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Microondas, Agentes Orientadores, Tolueno.

Resumen. Las zeolitas son solidos excepcionales que poseen estructuras cristalinas
definidas y presentan caracteristicas fisicoquimicas que les permiten ser usados como
catalizadores, tamices moleculares e intercambiadores i6nicos en e campo
petroguimico y en la quimica fina. Estos materiales son generalmente preparados
mediante el méodo hidrotérmico, empleando largos tiempos de sintesis que van
desde unas horas hasta varios dias. No obstante, desde hace aproximadamente una
década se ha introducido una nueva y eficiente técnica de calentamiento que permite
sintetizar estos sblidos en tiempos considerablemente cortos, esta es la técnica de
calentamiento por microondas.

Los materiales zeoliticos pueden a su vez ser aprovechados en la preparacion
de catalizadores bifuncionales, los cuales son de gran importancia en &reas como la
refinacion y la quimica fina. Estos solidos han sido tradicionalmente sintetizados por
procedimientos convencionales como por gemplo e méodo de intercambio-
impregnacion. Sin embargo, mas recientemente se han desarrollado un conjunto de
métodos no convencionales entre los cuales se encuentra el proceso poliol con
calentamiento por microondas que posee entre sus principales ventgjas la preparacion
de catalizadores bifuncionales en tiempos bastante cortos.

Por lo anteriormente expuesto, en este Trabajo Especial de Grado se pretende
preparar un conjunto de catalizadores bifuncionales del tipo metal/soporte por las
técnicas de intercambio-impregnacion y proceso poliol para asi poder establecer
comparaciones entre ambos métodos.

En primer lugar se sintetiz6 mediante el método hidrotérmico el soporte H-
ZSM-5 (con relacion Si/Al de 21, 71y 96) y se caracterizO con las técnicas. DRX,
ASE, AQE, IR, SEM y TGA, encontrandose que las caracteristicas fisicoquimicas de
los solidos obtenidos estan en total concordancia con lo reportado en la literatura.



Luego, se sintetizd la zeolita ZSM-5 por irradiacion de microondas y sin el
uso de agente orientador. Los resultados de difraccion de rayos X mostraron que la
zeolita sintetizada por esta via posee una fase amorfa, hecho que se atribuy6 a la
disolucion de los cristales por efecto del NaOH en presencia de la energia de las
microondas 0 a la formacion de cristales de tamafio nanométrico, ademas, al
disminuir el tiempo de irradiacion, la zeolita resulté ser mas cristalina. La sintesis de
la zeolita ZSM-5 por la via no convencional se hizo en 15-30 minutosy sin el uso de
agente orientador, mientras que por el método hidrotérmico la sintesis se hizo en 48
horas y con el empleo del costoso y contaminante agente orientador.

Pogteriormente, se soporté platino y paladio en los sdlidos ZSM-5 sintetizados
por calentamiento hidrotérmico y en una zeolita comercial H-Y (Si/Al = 3) utilizando
la técnica de intercambio—impregnacion y el proceso poliol con calentamiento por
microondas. La caracterizacion de los catalizadores fue realizada empleando las
técnicas. DRX, ASE, AQE y TPR. Con estos andlisis se encontré que el proceso
poliol permite preparar catalizadores bifuncionales con caracteristicas fisicoquimicas
similares a los obtenidos con el método convencional de intercambio-impregnacion,
no obstante, en el proceso poliol con calentamiento por microondas el tiempo de
sintesis fue apenas de 30 minutos, mientras que en el método convencional se
necesitaron 24 horas. En cuanto a los andlisis de TPR readlizados a los catalizadores
obtenidos mediante el proceso poliol, estos mostraron picos en el intervalo 250-300
°C y fueron atribuidos a la presencia de especies Pt*.

Por su parte, los resultados de la reaccion de hidrogenacion de tolueno
arrojaron que la actividad de los catalizadores obtenidos por €l proceso poliol con
calentamiento por microondas depende de la potenciay del tiempo de irradiacion. En
tal sentido, se encontrd que para un tiempo fijo de irradiacion, un incremento en la
potencia conlleva a un aumento en la actividad catalitica hacia la reaccion de
hidrogenacion de tolueno. De manera similar, para una potencia fija de irradiacion, un
aumento en el tiempo produce un aumento en la actividad catalitica hacia dicha
reaccion. Al comparar los dos métodos de preparacion, los catalizadores sintetizados
por e proceso poliol resultaron ser més activos hacia la reacciéon de hidrogenacion
gue los obtenidos por la metodologia convencional. Ademés, con el proceso poliol no
fue necesario calcinar los catalizadores para su activacion mientras que en el caso del
método de intercambio-impregnacion si fue necesario. Algunos otros aspectos
observados con la reaccién de hidrogenacion fueron los siguientes. la actividad
catalitica despreciable de los catalizadores de paladio, hecho que ya ha sido reportado
en trabajos previos. Mientras menor es la relacion Si/Al del soporte, mayor es la
actividad catalitica hacia la reaccion de hidrogenacion.
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CAPITULO | INTRODUCCION

