracteristicas fisicoquimicas que indican la presencia
de la zeolita ZSM-5 y el sélido mesoporoso AI-MCM-41. La estabilidad de los
materiales compuestos, asi como su actividad catalitica en la transformacion (por
catdlisis acida) de metilciclohexano a 350 °C, fue comparada con la de zeolitas ZSM-
5, A-MCM-41 y una mezcla mecanica H-ZSM-5 y AI-MCM-41 (en adelante
denominada AI-MCM-41//H-ZSM-5) en proporcion 40:60 en peso respectivamente (la
relacion en peso de la mezcla mecanica fue establecida por comparacion de los
datos de difraccion de rayos X de los solidos combinados sintetizados),
encontrandose el siguiente orden para la actividad catalitica: H-ZSM-5 > Al-MCM-
41//H-ZSM-5 (60/40) >> Al-MCM-41, con una muy baja actividad para el AI-MCM-41.
Los materiales compuestos fueron activos para la transformacién de
metilciclohexano, particularmente los preparados usando una fuente adicional de
silicio fueron méas activos que la zeolita de partida y resultan sélidos de mayor

estabilidad, comparados con los materiales obtenidos a partir de la zeolita sola.
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5. Parte experimental

5.1. Reactivos

Tabla 5.1.- Reactivos utilizados.

1-buteno Casa comercial = Matheson

Casa comercial = Aldrich
3-metilpentano Densidad = 0,664 9/,
Porcentaje de pureza = 99%

Casa comercial = Aldrich
n-hexano Densidad =0,659 %,
Porcentaje de pureza = 99%

Casa comercial = Sigma-Aldrich
m-xileno Densidad = 0,864 9/,
Porcentaje de pureza = 99% (anhidro)

Nitrégeno Casa comercial = BOC Gases

5.2. Sintesis

En términos generales los catalizadores utilizados fueron sintetizados
siguiendo la metodologia propuesta por P. Pérez 8, siendo la Ginica excepcién, una
pequefia variacion en la sintesis del material combinado. Los procedimientos de

sintesis seran descritos a continuacion:
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5.2.1. Zeolita ZSM-5

Se disolvié aluminato de sodio e hidréxido de sodio en agua destilada, se
agrego el tetraetilortosilicato (las cantidades correspondientes se calcularon de
manera a mantener relaciones: SiO,/Al,O3 = 75, Na,O/SiO, = 0,18 y H,0O/SiO, = 45)
y la mezcla se agit6 por 1 hora a temperatura ambiente. Seguidamente la
cristalizacion se hizo por 24 horas en un reactor Parr (similar al mostrado en la
Figura 5.1) a 190 °C y presion autdgena, luego de lo cual el solido obtenido se
recupero por centrifugacion y se lavé con agua destilada hasta lograr el pH neutro de

las aguas de lavado. Luego se seco en estufa por 12 horas a 70 °C.

Figura 5.1.- Montaje completo para un reactor Parr donde se observa el reactor

dentro del horno junto al controlador de temperatura del sistema ©9.

5.2.2. Mesoporoso Al-MCM-41

Se mezclo una solucién acuosa de hidroxido de sodio y otra de bromuro de
cetiltrimetilamonio también en agua y se agité por 2 horas. Luego de esto se afiadid
agua y se continud con la agitacion por 30 minutos mas. Transcurrido este tiempo,
se afadio tetraetilortosilicato, se agito por 1 hora y se agregé una solucion de
aluminato de sodio acuoso (las cantidades correspondientes se calcularon de
manera a mantener relaciones: SiO,/Al,O; = 75, Na,O/SiO, = 0,27 y H,O/SIO, =

132) y se ajustd el pH del gel a 11 usando acido sulfdrico 2M.
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La cristalizacion se llevo a cabo por 24 horas a 150 °C y presién autdégena en
un reactor Parr (Figura 5.1). El sélido se recupero por filtracién y se lavo con agua
destilada hasta obtener un pH neutro en las aguas de lavado. Luego fue secado en
estufa por 12 horas a 70 °C y se le elimino el surfactante en flujo de nitrégeno (45
M in) @ 300 °C por 3 horas, para finalmente ser calcinado en flujo de aire a 500 °C

por 8 horas.

5.2.3. Material combinado ZSM-5-Al-MCM-41

Se mezclo una solucién de hidroxido de sodio acuoso, con una de aluminato
de sodio acuoso. Se agregd agua manteniendo la agitacién mientras se agregaba el
tetraetilortosilicato (las cantidades correspondientes se calcularon de manera a
mantener relaciones: SiO,/Al,03 = 75, Na,O/SiO, = 0,27 y H,0O/SiO, = 132) y se
agité por 1 hora. Transcurrido ese tiempo se agregdé una solucion de bromuro de
cetiltrimetilamonio (2,83 g) en agua (20 ml) y se agitd por 1 hora. La cristalizacion se

hizo en un reactor Parr (Figura 5.1) por 24 horas a 190 °C y presion autégena.

El sdélido obtenido fue recuperado por filtracién y lavado con agua destilada
hasta lograr el pH neutro de las aguas de lavado, luego de esto fue secado en estufa
por 12 horas a 70 °C y se procedio a retirar el surfactante por arrastre con nitrégeno
(45 ™/min) por 3 horas a 300 °C. Finalmente el sélido fue calcinado por 8 horas a 500
°C.

Todos los solidos fueron intercambiados para ser llevados a su forma
proténica con una solucién de acetato de amonio 3M (20 ml de solucién por cada
gramo de catalizador) a 60 °C por 4 horas, posteriormente fueron filtrados, secados

en estufa a 70 °C por 12 horas y calcinados en flujo de aire por 8 horas a 500 °C.
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Por otra parte, se prepar6 una mezcla mecanica mezclando en el reactor
cantidades iguales de AI-MCM-41 y de ZSM-5, ambos en forma é&cida, esto con el
objetivo de garantizar que la mezcla fuera homogénea y de relacion 1:1 en ambos
materiales. A la mezcla obtenida se le denot6 ZSM-5//AI-MCM41.

Los cuatro materiales ensayados en las pruebas cataliticas (ZSM-5, AI-MCM-
41, ZSM-5-Al--MCM-41 y ZSM-5//AI-MCM-41 todos en forma protonica) antes de

realizar las pruebas cataliticas fueron caracterizados por:

> Fisisorcion de nitr6geno: usando un equipo de adsorcion y desorcion de
nitrégeno marca Micromeritics Tristar 3000 (ver Figura 5.2), dispuesto en el
Centro de Catalisis, Petroleo y Petroquimica de la Facultad de Ciencias de la
UCV.

Figura 5.2.- Equipo de adsorcion y desorcion de nitrogeno Micromeritics Tristar 3000.

> Difraccion de rayos X: usando un difractometro de rayos X marca Bruker AXS
modelo D-8 Discover (similar al de la Figura 5.3), ubicado en el Instituto de

Ciencias de la Tierra de la Facultad de Ciencias de la UCV.
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Figura 5.3.- Difractébmetro de rayos X marca Bruker AXS modelo D-8 Discover.

» Microscopia electronica de barrido/EDX: usando un microscopio electrénico

marca Hitachi S-2400 (ver Figura 5.4), dispuesto en el Laboratorio de

Microscopia Electrénica de la Escuela de Ingenieria Metallrgica de la UCV.

Figura 5.4.- Microscopio electronico de barrido.
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5.3. Pruebas cataliticas

5.3.1. Transformacion de m-xileno

Como primer paso el catalizador fue activado en corriente de nitrégeno por
calentamiento durante 1 hora a 400 °C, luego fue llevado a la temperatura de
reaccion (350 °C) y se comenz6 la inyeccion de m-xileno. El m-xileno ingreso en flujo
continuo a un reactor tubular de vidrio de placa porosa (como el mostrado en la
Figura 5.5) mediante una bomba perfusora que regulé el flujo del mismo al interior
del sistema de reaccion y fue arrastrado en fase gaseosa mediante una corriente de
nitrégeno. Para evitar la pérdida de catalizador a través de la placa porosa se coloco

lana de vidrio sobre la misma.

Figura 5.5.- Reactor utilizado en las pruebas cataliticas.

Las condiciones de reaccidén se muestran en la Tabla 5.2:
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Tabla 5.2.- Condiciones usadas para la isomerizacion de m-xileno.

. Condiciones de Condiciones de
Variable :
mesoporoso zeolita
Temperatura de reaccion 350°C 350 °C
Peso de catalizador 0,25¢ 0,05¢
Tiempo de uso del catalizador 180 min 180 min
Velocidad espacial horaria en 8t 40 bt
peso (VEHP)
Flujo de nitrégeno 12 ™/nin 31 ™/min
Flujo de m-xileno 2,34 ™}, 2,34 ™/,
RelaC|én m0|ar Nitrogeno/Hidrocarburo 1,5 4

Luego de la reaccion, los productos fueron condensados a la salida del
reactor por medio de una trampa enfriada con hielo. Las muestras correspondientes
a los distintos tiempos de reaccion fueron recolectadas en viales y se analizaron por
cromatografia de gases usando un cromatégrafo de gases marca HP GC 6890 (ver
Figura 5.6) con detector FID y usando una columna capilar Bentona de didmetro
interno de 0.2 pulgadas y longitud de 50 pies.

Figura 5.6.- Cromatografo de gases HP GC 6890.
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Tabla 5.3.- Condiciones del cromatégrafo.

Temperatura del inyector (°C) 250
Temperatura del detector (°C) 250
Temperatura del horno (°C) 110

Gas de arrastre Nitrdgeno
Velocidad de flujo dentro de la columna (™/min) 15
Relacion de split 55:1

Las muestras obtenidas para los distintos tiempos de reaccion fueron diluidas
cerca de un 50 % con hexano para mejorar la separacion del p- y el m-xileno, ya que
estos tendian a solaparse en las condiciones usadas. Los cromatogramas tipo se
encuentran en los anexos y fueron elegidos a manera de dar una mejor

representacion de la distribucion de productos obtenida en cada caso.