INTRODUCCION

Gracias a sus propiedades cataliticas y de tamiz molecular, los materiales
zeoliticos poseen una serie de aplicaciones industriales de gran interés, que van desde
simples procesos de secado hasta reacciones quimicas complejas . El método
hidrotérmico, conocido también como convencional, es el que generalmente se aplica
para obtener estos sdlidos, empleando reactores autoclaves y hornos convencionales
como fuente de calentamiento. En este método las zeolitas se sintetizan en periodos
de tiempo que pueden ir desde unas horas hasta varios dias, dependiendo del tipo de
zeolita, de la composicién de los reactivos y de la temperatura de reaccion. Ademas,
frecuentemente se necesitan bajas temperaturas de reaccion para evitar la formacion
de productos cristalinos secundarios no deseados, lo cual se logra a expensas de
largos tiempos de sintesis
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En la busgueda de métodos alternativos de sintesis, investigaciones recientes
>3) han demostrado que el calentamiento con microondas reduce considerablemente
los tiempos de sintesis, ademés de ser un método eficiente y econémico; poniendo en
evidencia las ventajas de esta técnica de calentamiento sobre la técnica convencional.
Esta novedosa forma de calentamiento ha sido empleada exitosamente en la
preparacion de diferentes materiales zeoliticos. Por ejemplo, Arafat @ sintetiz6 la
zeolita ZSM-5 en 30 minutos, cuando se requieren varios dias con la técnica
convencional. Adicionamente, en los Ultimos afios se han desarrollado nuevas
metodologias de sintesis que permiten obtener la zeolita ZSM-5 sin el uso de agente

orientador.

Por su parte, los procesos de refinacion y petroquimica han estado sometidos a
importantes cambios en los Ultimos 50 afios desde la aparicion de los catalizadores
zeoliticos. Debido a gque los silicoaluminatos amorfos eran solidos que del total de su
masa solo una proporcion muy pequefia era cataliticamente activa, estos fueron
sustituidos por catalizadores a base de zeolitas . En diversos procesos quimicos se
emplean catalizadores que presentan dos funciones, una hidrogenante y/o
deshidrogenante y una acida y/o béasica, los cuales tienen importantes aplicaciones a
nivel industrial como por gemplo en la catdlisis heterogénea en reacciones de
hidrogenacion en fase gaseosa. Para sistemas del tipo metal soportados,
recientemente se han desarrollado novedosos métodos de sintesis ©®, uno de ellos es
conocido con el nombre de “proceso poliol con calentamiento por microondas’, €l
cual es simple, répido, y econdmico dando como resultado particulas metélicas que
poseen entre sus principales caracteristicas su alta uniformidad y excelente

dispersion.

En concordancia con las ideas expuestas anteriormente, en este Trabajo
Especial de Grado esta contemplada la sintesis de catalizadores bifuncionales M/H-
ZSM5 y M/H-Y a través del método de intercambio-impregnacion y mediante el
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proceso poliol con irradiacion de microondas, 10 que permitird verificar la efectividad
del método por microondas en la preparacion de los catalizadores bifuncionales
planteados.
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Actualmente, los tamices moleculares y especialmente las zeolitas encuentran
cada vez més aplicaciones en una diversidad de &eas ©. Estos sdlidos son
usualmente sintetizados por tratamiento hidrotérmico del gel precursor utilizando
fuentes de calentamiento convencional como por ejemplo hornos, en periodos de
tiempo que van desde horas hasta dias, dependiendo del tipo de zeolita

En tal sentido, estudios recientes han demostrado que el uso de laradiacion de
microondas en la sintesis de zeolitas ofrece ventajas sobre la sintesis convencional
gue conllevan a una reduccion significativa de los tiempos de sintesis y en el

consumo de energia, esto desde luego se traduce en ventajas econdmicas ®©.
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Por su parte, zeolitas como la ZSM-5 se sintetizan empleando sustancias que
se comportan como agente orientador de la estructura zeolitica ®. Una de estas
sustancias es el bromuro de tetrapropil amonio, la cual tiene como desventajas su
elevado costo y su comportamiento como contaminante medioambiental. Es por esto
gue en la actualidad se han estado desarrollando métodos con los cuales se puede
sintetizar la zeolita ZSM-5 sin el uso de agente orientador ™.

En cuanto a catalizadores bifuncionales se refiere, estos son generalmente
preparados por técnicas convencionales tales como el método de intercambio —
impregnacion, en dicho método e tiempo de sintesis es de por lo menos 24h.*? Sin
embargo, mas recientemente se ha estado desarrollando un novedoso método
conocido con el nombre de proceso poliol con calentamiento por microondas que
permite sintetizar nanoparticulas metélicas, las cuales luego pueden ser soportadas
para obtener catalizadores bifuncionales en cuestién de minutos. Mas aln con dicho
método se obtienen nanoparticulas metdlicas de tamafio uniforme y con una excelente
dispersion

De acuerdo a lo expuesto anteriormente, en este trabajo especial de grado se
plantea preparar zeolitas por la técnica de calentamiento con microondas y por el
método hidrotérmico a fin de establecer comparaciones. Por su parte, también esta
planteado la preparacion de una serie de catalizadores bifuncionales por el proceso
poliol y mediante el méodo convencional de intercambio — impregnacion con el
objeto de contrastar ambas técnicas.
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OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

Preparar una serie de catalizadores bifuncionales del tipo Pt/H-ZSM5, Pd/H-
ZSM5 y Pt/H-Y, Pd/H-Y utilizando el método de microondas y realizar estudios
comparativos con respecto a una serie de solidos del mismo tipo sintetizados por el

método convencional.
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1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Preparacion de una serie de zeolitas ZSM5 con diferentes composiciones de
gel de sintesis, utilizando el método por microondas y por calentamiento

hidrotérmico.

2. Preparacion de lazeolita Y conrelacidon de gel de sintesis igual a 3, utilizando

el método por calentamiento hidrotérmico.

3. Caracterizacion fisicoquimica de los solidos preparados a través de las

siguientes técnicas:

- Difraccion de rayos X.

- Adsorcidn fisica de nitrogeno a—196 °C.
- Andlisis quimico elemental.

- Microscopia electronica de barrido.

- Andlisis termogravimétrico.

- Espectroscopia Infrarroja.

4. Preparacion de los catalizadores del tipo Pt/H-ZSM5, Pd/H-ZSM5 y Pt/HY,
Pd/HY, con contenidos de fase metdlica de 1,00% en platino y 0,55% en
paladio (correspondiente a igual nimero de aomos de platino para los casos
de 1,00% respectivamente) utilizando el método convencional de intercambio-

impregnacion.

5. Preparacion de los catalizadores del tipo Pt/H-ZSM5, Pd/H-ZSM5 y Pt/H-Y,
Pd/H-Y, con contenidos de fase metalica de 0,1%, 0,50%; y 1,00% en platino
y 0,55% en paladio utilizando el método por microondas.
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6. Caracterizacion de los catalizadores bifuncionales anteriormente preparados
por ambos métodos, mediante:

- Difraccion de rayos X.

- Andlisis quimico elemental.

- Adsorcidn fisica de nitrogeno a—196 °C.

- Reduccion atemperatura programada

- Reaccién modelo de hidrogenacion de tolueno.

7. Establecer comparaciones entre cada uno de los solidos preparados por ambos
métodos con el fin de verificar la efectividad del método por microondas en la
preparacion de los catalizadores del tipo Metal/Zeolita planteados en este

proyecto.
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REVISION BIBLIOGRAFICA

21ZEOLITAS GENERALIDADES

2.1.1 Definicidon

A lo largo de muchos afios las zeolitas han sido aplicadas exitosamente como
intercambiadores catidnicos, en el ablandamiento de agua y también como tamices
moleculares para la separacién de moléculas de diferentes dimensiones y formas. En

la actualidad los estudios se han centrado en su capacidad para actuar como cataliza-
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dores en una amplia gama de reacciones y ahora se utilizan extensamente en la
industria para este proposito.

Su nombre proviene de su capacidad para perder agua por calentamiento; el
mineralogista sueco Cronstedt observd que a calentarlas burbujeaban, y las
denominé zeolitas por las palabras griegas zeo, hervir, y lithos, piedra. Se han
caracterizado aproximadamente 40 zeolitas naturaes, pero en la blusqueda de nuevos
catalizadores se han desarrollado més de 130 estructuras sintéticas (.

Estos materiales presentan estructuras cristalinas en forma de tetraedros TO4
(T=Si, Al, B, Ga, Ge, Fe, P, Co, entre otros) enlazados entre si através de &omos de
oxigeno (ver FiguraN° 1). La estructura posee canales y cavidades a escala molecular
en los cuales se encuentran los cationes de compensacion, moléculas de agua u otros
adsorbentes y sales.
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Figura N° 1. Estr ular TOy, (€)

Formacién de la estructura cristalina tridimensional
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Por tratarse de una estructura microporosa, las zeolitas presentan una
superficie interna extremadamente grande en comparacion con su superficie externa.
La microporosidad de estos sdlidos también permite la transferencia de materia entre
el espacio intracristalino y el medio que los rodea ®. Estatransferencia se ve limitada
por el didmetro de los poros de la zeolita ya que s6lo podran entrar o salir del espacio
intracristalino aquellas moléculas cuyas dimensiones sean menores a un cierto valor

critico, el cual varia de una zeolita a otra

EnlaTablaN° 1 se presentan las caracteristicas generales de las zeolitas, estas
dependen basicamente de la estructuray de la composicion de cada solido.

Tabla N° 1. Caracteristicas generales delas zeolitas ©

Diametro de Poro (A) 2al2
Didmetro de Cavidades (A) 6al2
Superficie Interna (m?/g) Varios de cientos
Capacidad de Intercambio Cationico 0— 650
(meq/1009)
Capacidad de Adsorcion (cm®/g) <0,35
Estabilidad Térmica (°C) Desde 200 hasta més de 1000

2.1.2 Estructura

Para las zeolitas no es tan f&cil concebir la construccién de una estructura
espacial continua a través de una simple combinacion de tetraedros de SiO, y (AlO,).
Por esto, la formacion de las mismas se visualiza mas fécilmente a través de la
existencia, en el gel de sintesis, de “unidades secundarias de construccion” originadas
por la union de tetraedros. La simple combinacion de estas especies, conducira a las
diferentes estructuras cristalinas de las zeolitas.