Las ecuaciones utilizadas en el calculo de la conversibn de m-xileno, la
relacion P®"/, ieno, 1a relacion /o y la selectividad de los productos se muestran a

continuacion:

>» Conversion de m-xileno

moles de reactivo consumidos y
moles de reactivo alimentados

% X = 100 Ec.5.1

> Relacion P71 ieno

% P/ p-—xileno
P_ A « 100 Ec.5.2
0 % % 0 — xileno
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» Relacion 'Ip

L _Zz productos de isomerizacion 100 Ec. 53
D STMB
» Selectividad
moles C.
' x 100 Ec.5.4

i > moles de productos

El esquema del montaje experimental utilizado se muestra en la Figura 5.7:

TERMOCUPLA

l

T
BOMBA PERFUSQRA i
HORNO™® 2 ROTAMETRC

NITROGENG

REACTOR™ ™

CONDENSADO

VY e H e 4 CROMATOGRAFO
1

Figura 5.7.- Esquema del equipo utilizado en la isomerizacién de m-xileno 2%,
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5.1.1. Transformacion de n-hexano y 3-metilpentano (Determinacién del indice

de restriccion)

La activacion del catalizador se hizo en flujo de nitrégeno a 500 °C por 1 hora.
Transcurrido este tiempo la reaccion se inicid haciendo pasar el nitrdgeno por un
saturador que contenia el hidrocarburo (n-hexano o 3-metilpentano segun el caso,
ya que las reacciones fueron realizadas por separado sobre catalizador fresco) y de
ahi se circulé al reactor de lecho fijo. El saturador estaba sumergido en un bafo de
agua a temperatura ambiente (28 °C) y se asumid que la corriente de nitrégeno al
salir del mismo se encontraba saturada del hidrocarburo correspondiente. Las

condiciones en las cuales se realiz6 la reaccion fueron:

Tabla 5.4.- Condiciones usadas para la transformacién de n-hexano y

3-metilpentano.

Variable n-hexano 3-metilpentano

Temperatura de reaccién 500 °C 500 °C
Peso de catalizador 0,15¢g 0,159
Tiempo de uso del catalizador 120 min 120 min
Velocidad espg;:lizﬂg)oraria en peso 0.1h? 0.1h?
Flujo de nitrégeno 15 ™/min 15 ™/min

Flujo de hidrocarburo 0,02 ™/imin 0,03 ™/rmin

Relacion molar Ntrogenoy . buro 3,58 2,76

La corriente de salida del reactor fue analizada en un cromatdgrafo de gases

marca HP GC 5890 Series Il (Figura 5.8) con detector de ionizacion a la llama (FID)
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y columna Chrompack Fused Silica Plot de KCI/Al,O3 de 50 m de largo y 0,32 mm de

diametro interno conectado en linea con el reactor.

Tabla 5.5.- Condiciones del cromatégrafo.

Temperatura del inyector (°C) 200
Temperatura del detector (°C) 200
Temperatura del horno (°C) 120

Gas de arrastre Nitrégeno
Velocidad de flujo dentro de la columna (™/min) 5,5
Relacion de split 9,5:1

Figura 5.8.- Cromatdgrafo de gases HP GC 5890 Series II.

Las ecuaciones usadas para calcular la conversion tanto de hexano como de

3-metilpentano y el indice de restriccion se muestran a continuacion:

» Conversion de hidrocarburo (n-hexano 6 3-metilpentano segun sea el caso)

% X — Aotar ~ *hidrocarburo’ 100 Ec 5.5

A[otal
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> Indice de restriccion

log (fraccion de n—hexanoque no reacciono)

indice derestriccion= — - 1 .
log ( fraccion de 3— metilpentano que no reacciono)

Ec.5.6

El esquema del montaje utilizado es presentado a continuacion en la Figura
5.9:

GC
Aire
@ J—N
................ FC
N2
Rm
S
C

TC = Termocupla

S = Saturador

R = Reactor

H = Horno

CG = Cromatografo de gases
Rm = Rotametro

P = Manémetro

Figura 5.9.- Esquema del equipo a utilizar en la isomerizacion de

n-hexano y 3-metilpentano.
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5.3.3. Transformacién de 1-buteno

El catalizador se activo en flujo de nitrégeno por calentamiento a 485 °C por 1
hora y luego fue llevado a la temperatura de reaccion. La alimentacion al reactor
consistente en 1-buteno y nitrégeno se premezcld antes de su ingreso al sistema.
Para la reaccion se usé un reactor de vidrio de forma tubular termostatizado por un

horno de acero inoxidable de 90 cm de largo.

La reaccion fue llevada a cabo en las siguientes condiciones:

Tabla 5.6.- Condiciones usadas para la transformacion de 1-buteno.

Variable ZSM-5y Al-MCM-41 y
ZSM-5//AI-MCM-41 | ZSM-5-Al-MCM-41
Temperatura de reaccién 470 °C 470 °C
Peso de catalizador 0,39 0,39
Tiempo de uso del catalizador 6 horas 48 horas
Velocidagee'zssop(a\j:lizﬂg)oraria en 1,44 h 1,44 ht
Flujo de nitrogeno 14,84 ™/ nin 14,84 ™/ min
Flujo de 1-buteno 3 ™/ imin 3 ™/min
Relacion molar M98/ ocarburo 4,82 4,82

Luego de la reaccién los productos gaseosos fueron analizados en el mismo
equipo donde se analizaron los productos de las reacciones de n-hexano y 3-
metilpentano (Figura 5.8). Esta vez usando las condiciones mostradas en la Tabla
5.7:
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Tabla 5.7.- Condiciones del cromatégrafo.

Temperatura del inyector (°C) 250
Temperatura del detector (°C) 250
Temperatura del horno (°C) 80
Gas de arrastre Nitrdgeno
Velocidad de flujo dentro de la columna (™/min) 5
Relacion de split 10:1

Con base en el comportamiento observado durante la reaccion se
seleccionaron los sélidos AI-MCM-41 y el ZSM-5-Al-MCM-41 para desactivarlos en
las mismas condiciones de temperatura y alimentacion usadas en la reaccion pero
durante un tiempo prolongado de uso del catalizador. Transcurrido este tiempo el
catalizador fue regenerado por combustion “in situ” en corriente de aire para eliminar

el cogue depositado.

La regeneracién de los catalizadores se realizé por oxidacion del coque
depositado combinando nitr6geno y aire a alta temperatura de acuerdo con la
metodologia propuesta por Vanessa Aguilar “%, esto es: realizar un calentamiento
desde temperatura ambiente hasta 500 °C a razén de 5 “/min Manteniendo un
porcentaje de oxigeno del 2%; alcanzada esta temperatura se procede a
incrementar el porcentaje de oxigeno a 5, 7, 10 y 17% cada 30 minutos y finalmente
se siguen 4 horas a 500 °C y 21% de oxigeno (sélo aire). La siguiente tabla resume

las condiciones para esta reaccion:
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Tabla 5.8.- Condiciones usadas para la regeneracion de los catalizadores.

Tiempo Temperatura Porcentaje de Flujo de Flujo de
(min) (°C) oxigeno (%) aire ("/min) | nitrogeno (™/min)

0-100 0-500 2 6,14 55,5

100 - 130 500 5 9,22 28,0

130 - 160 500 7 15,00 28,0

160 - 190 500 10 15,00 18,0

190 - 220 500 17 37,50 9,2

220 — 460 500 21 37,50 0,0

Finalmente, ambos catalizadores (AI-MCM-41 y ZSM-5-Al-MCM-41) fueron
sometidos nuevamente a reaccién durante 48 horas para evaluar el efecto de la
regeneracion sobre el comportamiento catalitico del sélido y con ello evaluar su
estabilidad catalitica. La reaccion fue llevada a cabo en las condiciones mostradas
en la Tabla 5.8.

Los productos liquidos recolectados en las reacciones de isomerizacién sobre
ZSM-5//AI-MCM-41 'y sobre ZSM-5-AI-MCM-41 (segunda reaccién) fueron

analizados usando un equipo de infrarrojo marca Nicolet.

Las ecuaciones usadas para calcular la conversion, la selectividad y el

porcentaje de rendimiento se muestran a continuacion:

» Conversion de 1-buteno, trans-buteno y cis-buteno

% X = Atotal B (A.L— buteno Atrans —buteno " Acis - buteno) <100 Ec.5.7

Atotal
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> Porcentaje de selectividad

A

% 100 Ec. 5.8

%S|:
A

» Porcentaje de rendimiento

(Si x X)
100

% R =

total (Al— buteno + Atrans —buteno + Acis - buteno)

Ec. 5.9

El esquema del montaje utilizado se muestra a continuacion en la Figura 5.11:

cm1 cM2 cT
Controlador de Flujo Masico Controlador de Flujo Mésico Controlador de Temperatura
Nitrégeno Aire Reactor
Simbologia
——————————————————————————————————————————————————— Filtro
! 1 Valvula de dos vias
T Val
— ! véivulla ch.eck -
000 X i b= vula micrométrica
|
oMt V2 . D
(N2)  FE——. |
I : o O 1 5 .
1 I = Vélvula de tres vias
g Nl V3 Panel de Control y
L (C4H10/C4H8) de Flujos Reactor
------------------------- S R1
e
e =0
. 000 ——. 000
Horno v
AL om2 V4 H1 !
L (A L 1 {1 & '
Mezclador -
1(M1) ve T
v ()
‘ {)

Cromatégrafo de Gases

Sistema de Adquision de
Datos
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Figura 5.10.- Esquema del equipo a utilizar en la reaccion de

isomerizacion de 1-buteno.
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6. Presentacion y discusion de resultados

6.1. Caracterizacion de los solidos sintetizados

Los sdlidos evaluados en las pruebas cataliticas fueron caracterizados en
forma protonica, por fisisorcién de nitrégeno, difraccién de rayos X y microscopia
electronica de barrido en conjunto con mediciones de energia dispersiva de rayos X
(SEM/EDS), con el objetivo de conocer y verificar la estructura de estos materiales
antes de realizar las pruebas cataliticas. Los resultados de estas pruebas son
mostrados a continuacién, acompafados de las respectivas discusiones acerca de

las particularidades observadas.