La formula quimica de la celda unitaria puede escribirse ®:
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M2 (7,0, )y(l) (7,0, )y(z) jm X ZA

Donde:
M: catién de valencian (x>0)
T: T, T(),...: elementos del esqueleto cristalino
A: agua, moléculas diversas, pares idnicos (z>0)

En las zeolitas mas comunes, T representa los elementos silicio y aluminio.
Siendo el aluminio trivalente, los tetraedros (AlO4)" inducen cargas negativas en la
estructura las cuales son neutralizadas por cationes de compensacion intercambiables.
Estos cationes junto con las moléculas de agua ocupan el espacio intracristalino de
estos silicoaluminatos (ver Figura N° 2), la formula quimica para una celda unitaria
puede escribirse:

M, |(A10,),(Si0,),]JmH,0

Donde M es un catién de valencian, m es el nimero de moléculas de agua y la suma

de x ey indica la cantidad de tetraedros por celda unitaria.

Figura
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La presencia de iones aluminio trivalentes (sustituyendo silicio tetravalente en

los tetraedros) origina un desequilibrio en la estructura caracterizado por un exceso de

cargas negativas. Para compensar este exceso de cargas negativas, las zeolitas

incorporan en sus estructuras cationes tipo Na', K* y Ca®*. Estos cationes son

fécilmente intercambiables, lo que le confiere a estos materiales una elevada

capacidad de intercambio catidnico

(15).

(13)

2.1.3 Propiedades Generales

De manera general, las propiedades de las zeolitas son las siguientes © (4

Capacidad de adsorcion: Los usos de las zeolitas como adsorbentes selectivos
estén en funcion tanto del tamafio de los canales, variando este entre 2.2 A y
12.5 A, como por larelacion cargalradio del cation de intercambio.

Capacidad de intercambio i6nico: Los cationes presentes en las zeolitas se
pueden intercambiar por otros, modificando asi sus propiedades estructurales,

la capacidad de intercambio aumenta con el contenido de aluminio.

Propiedades &cidas. La actividad de estos materiales como catalizadores viene
determinada por el nimero de cargas existentes en lared, de esta manera cada
atomo de aluminio en lared da lugar aun centro acido. En general esta acidez
depende tanto del tipo de estructura como de la composicion de lared, y se
estudia con los modelos de Lewis y Bronsted. El tratamiento de las zeolitas a
temperaturas elevadas provoca una deshidroxilacion, origindndose centros
&cidos de Lewis (Figura N° 3). La diferencia entre los tipos de centros &cidos
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mencionados anteriormente es su disposicion espacial, de modo que los
centros de Bronsted estan situados en la parte exterior de la estructura

mientras que los centros de Lewis estédn en el interior (Figura N° 4).

Propiedades hidrofilicas: Las zeolitas son hidrofilicas debido a la interacciéon
del dipolo de la molécula de agua con los campos electrostéticos de la red
aniénicay los cationes compensadores de cargas. El caracter hidrofilico por lo
tanto disminuye al aumentar la relacion Si/Al, alcanzandose €l limite en el

caso de las silicalitas, las cuales son electrostaticamente neutras.
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2.1.4 Clasificacion

Dependiendo de sus caracteristicas y propiedades, las zeolitas pueden
clasificarse de varias maneras, aqui se estudiaran las mas importantes:

2.1.4.1 De acuerdo al tamafio de los poros
Al tomar en cuenta la cantidad de &omos de oxigeno gue forman los anillos a

través de los cuales se ingresa a espacio intracristalino, las zeolitas se pueden

clasificar tal y como se muestraen laTabla N° 2.

Tabla N° 2. Clasificacion delas zeolitas de acuerdo al tamafio de los poros ©

ZEOLITA ATOMOSDE O QUE DIAMETROSDE
FORMAN ABERTURA PORO (A)
Poro extragrande 18 9<0
Poro grande 12 6<60<9
Poro mediano 10 5<0<6
Poro peguefio 8 3<06<5

2.1.4.2 De acuerdo alarelacion Si/Al

Dependiendo de los valores que tome la relacion Si/Al, las zeolitas se

clasifican como se muestra en la siguiente tabla:

Tabla N° 3. Clasificacion delas zeolitas de acuerdo alareacion Si/Al

Contenido de Silicio Relacion Si/Al Ejemplos
Bajo 1.0<S/AI<25 AyX
Intermedio 25<S/Al <10.0 Erionita, Mordenita, Y, L
Alto 10.0< S/Al < ZSM-5, ZSM-11
Silicilicas o0 Silicalita
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2.1.5 Aplicaciones de las zeolitas en la industria.

Las aplicaciones industriales de las zeolitas son consecuencia de sus
propiedades fisico-quimicas. Muchas de estas propiedades resultan tan ventajosas que
han motivado la sustitucion de otros productos convencionales por zeolitas en
numerosos procesos industriales Y. A continuacion se presentan |as aplicaciones méas

importantes © 7

Como intercambiadores idnicos. la capacidad de intercambio que poseen estos
materiales es aprovechada en procesos diversos como el ablandamiento de
aguay larecoleccion de desechos radioactivos.

Como adsorbentes: las aplicaciones de las zeolitas como adsorbentes viene
determinadas por la cantidad de poros y el didmetro de los mismos, de esta

manera son utilizadas en procesos de separacion y purificacion.
Como catalizadores 0 soporte de catalizadores. NUMErosos procesos
industriales de refinacion, petroquimica y quimica fina usan catalizadores a

base de zeolitas.

Estos usos estan basados en la gran acidez y la estructura cristalina que por el

tamafno de sus poros gjercen una selectividad geométrica.

Otros usos. existen otras aplicaciones de las zeolitas, agunas de €ellas son la

alimentacion de animales, tratamiento de suelos y control de malos olores.

En latabla N° 4 se resumen las aplicaciones de estos materiales:
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Tabla N° 4. Aplicacién industrial de las zeolitas ©

Adsor cion

Purificacion Separacion
Endulzamiento de gases(eliminacion - Parafinas lineales y ramificadas
ddl azufre del gas natural)
Purificacion de gases industriales - Xilenos
(adsorcion de CO,y agua)
Anticontaminantes ambientales - Oléfinas
(adsorcion  de NOx y SOy
provenientes de la combustion de la
gasolina)

I nter cambio 1 6nico

Ablandamiento de aguas industriales y domésticas (remocion de Ca™ y Mg'?).
Eliminacién deiones NH," de aguas servidas

Soporte de fertilizantes y drogas medicinales.

Recoleccion de desechos radioactivos(Cs' y Sr*)

Catalizadoresy Soporte de Catalizador es

Cragueo catalitico.

Hidrocragqueo e Hidroisomerizacion.

Transformacion de metanol en gasolina.

Alquilacion, |somerizacion de aromaticos C8 y Polimerizacion
Sintesis orgénica y quimica inorganica

2.2 PROPIEDADES CATALITICAS

En las zeolitas se destacan dos aspectos de sumaimportancia: sus propiedades
acidas y sus propiedades de tamices moleculares, estas hacen que las zeolitas sean
usadas como catalizadores. Debido a la presencia de sitios acidos, las aplicaciones de

las zeolitas como catalizadores son numerosas, algunas de ellas son por gemplo, en el
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caso de la petroquimica, conversion de hidrocarburos, cragueo, hidrogenacion,

conversion de metanol a gasolinas, etc. .

Las zeolitas también pueden actuar como catalizadores basicos, ya que los
atomos de oxigeno de lared son bases de Lewis, la densidad de carga de estos &omos
de oxigeno depende de la estructura y de la composicion quimica. Ejemplos de
reacciones catalizadas por bases, que se dan favorablemente en zeolitas, son la
deshidrogenacién de i-propanol a acetona y la alquilacion de la cadena del tolueno

con metanol ¥,

En quimica fina, la utilizaciébn de zeolitas presenta ventajas sobre los
catalizadores usados tradicionalmente, como son su elevada estabilidad térmica,
eliminacién de problemas de corrosion, alta selectividad y fécil regeneracion.

Las tres principales caracteristicas de un catalizador son la selectividad, la

actividad, y la estabilidad, estas se describen a continuacion:

2.2.1 Actividad

La actividad es una de las caracteristicas mas importantes y se define como la
capacidad de acelerar, en mayor o menor medida, una determinada reaccion . Esta
actividad se debe a **:

Una gran proporcidn de sitios acidos (10 a 100 veces mayor que en las silice-

alimina amorfas).

Una concentracién mucho mayor de reactivos en las cercanias de los centros

activos, debido a su condensacion capilar dentro de los poros de la zeolita.
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Presencia de campos eléctricos importantes en el interior de los canales y
cavidades, lo cual provoca la polarizacion de los enlaces interatdbmicos de las

moléculas.

2.2.2 Selectividad

La disposicion de los tetraedros TO,4 que conforman la red tridimensional de
las zeolitas da lugar a las distintas estructuras de estas, cuya caracteristica comin mas
importante es la existencia de canales y cavidades de dimensiones y geometrias
especificas de cada estructura. La entrada a los canales y cavidades es a través de los
anillos [T-O], conocidos como ventanas, donde n es el nimero de tetraedros de la
ventana. Estas cavidades y canales, limitan el tamafio de las moléculas que pueden
acceder alos canales y cavidades 4.

Este tipo de estructura microporosa le otorga a las zeolitas una selectividad
muy particular tanto para la adsorcién como para la catdlisis. A continuacion se

presentan los dos tipos de selectividad que existen:

2.2.2.1 Selectividad geométrica o de forma

Este tipo de selectividad estd en funcion de las dimensiones de los poros y de
las moléculas que vayan a penetrar €l espacio intracristalino. Esto quiere decir que el
hecho de que el didmetro de los poros y de los canales tenga un tamarfio cercano al de
las moléculas que quieran ingresar, hace que las zeolitas se comporten como tamices

moleculares™®.
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Figura N° 5. Ejemplo ddl efecto de tamiz molecular

De manera general se puede afirmar que la selectividad geométrica ocurre
cuando la difusividad de una molécula en una zeolita es por |0 menos de uno a dos
6rdenes de magnitud mayor que la difusividad de otras moléculas en competencia ©.

Existen trestipos diferentes de selectividad geométrica ™"

a) Selectividad hacia los reactivos. Es la que esta relacionada con el hecho de
gue a ciertas moléculas de reactivos les es imposible acceder a los sitios
activos de la zeolita. Este fendmeno sucede cuando los diametros cinéticos
de las moléculas de reactivos son muy grandes en relacién con el diametro
de los poros de la zeolita. Esto se ilustra en la Figura N° 6a, donde se
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b)

observa que una molécula lineal puede ingresar a los poros, mientras que
para una molécula ramificada no.