5.3.2. Fisisorcioén de nitrégeno

La isoterma de adsorcion de nitrégeno de la zeolita ZSM-5 mostrada en la
Figura 6.1 corresponde a una isoterma tipica tipo 1 caracteristica de materiales
microporosos. En ella podemos apreciar claramente una primera zona en la cual
ocurre un aumento pronunciado de la adsorcién a presiones parciales "/p, bajas,
producto del llenado de los microporos, mismo que es favorecido no solo por las
dimensiones de los poros sino también por un incremento de las fuerzas de

atraccion intermoleculares a raiz de su cercania dentro de las paredes de los poros.
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Figura 6.1.- Isoterma de adsorcion-desorcion para la ZSM-5.

El s6lido mesoporoso AI-MCM-41 presentd la isoterma mostrada en la Figura
6.2 y que es clasificada como tipo 4. En cuanto a la histéresis se observa que esta
esta practicamente ausente por lo que puede decirse que el material se caracteriza
mayoritariamente por la presencia de poros de tamafio uniforme. La distribucion de
poros (Figura 6.3), muestra un pico estrecho indicando una distribucién de poros
relativamente uniforme y con un méaximo cercano a 28 A, lo cual coincide por lo
reportado en la bibliografia [ para este tipo de material, siendo que es reconocido

que los materiales MCM-41 poseen poros de entre 15y 100 A.
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Figura 6.2.- Isoterma de adsorcién-desorcion para el sélido mesoporoso Al-MCM-41.


http://www.ucv.ve/

68

Evaluacion catalitica de ZSM-5, AI-MCM-41 y sistema combinado ZSM-5-Al-MCM-41 mediante
reacciones de catalisis &cida

8,0 -
o _
2 60 -
89
S2 40 -
55
E 2,0 -
= ]
> 0’0 T T T T T T T T T T T T T T T 1
0O 10 20 30 40 50 60 70 80
Diametro de poro (A)

Figura 6.3.- Distribucién de poros para el sélido mesoporoso Al-MCM-41.

Para la mezcla mecanica ZSM-5//AI-MCM-41 se obtuvo una isoterma similar a
la del sélido mesoporoso Al-MCM-41 debido a la mayor capacidad de adsorcion de
este material (ver Figura 6.4), comparado con la fase pura ZSM-5. Igualmente la
distribucion de mesoporos segun el método BJH (Figura 6.5) fue similar a la del Al-
MCM-41. Se debe aclarar que no se observa la distribucion de tamafio de poro en la
region de microporos debido a que no se dispone del método de analisis (HK por

ejemplo) para microporos.
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Figura 6.4.- Isoterma de adsorcién-desorcion para la mezcla
mecanica ZSM-5//AI-MCM-41.


http://www.ucv.ve/

69

; Evaluacion catalitica de ZSM-5, AI-MCM-41 y sistema combinado ZSM-5-AI-MCM-41 mediante
(ol reacciones de catdalisis acida

0,03 -
0,025 -
0,02 -
0,015 -

(cm3/g)

0,01 -
0,005 -

Volumen de poro

0 T T T T T T 1 T T T sy

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Diametro de poro (A)

Figura 6.5.- Distribucién de poros para la mezcla mecanica ZSM-5//AI-MCM-41.

En la isoterma obtenida para el material combinado (Figura 6.6), podemos
apreciar que en la region de bajas presiones relativas, el material posee una
adsorciéon similar a la de la zeolita ZSM-5 (tipica de microporos), sin embargo a
diferencia de esta, el incremento en la zona de presiones intermedias es similar
aungque menos pronunciado que en el caso del AI-MCM-41, esto puede atribuirse a

la amplia distribucién de tamafios de poro mostrada en la Figura 6.7.
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Figura 6.6.- Isoterma de adsorcién-desorcion para el combinado ZSM-5-Al-MCM-41.
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En la Figura 6.7 observamos una distribucion de poros ancha con un maximo
principal cercano a 40 A (4 nm), este valor coincide con los valores reportados en la
bibliografia para materiales mesoporosos MCM-41 (entre 15y 100 A), sin embargo y
a diferencia de la fase pura AI-MCM-41, la mayor amplitud de esta distribucion

podria atribuirse a la presencia de poros de distintos tamafios en el material

combinado.
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Figura 6.7.- Distribucién de poros para el combinado ZSM-5-Al-MCM-41.

5.3.2.1. Resumen de las propiedades texturales

En la Tabla 6.1 se resumen las propiedades texturales medidas por fisisorcion

de nitrogeno para los catalizadores evaluados:
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Tabla 6.1.- Tabla resumen de las propiedades texturales para los catalizadores
evaluados.
£ ZSM-5//AI-MCM-41 ZSM-5-Al-MCM-41
Sdlido ZSM-5 | Al-MCM-41 (mezcla) (combinado)
Area especifica BET
(mZ2(g) 198 1059 557 367
Area externa (m?/g) 2 84 30 61
Volumen total de poros
(cm3/g) N 0,11 0,96 0,37 0,47
Volumen de mesoporo
BJH (cm¥lg) ™ 0,03 0,79 0,27 0,41
Volumen de microporo
(cm¥g) =+ 0,08 0,17 0,10 0,06
Didmetro Ej}f)poro BJH 28.80 28.88 43.36

* Volumen total determinado para p/pO =0,99.
** \Volumen determinado por el método BJH en la rama adsorcion.
*** Volumen microporo = Vtotal - Vmesoporo BJH.

El 4rea de la zeolita es comparable con el valor reportado por P. Pérez B8y el
volumen total de poros es tipico de materiales zeoliticos, mientras que el volumen de
microporos equivale a cerca de un 73 % del volumen total del material, siendo el

volumen restante (27 %) atribuido a espacio interparticulas.

En cuanto al AI-MCM-41 observamos que sus propiedades texturales se
corresponden con lo registrado en la bibliografia. El solido AI-MCM-41 posee un area
de 1059 m%g (la bibliografia sugiere para estos materiales areas de hasta 1000
m?/g) y un volumen de poro total de 0,96 cm®g (segun la bibliografia estos

materiales alcanzan hasta 1,3 cm®/g de volumen de poro).

Por otro lado, analizando los valores obtenidos para la mezcla mecanica nos

percatamos de que si comparamos el area especifica real (557 m?/g) con el valor
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promedio suponiendo igual contribucién por ambas fases puras (629 m?%(g), los
valores son del mismo orden. Lo mismo ocurre con el volumen total de poro (0,37
cm®/g el real y 0,53 cm®/g el calculado con la proporcién 1:1 en peso de la mezcla).
Vale la pena notar que el didmetro de poro es practicamente el del material
mesoporoso, lo cual es razonable tomando en cuenta que el método empleado para
la determinacion de la distribucion de tamafio de poro no mide la contribucion de los

MiCroporos.

Para el material combinado ZSM-5-AI-MCM-41 observamos que el area
especifica corresponde a casi el doble que la de zeolita mientras que el volumen de
poros es casi la mitad del mesoporoso, y en general, tanto su area, como volumen y
didmetro de poros difieren de los de la mezcla mecanica. El volumen de mesoporo,
para el material combinado es mayor que el de la zeolita ZSM-5 y equivale a casi la
mitad del volumen poroso de Al-MCM-41 indicando que en el sélido combinado se
logré generar mas mesoporos comparado con la zeolita pero sin igualar al AI-MCM-
41. Por otra parte, el volumen de microporo del material combinado es similar al de

la zeolita ZSM-5, sugiriendo la presencia de esta fase en este material.

5.3.3. Difraccion de rayos X

Para las fases puras ZSM-5 y AI-MCM-41 se obtuvieron patrones de
difraccién de rayos X tipicos de las estructuras, tal y como se puede observar en las
Figuras 6.8 y 6.9. Mientras que en lo que respecta a la mezcla mecanica y al
combinado, podemos observar difractogramas que exhiben sefales propias de las

fases zeolitica y mesoporosa.
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En el difractograma de la zeolita ZSM-5 mostrado en la Figura 6.8, se pueden
apreciar claramente los picos caracteristicos de la zeolita ZSM-5 a angulos 26 de
7,8; 8,8; 23,0; 23,8; 24,3; 44,9 y 45,4. También se observa un pico de cierta

intensidad a 26 de 26,5 que puede ser atribuido a la presencia de cuarzo.
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Figura 6.8.- Difractograma de rayos X para la ZSM-5 a angulos altos.

En el difractograma del AI-MCM-41 (Figura 6.9) puede verse un pico cercano
a 20 igual a 2 que se corresponde con la senal del plano (1 0 0), de un material
mesoporoso como el AI-MCM-41. Sin embargo, no se observan las dos reflexiones
caracteristicas de los materiales ordenados hexagonalmente a 26 iguales a 4,0y 4,5
(correspondientes a los planos (1 1 0) y (2 0 0)). Lo ancho del pico observado puede
atribuirse a un bajo ordenamiento en el solido o como ocurre en los MCM-41, hay

orden pero de corto alcance.


http://www.ucv.ve/

74

Evaluacion catalitica de ZSM-5, AI-MCM-41 y sistema combinado ZSM-5-Al-MCM-41 mediante
reacciones de catalisis &cida

8000

6000 -

4000 -

Intensidad

2000 -

Figura 6.9.- Difractograma de rayos X para el AI-MCM-41 a angulos bajos.

El difractograma de la mezcla mecanica a angulos bajos (Figura 6.10)
muestra tres sefales interesantes: la primera de ellas ancha y cercana a 26 igual 2
gue puede ser atribuida a la contribucion del material mesoporoso Al-MCM-41 ya
gue la misma es similar a la observada en la fase pura de este material (Figura 6.9).
Las otras dos corresponden a sefales tipicas de la zeolita ZSM-5 en 26 iguales a 7,8

y 8,5y se asocian a la contribucion de este material en la mezcla.

Al igual que en el caso de la fase pura AI-MCM-41 no es posible observar las

sefiales asociadas a 20 iguales a4 y 4,5.

15000 -

10000 -

5000 -

Intensidad

Figura 6.10.- Difractograma de rayos X para la mezcla mecanica a angulos bajos.
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En el difractograma de la Figura 6.11, se pueden apreciar claramente los
picos caracteristicos de la fase pura ZSM-5 a angulos 26 de 7,8; 8,8; 23,0; 23,8;
24.3; 44,9 y 45 4. También se observa un pico de cierta intensidad a 26 de 26,5 que
puede ser atribuido a la presencia de cuarzo. A diferencia del difractograma tomado
para la fase zeolitica pura, en este caso se observa un aumento general de la
intensidad de todas las sefiales por encima de 20 igual a 20 aproximadamente, lo
cual puede atribuirse al efecto de la presencia del material mesoporoso, es
importante mencionar que este aumento de la sefial no modifica la forma general de

los picos sino que sélo traslada los picos a intensidades mayores.
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Figura 6.11.- Difractograma de rayos X para la mezcla mecanica a angulos altos.