Selectividad hacia los productos: En este tipo de selectividad el diametro
de las moléculas de los productos es un factor critico para que estas
puedan abandonar el interior de las zeolitas. Si el didmetro cinético de las
moléculas es mayor al de los poros de la zeolita, dichas moléculas saldran
con dificultad o no saldrédn. Un gjemplo de esto se aprecia en la Figura N°
6b, en el cua se obtiene de manera preferencial el p-xileno de los
isbmeros del xileno.

Selectividad hacia los estados de transicion: Esta ligada a la dificultad o
imposibilidad de formacion de ciertos estados de transicién voluminosos,
debido a impedimentos estéricos ocasionados por € limitado espacio
existente en la cercania de los centros activos, en la Figura N° 6¢c muestra

un ejemplo de esto.
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Figura N° 6. Tipos de selectividad geométrica: (a) hacialos reactantes; (b) hacialos productos; (¢)
hacialos estados de transicion

b)

2.2.2.2 Selectividad energética o electrostatica

Este tipo de selectividad es la consecuencia de las fuerzas de interaccion entre
la estructura de la zeolita y las fuerzas de las moléculas que ingresan a espacio
intracristalino. Dicha selectividad es la causante de la adsorcion selectiva, tanto de
moléculas polares como de moléculas insaturadas. Variables como la composicion
del sdlido (relacion Si/Al) y la naturaleza del cation de compensacion, rigen la
selectividad energética *®, y para el caso particular de la catélisis, esta selectividad
depende de la fuerza'y distribucion de los centros &cidos y de los gradientes de campo

eléctrico en €l interior de las cavidades de la zeolita

2.2.3 Estabilidad

La estabilidad de un catalizador se relaciona directamente con su vida Util, la

cual debe ser evaluada en funcién de la cantidad de productos formados. Si bien en
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las condiciones de uso de los catalizadores en la actualidad casi todos éstos
sobrepasan largamente este minimo de vida Util, se requiere de una serie de
prevenciones para evitar que el catalizador se desactive prematuramente .

El fendbmeno de la desactivacion esta intimamente ligado a la estabilidad del
catalizador. Las principales causas de desactivacion son

Envenenamiento de la superficie catalitica por una molécula que se adsorbe
fuertemente.

Coquificacion de la superficie por reacciones como por eemplo la
deshidrogenacion de algunos hidrocarburos ciclicos.

Reconstrucciéon térmica de la superficie con disminucién del area activa

(sinterizacion)

El atague a los agentes activos 0 a soporte por los reactivos, productos o

envenenantes.

El aumento del tamafio de los cristales de un metal soportado.

2.3 SINTESISDE ZEOLITAS

A continuacion se estudia la via de obtencién hidrotérmica o convencional de

las zeolitas.
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2.3.1 Generalidades

Las zeolitas son usualmente sintetizadas bajo condiciones hidrotermales a
temperaturas que por lo general van desde 80 a 300 °C. La sintesis se realiza a partir
de tres soluciones acuosas tipicas. hidroxido de sodio (NaOH), aluminato de sodio
(NaAl(OH),) y silicato de sodio (NaSiOs). Se mezcla el hidréxido de sodio con el
aluminato de sodio, luego se afiade lentamente la solucion de silicato de sodio, con lo
cual se empezara a formar una solucion viscosa de aspecto turbio conocida como gel

@ esto se muestraen lafiguraNe 7.

NaOH(aq) NaAlOH)Ga) |4 | NazSiOstaq)
(Transparente) {Transparente) {Transparente)

¥
el
Na,(AlO,), (810, ), NaOH -H,0

i

Zeolita Solucién
Na;(AlO,);(810,), -zH ,0 + nutriente
(Solido) (Transparente)

Figura N° 7. Sintesis de zeolitas

Durante la cristalizacion del gel, los iones de sodio y los componentes
aluminato y silicato se acomodan progresivamente y tienden a la estructura ordenada
de un cristal (ver Figura N° 8), lo cual es consecuencia de la depolimerizacion del gel

debido alos iones hidroxilos presentes en la mezcla reactiva.
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Figura N° 8. Cristalizacion de las zeolitas a partir del gel desintesis

2.3.2 Cinéticadela sintesis

Estos materiales cristalizan en condiciones de no equilibrio, es decir, a partir
de fases metaestables, el tipo de estructura zeolitica que cristaliza a partir de la
mezcla de reaccion viene determinada por la naturaleza de los materiales de partida,
los factores que afectan la nucleacion y el tiempo de cristalizacion. De acuerdo a la
regla de Ostwald de las transformaciones sucesivas, aparece en primer lugar una fase
metaestable, de gran simplicidad estructural y con un elevado desorden, que luego
serd sustituida por fases de mayor complejidad y orden. ¥

El crecimiento de los cristales requiere en primer lugar la formacion de un
nicleo, 1o que representa la etapa de nucleacion. El crecimiento del crista se da

cuando el nicleo alcanza un determinado tamafio critico. Tanto € proceso de
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nucleacion como el proceso de crecimiento del cristal son altamente sensibles a las

condiciones de sintesis.

En el proceso de cristalizacion existe un cierto periodo de tiempo en el cual la
nucleacion y el crecimiento de los cristales son simultaneos y competitivos, ya que
ambos consumen |las especies quimicas nutrientes existentes en la mezcla de reaccion.
Asi a medida que los cristales crecen, disminuyen las especies precursoras
disponibles para la nucleacion. De este modo, la velocidad de nucleacidn alcanza un
valor méximo y posteriormente disminuye (Figura N° 9).
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Figura N° 9. Cristalizacion tipica de la sintesis hidrotermal de las zeolitas. Veocidad de
crecimiento delos cristales (curva a), cinética de nucleacién (curva b), cantidad total de
cristales formados (curvac).

La competencia entre los procesos de nucleacion y crecimiento controla la
distribucion final del tamarfio del cristal. Todo lo dicho anteriormente permite afirmar

gue paralelamente a la termodindmica, en la sintesis hidrotermal de zeolitas hay que
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tener en cuenta la cinética, ya que de ella depende la naturaleza de estos materiales
(14)

Desafortunadamente, es bastante comin ver en la literatura cientifica como se
menciona gue la sintesis hidrotermal todavia estéa en una etapa empirica, 0 no bien
entendida, o aln dentro de una especie de misterio quimico. Hay también una
tendencia a evocar explicaciones especiales para algunos de los fenémenos
observados, como si estos estuvieran de alguna manera fuera de la ortodoxia clasica,
lo cual es engafoso. Aunque todavia no tenemos una comprension completa y
detallada de esta &rea de la ciencia, gran parte esta ya establecida con un buen grado

de certeza .

La sintesis hidrotérmica es un proceso polifasico de reaccidn y cristalizacion,
gue involucra comanmente por o menos una fase liquida y dos fases solidas, una
amorfa y otra cristalina. Aunque la complejidad del sistema subraya la necesidad de
una observacion cuidadosa y andlisis, no debe ser necesario invocar explicaciones

més alla de las proporcionadas por las leyes fisicas tradicionales 2.

2.3.3 Uso de agentes orientadores

Muchas zeolitas se pueden sintetizar usando solo reactivos inorganicos, hasta
1961 zeolitas tales como la X, Y, y A fueron sintetizadas de esta manera. Sin
embargo, en los afos 60 se fue incrementando € uso de agentes orientadores
orgénicos, particularmente las sales cuaternarias de amonio. A menudo se les llama
“plantilla’ a dichos compuestos debido a que la estructura de las zeolitas pareciera
formarse alrededor de €ellos, en algunos casos encapsulandolos de manera muy

gjustada entre los grupos organicos y las paredes porosas.
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Al usar agentes orientadores en la sintesis se presenta el fendmeno de
impedimento estérico. Asi, para agentes tales como las sales cuaternarias de amonio,
las especies organicas en la mezcla de reacciébn imponen una restriccion en la
densidad de carga de la estructura de la zeolita; dando como resultado productos de
altarelacion Si/Al @Y,

La mayoria de las zeolitas ricas en silicio (como por gemplo la ZSM-5) son
sintetizadas usando esos agentes, los cuales deben ser removidos de la estructura
(usualmente por calcinacion) para producir materiales porosos que puedan ser usados
en procesos de adsorcion y catalisis

24 ZEOLITA ZSM-5

2.4.1 Definicion

En la busgueda de estructuras con alto contenido de silicio, los investigadores
de la compariia Mobil Oil crearon materiales tales como la zeolita Beta, la ZSM-5 y
la ZSM-11. La zeolita ZSM-5 (Zeolita Socony Mobil) forma parte de la familia
pentasil, la cual se caracteriza por tener un alto contenido en silicio (fraccién Si/Al
entre 15 e infinito). Estas zeolitas entran en la clasificacion estructural de Meier,
perteneciendo al grupo Cs-T; (ver Tabla N° 4), la formula empirica para cada celda

unitaria es la siguiente

Na, Al Siy O,,.16H,0
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2.4.2 Estructura

A partir de unidades de ocho ciclos de cinco tetraedros se construye la
estructura de la zeolita ZSM-5 (Figura N° 10a). La conexion de estas unidades
produce cadenas (Figura N° 10b), las cuales al combinarse forman |aminas
caracteristicas de las zeolitas pentasil. Al combinar estas laminas se forma la
estructuratridimensional de la zeolita.

Figura N° 10. Formacion de las cadenas (b) a partir de las unidades de 8 ciclos de cinco tetraedros (a)
en lazeolitaZSM-5

Esta zeolita presenta simetria ortorrombica y dependiendo de la relacion

Si/Al, tendra |los parametros de celda unitaria que a continuacion se muestran:

a=20.10-20.07A b=19.90-19.86A c=13.40-13.36 A
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La estructura posee dos canales €lipticos de acceso que se entrecruzan, ambos
estén formados por anillos de diez &omos de oxigeno de didmetro préximo a los 64,
uno de los canales es rectilineo mientras que € otro es sinusoidal, esto se muestra en

las siguientes figuras:

Sd4xsa A

Esta zeolita tiene amplias posibilidades de ser usada en la industria petrolera,
petroguimica y de quimica fina, debido a su tamafio de poro, su dta resistencia

térmica e hidrotérmicay su fuerte acidez.

25ZEOLITAY

2.5.1 DEFINICION

Esta zeolita topologicamente presenta una estructura cristalina con una
relacion Si/Al intrareticular superior a 1.5. Edas zeolitas pertenecen al sistema
cubico; hidratadas y en forma sddica, presentan parametros de celda que varian entre
25.0 y 24.18, dependiendo de la relacion Si/Al de la estructura cristalina. Esto hace
gue presenten 192 tetraedros por celda unitaria.
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2.5.2 ESTRUCTURA

La zeolita“Y” posee una estructura similar a la del mineral faujasita, mineral
gue existe en la naturaleza.