Para el material combinado en la zona de angulos bajos se observo una sefial
con un maximo cercano a 26 igual a 1,5 aproximadamente y que se asemeja mucho

con la sefial observada para la fase pura mesoporosa Al-MCM-41 en esta region.

Resultan de interés ademas dos sefiales a 26 cercanas a 7,8 y 8,8
coincidentes con las observadas para la fase pura zeolitica ZSM-5, que prueban la
presencia de una fase zeolitica al menos incipiente formando parte del material
combinado ZSM-5-Al-MCM-41.
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Figura 6.12.- Difractograma de rayos X para el ZSM-5-Al-MCM-41 a angulos bajos.

El difractograma a &angulos altos mostrado en la Figura 6.13, es tipico de
materiales con cierto ordenamiento espacial a nivel nanoscdépico, esto se demuestra
basicamente por la presencia de un pico principal muy cercano a 26 igual a 23 que
coincide con el pico principal observado previamente para la fase zeolitica ZSM-5
pura a 206 de 23. También pueden observarse picos de cierta intensidad que
coinciden de igual manera con la fase zeolitica a angulos 26 de 7,8 y 8,8. Esto indica
gue el material a pesar de tener una estructura no cristalina como el AI-MCM-41

posee cuando menos regiones en donde existe una fase zeolitica incipiente.
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Figura 6.13.- Difractograma de rayos X para el ZSM-5-Al-MCM-41 a angulos altos.
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5.3.4. Microscopia electronica

En primera instancia la micrografia tomada para ver la morfologia general de
la zeolita ZSM-5 (Figura 6.14), muestra que estd compuesta de grupos de particulas
cristalinas de distintas morfologias, siendo llamativa la presencia de cristales de
forma cubica y cristales de forma hexagonal (esta ultima forma tipica esperada para
materiales del tipo zeolita ZSM-5), de los cuales, los primeros estan compuestos por
una menor cantidad de aluminio que los segundos (relacion S/, de 28 para los cubos

y de 24 para los hexagonos).

- 5 ™50 pm
Figura 6.14.- Micrografia de barrido para la ZSM-5.

(Aumento: 600x)

Un aumento de la imagen (Figura 6.15) permite observar mas claramente la

presencia de solidos de forma hexagonal de entre 3 y 5 um de largo por casi 2,5 ym
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de ancho y entre 0,5 y 1 um de profundidad aproximadamente. Se observan algunos
cristales con bordes irregulares y con fracturas en su estructura (consecuencia
quizas del tratamiento para el intercambio con amonio o a que no se formaron
completamente), sin embargo en términos generales, la mayoria de los cristales
exhiben una superficie homogénea. También llama la atencion la presencia de una
estructura “con forma de piramide” la cual, presenta una menor cantidad de aluminio

en su composicion que los cristales ctbicos (relacion S'/x de 57).

Figura 6.15.- Micrografia de barrido para la ZSM-5.
(Aumento: 8000x)

La Figura 6.16 muestra una micrografia del aspecto general del AI-MCM-41.
El sélido consiste en un conglomerado formado por la agrupacién de pequefas
esferas que le confieren una gran area superficial externa (1059 m?/g) que resulta
atractiva para la funcionalizacion del material por deposicion de metales o
simplemente para la catélisis por su gran area de contacto. Resaltan a la vista

grandes cavidades de cerca de 2 ym (mostrados en la Figura 6.17).
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Figura 6.16.- Micrografia de barrido para el AI-MCM-41.
(Aumento: 600x)

Figura 6.17.- Micrografia de barrido para el A-MCM-41.
(Aumento: 6000x)
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La Figura 6.18 muestra la estructura de la mezcla mecanica observandose
claramente la contribucion de la zeolita ZSM-5 y el mesoporoso AI-MCM-41 en una
sola imagen: tanto en la parte superior derecha como en la parte inferior de la
micrografia podemos observar aunque ladeados, algunos cristales hexagonales
tipicamente zeoliticos iguales a los vistos en las Figuras 6.14 y 6.15. La figura
central de la micrografia es un sélido similar a los observados en la Figura 6.16 que

posee dos grandes cavidades.

Figura 6.18.- Micrografia de barrido para la ZSM-5//AI-MCM-41.
(Aumento: 5000x)

En términos generales la micrografia de la Figura 6.19 muestra que el
material combinado ZSM-5-AI-MCM-41 esta compuesto por una aglomeraciéon de
pequefias esferas. También es posible observar zonas de alta porosidad y regiones
con poros de distintos tamafios que dada la técnica, podrian atribuirse a espacio
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interparticulas. Por otro lado, también es posible observar un patrén de poros de

arreglo hexagonal similar al arreglo observado en la fase pura Al-MCM-41.

Figura 6.19.- Micrografia de barrido para el ZSM-5-Al-MCM-41.
(Aumento: 3000x)

En la Figura 6.20 resaltan a la vista entre los conglomerados de esferas,
formaciones de soélidos de superficie homogénea, muy lisa y con bordes dentados,
cuya estructura presenta una menor cantidad de aluminio que el resto del material
(relacion Sy de 47). También pueden verse aunque ladeadas algunas estructuras
gue muestran un angulo que parece coincidir con las estructuras hexagonales

observadas en las micrografias correspondientes a la zeolita ZSM-5.
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Figura 6.20.- Micrografia de barrido para el ZSM-5-Al-MCM-41.
(Aumento: 2000x)

5.3.5. Andlisis quimico (relacion S'/)

En la tabla 6.2 se presentan los valores de la relacién S/5 nominal de los
solidos, determinada a partir de la composicién del gel de sintesis y la relaciéon S/

experimental promedio, determinada a partir del analisis quimico mediante EDS.

Tabla 6.2.- Resumen de las relaciones '/, para los catalizadores analizados.

| Sélido ' Relacion S/, nominal | Relacion S/, experimental
| ZSM-5 | 37 | 31
. A-MCM-41 33 | 33
| ZSM-5//AI-MCM-41 | - | 24
| ZSM-5-Al-MCM-41 | 33 | 17
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Para las fases simples ZSM-5 y AI-MCM-41, la relacién 5/ experimental es

similar a la nominal indicando una buena incorporacién del silicio y el aluminio del

gel en los sdlidos.

Para la mezcla mecanica no se determind la relacion S/, nominal, ya que este
material es producto de la mezcla de las fases puras ZSM-5 y AI-MCM-41, por lo que
se muestra solo la relacion experimental a fines de tener una idea de como podrian
ser los resultados de las pruebas cataliticas de acuerdo con el contenido de aluminio
en el catalizador. En este caso se esperaria una reactividad intermedia suponiendo
qgue todo el aluminio incorporado en las fases puras se encuentre accesible a los

reactivos y en la coordinacién adecuada que le permita ser reactivo.

En cuanto al material combinado, la relacion S/ es casi la mitad de la
nominal, lo cual es indicativo de una mayor presencia de aluminio en la regién

analizada en comparacion con las fases puras ZSM-5 y AI-MCM-41.

6.2. Pruebas cataliticas

6.2.1. Transformacién de m-xileno

Esta reaccion se realizd bajo dos condiciones: una donde se favorecia la
reactividad para catalizadores del tipo zeolitico (condiciones de zeolita) y otra donde
se favorecia la reactividad para catalizadores como el AI-MCM-41 (condiciones de
mesoporoso). Ambas fueron realizadas a la misma temperatura (350 °C) y
manteniendo el mismo flujo de reactivo (2,34 ™},), siendo la Unica diferencia que la

primera se realizd con mayor flujo de nitrégeno (31,02 ™/,) y usando menos
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catalizador (0,05 g) que la segunda (11,70 M., de nitrégeno y 0,25 g de catalizador).
La justificacion para ésta metodologia radica en que probar el material combinado en
condiciones que ya han demostrado ser favorables para las fases puras estudiadas,
permitiria hacer una mejor comparacion en cuanto a la similitud entre el
comportamiento del ZSM-5-Al-MCM-41 y la ZSM-5 en condiciones que lo llevarian a
reaccionar como esta, o entre €l y el AI-MCM-41 en condiciones que favorecerian su

actuacion como AI-MCM-41.

6.2.1.1. Condiciones de zeolita

Bajo las condiciones de reaccion denominadas “condiciones de zeolita” el
sélido mesoporoso AI-MCM-41 y el combinado ZSM-5-Al-MCM-41 no mostraron
conversién. En la Figura 6.21 se presenta la variacion de la conversion con el tiempo
de uso del catalizador para la zeolita y la mezcla mecéanica que fueron los sélidos
activos bajo estas condiciones. Para la mezcla mecénica se obtuvo una conversion
menor en comparacion a la obtenida con la zeolita. Sin embargo, la conversién no
disminuye a la mitad, tal y como se esperaria asumiendo que el mesoporoso fuera
totalmente inactivo. Este comportamiento parece indicar que puede existir una
contribucion a la reactividad de la mezcla mecanica por parte del mesoporoso no

detectada cuando se usa s6lo este material en la reaccion.

En la Figura 6.21, también podemos observar que existe una leve disminucién
de la conversion para la zeolita que es comparable a la de la mezcla mecéanica. Este
comportamiento parece indicar que la contribucion de la ZSM-5 en la mezcla
mecdanica es mayor que la del mesoporoso y el efecto resultante es simplemente de
“dilucion” (notese en la Figura 6.21 que la conversién de la mezcla mecanica es

practicamente la mitad de la de la zeolita y que los comportamientos son similares)
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Figura 6.21.- Conversion en funcién del tiempo de uso del catalizador para la

transformacién de m-xileno en condiciones de zeolita.

La relacion P/ ieno promedio obtenida para la zeolita ZSM-5 (°/, = 1,85)
fue mayor que la obtenida para la mezcla mecéanica (°/, = 1,63). En este sentido, la
mayor selectividad observada para la zeolita puede atribuirse a que su menor
tamafio de poro (5 a 6 A) tiende a favorecer la producciéon de p-xileno por tener
menor diametro cinético (5,7 A) con respecto al o-xileno (6,3 A). En el caso de la
mezcla mecéanica la menor relacion P/ ieno, de nuevo puede deberse a la
posible contribucién del sélido AI-MCM-41, ya que por su mayor tamafio de poro

(28,80 A) este no ofrece restricciones difusionales.
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Figura 6.22.- Relacion P/, para la transformacién de m-xileno en condiciones de

zeolita.

Para la zeolita ZSM-5 la Figura 6.23 muestra que ademas de p-xileno y o-
xileno, en los productos de reaccion se pudo cuantificar una pequefia proporcion de
tolueno (inferior al 3 %) que puede provenir de la reaccion de desproporcionacion de
m-xileno para dar tolueno y trimetilbenceno, sin embargo este dltimo no fue
detectado (quizés su concentracion fue tan baja que el equipo no pudo cuantificarlo,
(algo razonable tomando en cuenta la estequiometria)). Otra posible explicacion es
la reaccion de desmetilacion de m-xileno para dar tolueno y metano, este ultimo no

cuantificado ya que sélo se analizaron los productos liquidos de la reaccion.

En la Figura 6.23 también observamos que la selectividad hacia la formacion
de los productos se mantiene practicamente constante a lo largo de la reaccion. La
estabilidad en la selectividad mostrada por la ZSM-5 se atribuye a que su estructura
porosa sufre pocas alteraciones en el transcurso de la reaccion, lo cual en el caso de
la isomerizacion de m-xileno (por involucrar moléculas voluminosas), resulta de vital
importancia ya que la distribucion de productos es influenciada directamente por el

didmetro de poro del material.
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Figura 6.23.- Comportamiento de selectividad para la zeolita ZSM-5 en la

transformacién de m-xileno en condiciones de zeolita.

En lo que respecta a la mezcla mecanica observamos en la Figura 6.24 que la
selectividad hacia la formacién de ambos productos se mantiene constante a lo largo
del tiempo de uso del catalizador, siendo para el p-xileno de 62 % y para el o-xileno
de 38 %.
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Figura 6.24.- Comportamiento de selectividad para la mezcla mecanica ZSM-5//Al-

MCM-41 en la transformacion de m-xileno en condiciones de zeolita.
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6.2.1.2. Condiciones de mesoporoso

Empleando las condiciones de reaccion denominadas “condiciones de
mesoporoso” fue posible obtener los resultados mostrados en la Figura 6.25. Bajo
estas condiciones a diferencia de lo observado con las “condiciones de zeolita”, se

obtiene conversién con los cuatro catalizadores evaluados segun el siguiente orden:

ZSM-5 > ZSM-5//AI-MCM-41 > AI-MCM-41 = ZSM-5-AI-MCM-41

En estas condiciones los catalizadores mostraron una mejor estabilidad
catalitica, ya que se observaron menores cambios en la conversion en comparacion

con los correspondientes en el caso anterior.
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Figura 6.25.- Conversion en funcion del tiempo de uso del catalizador en

condiciones de mesoporoso.

La relacion P/ ieno para los solidos se muestra en la Figura 6.26. Es
importante notar las diferencias en la selectividad alcanzada: en este caso se obtuvo

en promedio una menor relacion P/ .o para la zeolita (Pl = 1,43) en
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comparacion a la mezcla mecéanica (°/, = 1,85) y a la misma zeolita evaluada en
“condiciones de zeolita” (°/, = 1,85 ver Figura 6.22), esto se explica en funcion de las
diferencias de conversién observadas en cada caso ya que la relacion P/ ieno
depende del grado de conversion: disminuye a medida que aumenta la conversion

para acercarse al valor correspondiente al control termodinamico (relacion "/, = 1).
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Figura 6.26.- Relacion P/, en condiciones de mesoporoso.

En relacion a la fase pura AI-MCM-41 y al combinado, debemos mencionar
que el comportamiento observado en la Figura 6.26, responde a una estimacion
realizada partiendo de que la cantidad de o-xileno generada deberia ser
aproximadamente igual a la de p-xileno si las estructuras no presentan restricciones
difusionales a ambos reactivos. Esta suposicion se hizo necesaria dado que sélo se
pudo cuantificar el o-xileno, lo cual dado que este es un producto con un mayor
diametro cinético y por ende mayores restricciones en su generacion, implica que si
este se encontraba presente en los productos, también deberia encontrarse el p-
xileno, pero posiblemente en cantidades tan pequefias que el pico del m-xileno sin

reaccionar lo “solapd” y no permitié que el cromatografo lo cuantificara.
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Bajo “condiciones de mesoporoso” la ZSM-5 permite la obtencion de
trimetilbencenos (cerca de 2 % en promedio), principalmente el isomero 1,2,4-
trimetilbenceno (de menor diametro cinético: 7,4 A), debido a las restricciones de
tipo estérico para la formacion del intermediario de reaccién, sin embargo los
productos de isomerizacion fueron mayoritarios (52 % p-xileno y 37 % o-xileno).
También se observa tolueno en una proporcién mayor a la estequiométrica (9 %),
indicando una produccién adicional probablemente por desmetilacién, tal y como se

describié en las “condiciones de zeolita”.
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Figura 6.27.- Comportamiento de selectividad para la zeolita ZSM-5 en la

transformacién de m-xileno en condiciones de mesoporoso.

Numéricamente observamos que un incremento de la selectividad hacia la
formacion de p-xileno del 11 % es seguido por un descenso de la selectividad hacia
el o-xileno del 9 %, (el incremento de la restriccion estérica a la formacion de un
producto mas voluminoso (o-xileno) favorece la transformacion de ese espacio hacia
la formacién de un producto mas pequefio (p-xileno)). También observamos una
disminucion de la selectividad hacia la formacion de tolueno y trimetilbenceno (27 y

26 % respectivamente) que es consistente con una disminucion de la densidad de
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sitios acidos en el material, dando como resultado un incremento de la relacién '/p

del 29 % en el transcurso de la reaccion.

En el caso del AI-MCM-41 (tal como se muestra en la Figura 6.28) la reaccion
predominante es la isomerizacion y se detecta tolueno sin trimetilbenceno, esto
altimo se justifica con la baja conversion (3 % en promedio) y el tolueno presente se

atribuye a la reaccidén de desmetilacion descrita antes.
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Figura 6.28.- Comportamiento de selectividad para el mesoporoso AI-MCM-41 en la

transformacion de m-xileno en condiciones de mesoporoso.

Para la mezcla mecanica observamos un comportamiento similar al descrito
para la zeolita: se obtuvo 1,24-trimetilbenceno y tolueno en proporciones no
estequiométricas (el exceso de tolueno puede provenir de reacciones de
desmetilacion). La reaccién predominante es la isomerizacion, tal como se muestra

en la Figura 6.29.
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Figura 6.29.- Comportamiento de selectividad para la mezcla mecanica ZSM-5//Al-

MCM-41 en la transformacion de m-xileno en condiciones de mesoporoso.

Numéricamente la selectividad hacia p-xileno se incrementa un 9 %, mientras
qgue la de o-xileno disminuye un 10 %, la de tolueno permanece practicamente
constante y la selectividad hacia trimetilbencenos cae 100 %, la justificacion es esto
es nuevamente la obstruccion de estructuras porosas que favorecen la difusiéon del
p-xileno sobre la del o-xileno y la disminucion de sitios acidos Bronsted adyacentes

gue se encargan de la formacion de tolueno y trimetilbencenos.

Para el material combinado ZSM-5-AI-MCM-41 (Figura 6.30) observamos un
comportamiento similar al del mesoporoso. Observamos también un incremento de

la selectividad hacia tolueno.
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Figura 6.30.- Comportamiento de selectividad para el combinado ZSM-5-Al-MCM-41

en la transformacion de m-xileno en condiciones de mesoporoso.

6.2.2. Transformacién de n-hexano y 3-metilpentano (Determinacién del indice

de restriccién)

Para este estudio se evaluaron los cuatro catalizadores probando su
comportamiento ante la transformacion de n-hexano y de 3-metilpentano por
separado. Los resultados obtenidos de estas observaciones se muestran para cada
catalizador en la Figura 6.31. Para todos los sélidos, la reaccién principal es el
craqueo del hidrocarburo, obteniendo principalmente propileno, propano y butanos.
Adicionalmente se realiz6 una prueba sin catalizador (blanco) para evaluar la
contribucion de la reaccion en fase homogénea. A 500 °C, se obtuvo una conversion
de 2 % para hexano y 0,5 % para 3-metilpentano, indicando que existe poca

influencia de esta reaccidn en la conversion lograda con estos sélidos.
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Figura 6.31.- Conversion de n-hexano y 3-metilpentano a 500 °C para los sélidos

evaluados.

A partir de la Figura 6.31 se puede decir que la zeolita (Figura 6.31a) y la
mezcla mecéanica (Figura 6.31c) presentan una mayor reactividad para n-hexano en
comparacién a 3-metilpentano. Este comportamiento se observa comunmente en
zeolitas ZSM-5 y se explica en base a una mayor limitacion difusional para la
parafina ramificada con respecto a la parafina lineal, ya que en lo que a acidez

respecta, el alcano mas ramificado deberia ser mas facil de craquear que el lineal.
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Para la mezcla mecanica, la conversion de n-hexano disminuye con respecto a la de

la zeolita, mientras que la conversion de 3-metilpentano no se modifica
notablemente. En este caso es posible que exista un efecto de dilucién causado por
el AI-MCM-41 presente en la mezcla, este efecto influiria mas sobre el n-hexano
debido a los requerimientos de mayor fuerza 4cida para craqueo de este reactivo.

El sélido AI-MCM-41 presentd una reactividad muy similar para los dos
hidrocarburos (Figura 6.31 b), con una disminucion significativa de la conversion de
n-hexano en relacién a la obtenida con la zeolita, indicando diferencias importantes
en la acidez de estos sélidos. Ya que no se esperan limitaciones difusionales de los
reactivos en este solido, debido a su tamafio de poro, se puede inferir que la acidez
existente (en cuanto a concentracion y fuerza) es adecuada para el craqueo de 3-

metilpentano.

El comportamiento del material combinado (Figura 6.31d) es muy particular,
ya que presentd mayor reactividad hacia 3-metilpentano. Dado que este material
tiene un didmetro de poro promedio de 43 A, no debe presentar limitaciones
difusionales para los reactivos al igual que ocurrié con el AI-MCM-41. De este modo,
la diferencia de reactividad parece deberse a diferencias de acidez (en cuanto a
concentracion y fuerza) entre los sélidos. Dado que los valores de conversién de n-
hexano son similares en el material combinado y en el mesoporoso AI-MCM-41, se
puede pensar que la concentracion y fuerza de sitios responsables de esta
transformacion, son similares en ambos sélidos. En el caso del 3-metilpentano, los
dos solidos poseen sitios 4cidos adecuados para el craqueo de estos reactivos, sin
embargo tomando en cuenta que con el material combinado se logr6 una mayor
conversion, es posible que este ultimo solido pasea sitios acidos algo mas fuertes o

una mayor concentracion de sitios acidos con fuerza similar a los presentes en el Al-


http://www.ucv.ve/

96

Evaluacion catalitica de ZSM-5, AI-MCM-41 y sistema combinado ZSM-5-Al-MCM-41 mediante
reacciones de catalisis &cida

MCM-41. Para tener una mayor claridad al respecto, son necesarias medidas de

acidez de los materiales.

Tomando los valores promedio de conversion y aplicanddo la Ecuaciéon 3.2,
se calcularon los valores de indice de restriccion para los solidos, mostrados en la
Tabla 6.3. Estos valores (sin tomar en cuenta algunas diferencias, entre ellas la
acidez) clasifican al material combinado dentro de la categoria de zeolitas de poro
grande y al AI-MCM-41 dentro de grupo de zeolitas de poro medio (ver seccion
3.8.2). Por lo tanto, en este caso particular se hacen necesarias las medidas de
acidez para una mejor interpretacion de estos valores. En todo caso, son evidentes
las diferencias estructurales y de acidez, entre los materiales de mayor tamafio de

poro (combinado y mesoporoso) y la zeolita y la mezcla mecénica.

Tabla 6.3.- indices de restriccion determinados para cada catalizador.

Solido indice de restriccion
ZSM-5 7,48
Al-MCM-41 1,13
ZSM-5//AI-MCM-41 3,78
ZSM-5-Al-MCM-41 0,25

6.2.3. Transformacion de 1-buteno

Esta prueba catalitica se realizé con dos objetivos: el primero de ellos, como
prueba indirecta para evaluar la acidez de los sdélidos, con pruebas de seis horas de
duracion y evaluando los cuatro catalizadores frescos. El segundo, involucrd
Unicamente al material combinado y al mesoporoso AI-MCM-41, evaluando la

(estabilidad catalitica en experiencias de 48 horas) y el efecto de la regeneracion del
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catalizador (luego de las 48 horas de uso) en corriente de aire y evaluando
nuevamente el solido regenerado durante igual tiempo que el usado con el

catalizador fresco.

6.2.3.1. Pruebas cortas

En las Figuras 6.32 a 6.35, se presentan los gréficos de conversion y

rendimiento para los cuatro sélidos evaluados.

Para la zeolita ZSM-5 (Figura 6.32) observamos que la conversion se dirige
principalmente a reacciones de craqueo y con el avance de la reaccion disminuye el
rendimiento hacia estos productos, mientras que aumenta de forma menos
pronunciada el de isobutano y de productos de oligomerizacion. Esto puede deberse
a la desactivacion de sitios acidos fuertes responsables de las reacciones de

craqueo. Este sdlido presentd la mayor conversion total de 1-buteno.
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@ Conversion M IsoC4 HC<C4 @HC>C4

Figura 6.32.- Rendimiento a los diferentes productos para la zeolita ZSM-5 en la

reaccion de transformacion de 1-buteno.
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El solido mesoporoso (Figura 6.33) presentdé menor conversion, debido
probablemente a su baja conversion. Este solido mostrO gran estabilidad y la
reaccion predominante es la formacion de isobuteno (rendimiento del 8 %), se

observan productos de craqueo (rendimiento del 2 %) mas no de oligomerizacion.
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@ Conversion MIsoC4 HC< C4

Figura 6.33.- Rendimiento a los diferentes productos para el mesoporoso

Al-MCM-41 en la reaccién de transformacion de 1-buteno.

Para la mezcla mecéanica (Figura 6.34) se obtuvo un rendimiento hacia
isobuteno del 22 % (mayor que el de la zeolita). Su rendimiento hacia el craqueo es
del 43 % (mayor que el del mesoporoso) y para la oligomerizacion es del 16 %
(mayor que el de ambas fases puras). En cuanto a la desactivacion, se observo una
tendencia similar a la mostrada por el material combinado y la zeolita, sin embargo
su conversion es comparable a la del material combinado. Aqui es importante
mencionar mencionar que entre los productos de reaccion se obtuvo un liquido
amarillo, con olor similar a la gasolina, cuyo espectro de infrarrojo se muestra en los

anexos y coincide con el de parafinas como el iso-octano, heptano y hexano.
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Figura 6.34.- Rendimiento a los diferentes productos para la mezcla mecanica

ZSM-5//AI-MCM-41 en la reaccion de transformacion de 1-buteno.

En cuanto al sé6lido combinado (Figura 6.35) observamos que presenta gran
estabilidad y la reaccion predominante es el craqueo con un rendimiento de 50 %,
seguida por la formaciéon de isobuteno con un rendimiento del 18 % vy la
oligomerizacién con 2 % de rendimiento. En estas circunstancias, su desempefio es

similar al de la mezcla mecanica.
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Figura 6.35.- Rendimiento a los diferentes productos para el combinado

ZSM-5-Al-MCM-41 en la reacciéon de transformacion de 1-buteno.
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6.2.3.2. Pruebas largas

Los catalizadores seleccionados para la prueba larga se eligieron tomando en
cuenta los resultados obtenidos en este trabajo para la transformacién de m-xileno,
procurando realizar la comparacion del combinado con la fase pura cuyo
comportamiento fuera el mas semejante, en este caso el solido mesoporoso Al-
MCM-41. Adicionalmente, de la revision bibliografica ya se conocia que la ZSM-5 era
muy estable a este tipo de pruebas (baja desactivacidn) por lo que su seleccion fue
descartada al igual que ocurri6 con la mezcla mecanica por dar resultados

comparables con los de la zeolita.

El sdlido mesoporoso AI-MCM-41 (catalizador fresco) en su primera
desactivacion muestra gran estabilidad, lo cual no es comun para este tipo de
materiales pero podria ser atribuido a la baja conversion obtenida (Figura 6.36),
también observamos la predominancia en la formacion de isobuteno con un
rendimiento de 8 %, mientras que para el craqueo fue de un 3 %. No se observaron

productos de oligomerizacion.

PR
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Figura 6.36.- Rendimiento en funcién del tiempo de uso del catalizador para el
mesoporoso AI-MCM-41 en la reaccion de transformacion de 1-buteno

(catalizador fresco).
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Luego de las 48 horas de uso, el solido AI-MCM-41 fue regenerado en
corriente de aire, realizando luego la reaccion en iguales condiciones que el

catalizador fresco.

En la Figura 6.37, observamos que para el catalizador regenerado hubo un
cambio de comportamiento con respecto al catalizador fresco favoreciendo esta vez
las reacciones de craqueo sobre las que llevan a la produccion de isobuteno, esto
parece indicar un cambio en los sitios acidos del material. También observamos que
el rendimiento hacia la formacién de isobuteno aumenta un 15 %, mientras que el
craqueo Yy la oligomerizacién disminuyeron 11 y 100 % respectivamente. Llama la
atencion que el AI-MCM-41 exhibe una mayor conversion inicial después de ser
regenerado, lo cual podria deberse a la generacion de sitios acidos de defecto
adicionales (basados en el modelo propuesto por M. V. Landau y col. *Y) que
originarian un pequefio aumento en los primeros tiempos de reaccién pero que se

desactivan rapidamente dejando al catalizador con su conversién original.
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Figura 6.37.- Rendimiento en funcién del tiempo de uso del catalizador para el
mesoporoso Al-MCM-41 en la reaccion de transformacion de 1-buteno

(catalizador regenerado).
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El comportamiento catalitico del material combinado ZSM-5-Al-MCM-41
segun la Figura 6.38, indica que el rendimiento hacia el craqueo y hacia la
oligomerizaciéon disminuyen con el tiempo de uso del catalizador, mientras que
aumenta el rendimiento de isobuteno, esto puede ser evidencia de la ocurrencia de
un mecanismo pseudo-monomolecular donde el coque (de caracter bencilico)
depositado en la superficie del material actia como “catalizador” favoreciendo la
formaciéon de isobuteno 2. Comparandolo con su comportamiento después de
regenerado (Figura 6.41) observamos que la regeneracion disminuye la conversiéon
(quizds ocurre una pérdida de éarea) pero no modifica apreciablemente la

selectividad.

En el caso del combinado observamos que la conversién es menor después
de la regeneracién, esto se puede explicar tomando en cuenta que la reactividad
observada antes y después de la regeneracion fue distinta: antes de la regeneracion
todos los productos observados fueron gases, sin embargo después de la
regeneracion se observo la presencia de condensado a la salida del reactor (similar
al observado para la mezcla mecéanica). Este hecho indica que hubo un cambio en la
naturaleza ¥/, densidad de los sitios acidos presentes en la superficie del catalizador,
ya que para reacciones de cragueo e isomerizacion no se requieren sitios acidos

adyacentes, mientras que para las reacciones de condensacion (bimoleculares) si.
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Figura 6.38.- Rendimiento en funcién del tiempo de uso del catalizador para el
combinado ZSM-5-Al-MCM-41 en la reacciéon de transformacion de 1-buteno

(catalizador fresco).
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Figura 6.39.- Rendimiento en funcidn del tiempo de uso del catalizador para el
combinado ZSM-5-Al-MCM-41 en la reaccion de transformacion de 1-buteno

(catalizador regenerado).
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7. Conclusiones

» La sintesis de los catalizadores result6 eficiente, obteniendo solidos con las
caracteristicas esperadas para cada fase, lo cual fue confirmado por las técnicas

de caracterizacion.

» Para la transformacion de m-xileno en las condiciones menos severas, el sélido
mesoporoso AI-MCM-41 y el material combinado ZSM-5-Al-MCM-41 no mostraron
actividad catalitica, mientras que para la zeolita ZSM-5 y la mezcla mecanica
ZSM-5//AI-MCM-41 se lograron conversiones menores de 10 %. La disminucion
de la velocidad espacial y de la relacidn N9/ ieno, OCasiond un aumento de la
conversion para la zeolita y la mezcla mecanica, mientras que para los materiales

mesoporosos la misma estuvo por debajo del 5 %.

» En la transformacion de n-hexano y 3-metilpentano, los sélidos Al-MCM-41 y
combinado ZSM-5-AI-MCM-41 presentaron una reactividad distinta a la de la
ZSM-5 y a la mezcla mecanica, resultando valores de indice de restriccion

mayores a 1 para estos ultimos dos sélidos y menores de 1 para los dos primeros.

» Todos los sélidos fueron activos para la transformacion de 1-buteno,
obteniéndose la mayor conversion para la zeolita ZSM-5 y la menor para el
mesoporoso AI-MCM-41, mientras que la mezcla mecanica y el material
combinado mostraron una actividad similar, con una conversion intermedia. Para
los solidos mas activos se obtuvo un mayor rendimiento a productos de craqueo,

indicando una acidez mas fuerte.
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> Las pruebas de estabilidad catalitica indicaron una mayor estabilidad para el Al-

MCM-41 en comparacién al material combinado y la regeneracion no parece

generar efectos negativos.
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7. Recomendaciones

» Evaluar la acidez de los catalizadores por TPD de amoniaco o piridina para

ayudar a explicar el comportamiento observado en las pruebas cataliticas.

> Analizar los sélidos por microscopia electrénica de transmision para identificar

con mayor claridad las estructuras de los materiales.

» Realizar la reaccién de transformacion de n-hexano y 3-metilpentano usando
mas catalizador para evaluar si existen variaciones en las conversiones por
separado de ambos hidrocarburos y por ende en los indices de restriccion

observados.

» Realizar un espectro de masa del liquido obtenido en la reaccion de
transformacion de 1-buteno con la mezcla mecanica y con el combinado
(luego de ser regenerado) para conocer mejor la identidad de los compuestos

presentes.

» Realizar la reaccién de transformacion de 1-buteno con la mezcla mecanica y
con el combinado regenerado, analizando la corriente gaseosa y la corriente
liguida para poder realizar un balance de masas y poder establecer mejor la

conversion total.
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7. Anexos

7.1. Espectros de infrarrojo

Mezcla mecanica 6 horas
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Figura 10.1.- Espectros de infrarrojo de las muestras liquidas obtenidas en la

reaccion de transformacion de 1-buteno.
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10.2. Cromatogramas tipo

10.2.1. Reaccion de transformacion de m-xileno

Hexano (solvente)

5:162

m-xileno

0 B | p-xileno

o-xileno T™MB

$7.544

i
5 1
: Tolueno ].'

"to.as

— — T T
0 25 5 75 1C 125 1S

T
Figura 10.3.- Cromatograma tipo para la transformacién de m-xileno

(tomado para la zeolita ZSM-5 en condiciones de mesoporoso).
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Identificacion de los picos
1. Etileno 4. Isobutano 7. Isobuteno | 10. n-pentano 20. n-hexano
2. Propano | 5. n-butano 8. cis-buteno | 11-15. Isom. CsHqp
3. Propileno | 6. trans-buteno | 9. Isopentano | 16-19,21. Isom. CgHy,

Figura 10.4.- Cromatograma tipo para la transformacion de hexano

(tomado para la zeolita ZSM-5).

mv
1000

750

17

20,00

(min)

Identificacion de los picos
1. Etano 4. Propileno | 7. trans-buteno | 9. Isopentano 17. 3-metilpentano
2. Etileno 5. Isobutano | 8. Isobuteno 11. n-pentano
3. Propano | 6. n-butano | 9. cis-buteno 12-15. Isom. CsHqp

Figura 10.5.- Cromatograma tipo para la transformacion de 3-metilpentano

(tomado para la zeolita ZSM-5).



http://www.ucv.ve/

115

Evaluacion catalitica de ZSM-5, AI-MCM-41 y sistema combinado ZSM-5-AI-MCM-41 mediante
| reacciones de catalisis acida

10.2.3. Reaccién de transformacién de 1-buteno

10004 T .
500
250
04— |- \*— .J\g, f‘r{\‘¥ B
0,00 (0‘(]0 20'()0 (min)
Identificacion de los picos
1. Metano | 4. Propano | 7. n-butano 10. Isobuteno | 13. n-pentano
2. Etano | 5. Propileno | 8. trans-buteno | 11. cis-buteno | 14. 1,3-butadieno
3. Etileno | 6. Isobutano | 9. 1-buteno 12. Isopentano

Figura 10.6.- Cromatograma tipo para la transformacion de 1-buteno
(tomado para la zeolita).

. | f

il o ﬁﬁ\%

T s 1 [\ R

— PN P . AR

Identificacion de los picos
1. Etano 4. Propileno | 7. trans-buteno | 10. cis-buteno | 13. 1,3-butadieno
2. Etileno 5. Isobutano | 8. 1-buteno 11. Isopentano | > 14. HC > Cg¢
3. Propano | 6. n-butano | 9. Isobuteno 12. n-pentano

Figura 10.7.- Cromatograma tipo para la transformacién de 1-buteno

(tomado para la mezcla mecanica).
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10.3. Tablas de resultados

10.3.1. Transformacion de m-xileno

Tabla 10.1.- Actividad catalitica para la zeolita ZSM-5 en la transformacion de

m-xileno.
@ o % Selectividad c
ko] %) o) <2 o
() S = & ~
] O ~ 0 c c
S o c o o ° ) o © 2
o 8E 5 5 5 = g 3 g
° IS > = = - o © ©
s | 2 S X X N ° @ x
O [ ~ o o o °
15 0,00 64,71 35,29 0,00 7,72 1,83 %
30 1,95 63,96 34,09 0,00 6,70 1,88 0
60 2,14 64,92 32,94 0,00 6,96 1,97 %
]
= 90 2,28 64,09 33,63 0,00 6,85 191 0
(V]
N
120 2,43 63,65 39,92 0,00 6,63 1,88 %
150 2,35 61,77 35,88 0,00 6,09 1,73 0
180 2,14 62,40 35,11 0,00 5,55 1,76 %
10 10,38 48,42 39,07 2,12 38,28 1,24 39,89
20 10,99 49,53 37,54 1,94 39,83 1,32 44,79
30 9,74 51,36 37,05 1,86 41,70 1,39 45,37
E 45 9,64 52,14 36,45 1,77 42,42 1,43 50,14
§ 60 9,79 53,03 35,58 1,60 40,05 1,49 55,33
[%)]
2 90 8,96 53,50 35,91 1,63 37,42 1,49 54,77
120 8,62 54,10 35,72 1,57 37,20 1,51 57,34
150 8,17 54,33 35,93 1,57 36,79 1,51 57,52

180 7,99 54,16 36,22 1,62 34,48 1,50 55,75
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Tabla 10.2.- Actividad catalitica para la mezcla mecanica ZSM-5//AI-MCM-41 en la

transformacién de m-xileno.

2 § % Selectividad :g - o
§ s SE o o) o Q g S 5
s° 38 5 5 5 z : 2 2
s | g E E E <+ S 2 z
o 2 2 & 5 o 8 = =
10 4,25 60,90 34,86 0,00 5,47 1,75 o0
30 0,00 64,24 35,76 0,00 3,56 1,80 o0
© 60 0,00 60,70 39,30 0,00 3,09 1,54 o0
% 90 0,00 60,72 39,28 0,00 3,63 1,55 0
N 120 0,00 64,05 35,95 0,00 3,96 1,78 o0
150 0,00 61,78 38,22 0,00 3,43 1,62 0
180 0,00 57,31 42,69 0,00 3,68 1,34 o0
10 7,89 55,77 34,68 1,65 26,38 1,61 54,71
20 7,55 58,62 32,52 1,31 26,16 1,80 69,56
30 7,88 59,15 31,78 1,19 27,06 1,86 76,63
§ 45 7,84 58,83 32,13 1,20 25,04 1,83 75,84
g. 60 7,60 59,48 31,79 1,13 24,92 1,87 80,76
é 90 8,02 59,45 31,44 1,09 24,13 1,89 83,05
120 7,00 60,29 31,62 1,09 23,93 1,91 84,35
150 7,43 60,20 31,30 1,07 22,89 1,92 85,27

180 7,41 61,06 31,53 0,00 21,79 1,94 o0
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Tabla 10.3.- Actividad catalitica para el mesoporoso AI-MCM-41 en la transformacion

de m-xileno.
é 2= % Selectividad é o o
9 o'E o o S s
3 == 2 z x N o\g @ x
—

10 7,87 45,61 46,52 0,00 3,89 0,98 °0

20 8,49 45,30 46,21 0,00 3,99 0,98 %

30 8,09 45,50 46,41 0,00 4,12 0,98 0

g 45 8,28 45,41 46,31 0,00 3,78 0,98 %
§. 60 8,37 45,36 46,27 0,00 3,34 0,98 0
é 90 8,56 45,27 46,17 0,00 3,15 0,98 %
120 8,49 45,30 46,21 0,00 2,40 0,98 0

150 8,43 45,33 46,24 0,00 1,64 0,98 %

180 0,00 49,50 50,50 0,00 2,50 0,98 0

Tabla 10.4.- Actividad catalitica para el combinado ZSM-5-AI-MCM-41 en la

transformacion de m-xileno.

% Selectividad

3 O~ c =~ £
5 = m > E £
cs | a& = 2 2 = <5 S S
T E o Q 2 o = P 3 S
c [T 3 = = < c = =
Q [ o 0 X ~ 9 e &
O [ o o S © @x
10 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0
20 5,48 46,79 47,73 0,00 2,83 0,98 0
o 30 5,76 46,65 47,59 0,00 2,92 0,98 0
g 45 5,87 46,60 47,53 0,00 2,97 0,98 0
§_ 60 5,88 46,60 47,52 0,00 2,78 0,98 0
é 90 0,00 0,00 0,00 0,00 0,13 0,00 0
120 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 o0
150 100 0,00 0,00 0,00 0,59 0,00 0

180 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0
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10.3.2. Transformacién de n-hexano y 3-metilpentano

Tabla 10.5.- Blancos (realizados a T = 500 °C)

Porcentaje de conversién

Muestra -
n-hexano 3-metilpentano
1,17 0,54
2 1,47 0,45

Tabla 10.6.- Actividad catalitica para la zeolita ZSM-5.

Tiempo de uso Porcentaje de conversion o L
Indice de restriccion

(min) n-hexano | 3-metilpentano
30 42,61 7,95 6,71
60 39,48 6,98 6,94
90 41,12 6,99 7,31
120 40,64 5,65 8,96

Tabla 10.7.- Actividad catalitica para el mesoporoso AI-MCM-41.

Tiempo de uso Porcentaje de conversion — L
Indice de restriccion

(min) n-hexano | 3-metilpentano
30 12,11 8,51 1,45
60 6,24 6,30 0,99
90 4,14 4,90 0,84
120 4,78 3,94 1,22

Tabla 10.8.- Actividad catalitica para la mezcla mecéanica ZSM-5//AI-MCM-41.

Tiempo de uso Porcentaje de conversién o L
Indice de restriccion

(min) n-hexano | 3-metilpentano
30 33,13 12,94 2,91
60 32,84 9,04 4,20
90 31,73 8,96 4,07

120 31,17 8,99 3,97
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Tabla 10.9.- Actividad catalitica para el combinado ZSM-5-Al-MCM-41.

Tiempo de uso Porcentaje de conversioén o o
Indice de restriccion

(min) n-hexano | 3-metilpentano
30 7,44 18,55 0,38
60 4,50 19,50 0,21
90 4,00 19,04 0,19
120 3,87 18,23 0,20

10.3.3. Transformacion de 1-buteno

Tabla 10.10.- Resultados de la transformacion de 1-buteno sobre la zeolita ZSM-5.

Porcentaje de conversion Porcentaje de selectividad | Porcentaje de rendimiento
g = 0 0 0 0
2% = P = L L £ L L
£ 3 L TPT S o o 5 ) O
o > O J350 Q v A Q v A
[ - 400 o 0 O o O S
- T T T I
0,5 98,91 95,72 2,99 93,22 3,79 2,86 89,24 3,62
1 98,97 95,59 3,90 90,90 5,20 3,73 86,89 4,97
2 98,23 92,94 5,72 88,53 5,75 5,32 82,28 5,35
3 97,85 91,29 7,16 87,31 5,53 6,53 79,70 5,06
4 97,44 89,97 8,23 85,09 6,68 7,40 76,56 6,01
5 97,17 87,02 10,08 84,05 5,87 8,76 73,15 5,11
6 96,58 86,72 11,74 82,29 5,97 10,18 71,36 5,18
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Tabla 10.11.- Resultados de la transformacién de 1-buteno sobre el mesoporoso
Al-MCM-41 (catalizador fresco).

Porcentaje de

. Porcentaje de conversion Porcentaje de selectividad L

a rendimiento

()

o= T O 5 :Eo V © N © V _© N _©

= 5 5E5 ) oLt ok ) oLt | ok

o 3 20§ o TO TO ) IO IO

r— - L O = —

~ ~ N

0,5 71,37 8,86 72,24 27,76 0,00 6,40 2,46 0,00
1 73,85 11,32 67,09 32,91 0,00 7,60 3,73 0,00
2 72,80 11,61 69,53 30,47 0,00 8,07 3,54 0,00
3 74,12 11,65 69,14 30,86 0,00 8,05 3,60 0,00
4 75,21 11,05 69,63 30,37 0,00 7,69 3,36 0,00
5 75,39 11,65 71,65 28,35 0,00 8,35 3,30 0,00
6 73,53 11,27 71,68 28,32 0,00 8,08 3,19 0,00
22 73,50 11,07 70,99 29,01 0,00 7,86 3,21 0,00
24 74,42 11,34 69,87 30,13 0,00 7,92 3,42 0,00
27 72,65 10,61 68,52 31,48 0,00 7,27 3,34 0,00
46 74,60 9,75 73,76 26,24 0,00 7,19 2,56 0,00
47 73,88 9,79 73,83 26,17 0,00 7,23 2,56 0,00
48 74,80 9,62 75,06 24,94 0,00 7,22 2,40 0,00
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Tabla 10.12.- Resultados de la transformacion de 1-buteno sobre el mesoporoso
Al-MCM-41 (catalizador regenerado).

g Porcentaje de conversion cblectivitad endimiénto
Sz = tey o= £ £ =2 f F
g2 3% | B g g B g Y
1 76,29 21,01 45,69 47,91 6,40 9,60 10,06 1,35
2 78,15 11,99 43,23 55,73 1,04 5,18 6,68 0,13
3 77,49 12,08 42,04 57,47 0,49 5,08 6,94 0,06
4 76,62 11,72 40,99 58,54 0,47 4,81 6,86 0,05
5 78,05 11,40 41,55 58,14 0,31 4,73 6,63 0,04
6 76,55 11,20 41,95 57,77 0,28 4,70 6,47 0,03
22 75,89 9,40 43,03 56,97 0,00 4,04 5,36 0,00
23 75,42 9,15 44,57 55,43 0,00 4,08 5,07 0,00
24 78,01 9,00 45,09 54,91 0,00 4,06 4,94 0,00
25 76,21 8,72 45,36 54,64 0,00 3,96 4,76 0,00
26 75,46 8,90 42,80 56,98 0,22 3,81 5,07 0,02
46 75,69 7,32 48,05 51,95 0,00 3,52 3,80 0,00
47 76,11 7,15 46,71 53,29 0,00 3,34 3,81 0,00
48 75,12 7,00 47,86 52,14 0,00 3,35 3,65 0,00
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Tabla 10.13.- Resultados de la transformaciéon de 1-buteno sobre la mezcla
mecanica ZSM-5//AI-MCM-41.

Porcentaje de . . . o
) Porcentaje de selectividad Porcentaje de rendimiento

o o

%) conversion

>

% [ee] [ce) e e
E\ = + + ,a 0 T I 0 T I

2 Z 22 £ 5 5 £ 5 5

£ O o 5 e} Q v A Q Vv A

2 =) 420 @ 0 O @ 0 O

~ I I I I

0,5 78,76 34,31 48,22 39,83 11,95 16,54 13,67 4,10
1 84,76 41,76 43,85 41,13 15,03 18,31 17,17 6,27
2 95,17 79,75 16,07 57,19 26,74 12,82 45,60 21,33
3 92,74 67,30 28,03 54,93 17,04 18,86 36,97 11,47
4 92,33 65,12 30,12 53,87 16,01 19,62 35,08 10,42
5 92,39 75,88 31,00 54,90 14,10 23,52 41,66 10,70
6 93,46 65,90 31,51 55,34 13,15 20,77 36,46 8,67
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Tabla 10.14.- Resultados de la transformacién de 1-buteno sobre el combinado
ZSM-5-AI-MCM-41 (catalizador fresco).

Porcentaje de Porcentaje de Porcentaje de
§ conversién selectividad rendimiento
S = T - I -
P2 eE E e g B g
0,5 91,62 70,58 23,86 74,21 1,93 16,84 52,38 1,36
1 93,08 73,01 22,28 74,44 3,28 16,26 54,35 2,40
2 91,35 67,56 22,66 73,06 4,28 15,31 49,36 2,89
3 91,69 69,24 27,05 70,20 2,75 18,73 48,60 1,91
4 90,85 66,87 26,57 70,59 2,84 17,77 47,20 1,90
5 90,84 66,99 27,48 70,86 1,66 18,41 47,47 1,11
6 90,24 65,21 28,17 69,90 1,93 18,37 45,58 1,26
22 88,12 57,70 34,47 63,75 1,78 19,89 36,79 1,02
23 84,13 50,67 44,67 53,26 2,07 22,63 26,99 1,05
24 87,01 55,47 33,92 63,24 2,84 18,82 35,08 1,57
25 86,91 55,06 35,87 62,99 1,14 19,75 34,69 0,62
27 87,13 55,88 34,63 64,06 1,31 19,35 35,80 0,73
46 85,69 50,57 40,18 59,14 0,68 20,32 29,91 0,34
47 86,70 51,08 39,19 60,16 0,65 20,02 30,73 0,33

48 84,88 49,33 39,20 59,82 0,98 19,34 29,51 0,48
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Tabla 10.15.- Resultados de la transformaciéon de 1-buteno sobre el combinado
ZSM-5-Al-MCM-41 (catalizador regenerado).

g | Porceniedeconersion | Porcende o Ty
Q =) 0 © ©
g O O o9 S \% A 3 \% I\
L - - - B
0,5 91,23 61,25 29,54 64,17 6,29 18,09 39,30 3,86
1 90,73 57,78 30,16 61,13 8,71 17,43 35,32 5,03
2 89,36 53,95 34,10 59,22 6,68 18,40 31,95 3,60
3 89,26 52,20 35,72 59,54 4,74 18,64 31,08 2,48
4 87,66 48,74 35,33 58,37 6,30 17,22 28,45 3,07
5 88,98 50,56 35,76 59,01 5,23 18,08 29,83 2,65
6 88,96 50,31 36,82 57,90 5,28 18,52 29,13 2,66
22 86,62 41,60 38,17 58,51 3,32 15,88 24,34 1,38
23 86,27 40,07 36,86 59,68 3,46 14,77 23,91 1,39
24 86,27 40,09 37,33 59,51 3,16 14,96 23,86 1,27
25 85,91 39,61 36,82 60,45 2,73 14,59 23,94 1,08
26 86,00 39,21 37,37 59,32 3,31 14,65 23,26 1,30
46 80,42 29,63 48,98 32,75 18,27 14,51 9,71 5,41
47 80,32 27,76 52,94 27,88 19,18 14,69 7,75 5,32

48 78,81 27,57 56,24 24,08 19,68 15,50 6,64 5,43
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