La caracteristica estructural mas importante de las zeolitas, que puede ser
aprovechada para varias aplicaciones, es el reticulo de cavidades o poros vinculados
para formar un sistema de canales por toda la estructura. Estas cavidades son de
dimensiones moleculares y pueden adsorber especies lo bastante pequefias para tener
acceso a €llas. Un factor que controla si las moléculas pueden o no ser adsorbidas en
las cavidades es el tamario de la ventana o de la apertura del poro hacia el interior del
canal; de ahi la importancia del nimero de tetraedros que forman la ventana, esto es,
el tamario del anillo.

La faujasita tiene una ventana de anillo de 12 con un didametro de 740pm y
conduce al interior de una jaula a con un diametro de 1180pm.

Su estructura cristalina puede describirse a través de la union de dobles anillos
de seis tetraedros, Cs-Cs, € bloque basico de construccion de la faujasita es un
octaedro truncado formado por la combinacién de 24 tetraedros, mejor conocido
como caja b o0 caja sodalita. Esta consiste en el ordenamiento octaédrico de los
tetraedros de (AlO,)" y de (SiO,).Las moléculas como agua, hidrogeno y el helio
pueden entrar ala caja sodalitica.

La unién de estos Cs-Cs, con cuatro de las caras hexagonales de las cajas
sodalitas o cgjas b forman, un poliedro €l cual encierra una gran cavidad, la super

caja d, pero ahora con un didmetro interno igual 12.4 A y ala cual se accede a
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través de aberturas o poros delimitados por anillos de 12 d&omos de oxigeno de
aberturalibre cercanaalos 8 A. (FiguraN° 12).

Sl

11 | |
"PRISMA  CAJA SODALITA SUPERCAJA
HEXAGONAL

Figura N° 12. Corte pasando por € centro de las diferentes cavidades de una faujasita

La combinacion de las super cajas d entre si y con las cajas sodalitas originala
estructurafinal o superestructura de la zeolita, la cual se obtiene por un ordenamiento
tetraédrico de las unidades sodalitas. (Figura N° 13). La misma presenta dos sistemas

de canales tridimensional es interconectados entre Si:

- Unsistema formado por la unién de super cajas d, y al cual se accede por
aberturas formadas por anillos de 12 atomos de oxigeno de diametro igual
a7.8A.

- Un sitema de canales formados por la conexion aternada de cajas
sodalitas y super cajas d, al cual se accede por aberturas formadas por 6
domos de oxigeno de didmetro igual a2.2 A.
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Cuboctaedro
(cavidad sodalita)

Prisma
hexagonal

Figura N° 13. Estructura dela zeolita“Y”

Si este segundo sistema de canales es inaccesible para moléculas organicas e
inorganicas debido a su pequefio tamafio de poro, el primero es lo suficientemente
grande como para permitir el acceso de la mayoria de las moléculas organicas
comunmente utilizadas como reactivos. Esto Ultimo explica la gran utilizacion

industrial de estas zeolitas como catalizadores en procesos de refinacion.

La estructura de las zeolitas posee una carga negativa efectiva por celda
unidad, equivalente al nUmero de tetraedros de aluminio por celda unidad. Esta carga
esta parcialmente deslocalizada sobre la estructura, pero la extension de la

deslocalizacién no se conoce.

Asi como la estructura de la zeolita esta bien determinada, también lo esta la
posicién gue los cationes ocupan dentro de la estructura. Con respecto a los cationes
se han propuesto varias nomenclaturas para designar su localizacion dentro de la
estructura. La mas utilizada es aguella que distingue 4 posiciones diferentes:
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los sitios S(1) localizados en el centro de los prismas hexagonales que
conectan las cagjas b.(16 sitios S(1) por malla'y son accesible solo a

iones y moléculas que pasan por la entrada),

los sitios §(1°) situados dentro de las cajas sodalitas y cercanos ala
base de los prismas hexagonales (32 sitios S(1°) por malla, 4 por caja
sodalita)

los sitios S(I1) situados en el mismo eje que los precedentes pero
localizados en la super cajas, sobre los anillos de seis miembros, en las
uniones de las caras hexagonales del octaedro truncado (32 sitios S(11)

por malla),

los sitios S(11°) simétricos a los precedentes, en relacion al plano de las
caras hexagonales de las cajas sodalitas, y localizados a interior de las
caras sodalitas (32 sitios S(11°) por malla).

Los sitios S(111) localizados en las paredes de los canales (48 sitios
S(111) por malla).®®
26 TRATAMIENTOSFISI COQUI'I\/I |COS (MODIFICACIONEYS)
Con la finalidad de obtener las propiedades fisicoguimicas deseadas y

aumentar la vida Util, las zeolitas pueden ser sometidas a diversos tratamientos, los

mas importantes se presentan a continuacion:
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2.6.1 Intercambio Catidnico

La importancia de la capacidad de las zeolitas para intercambiar sus cationes,
radica en que de esta manera se pueden modificar sus propiedades de adsorcién
(variando e tamafio de poro o la fuerza de interaccion con los adsorbatos), su
estabilidad térmica y sus propiedades cataliticas. El grado de intercambio de una
zeolita depende fundamentalmente de la proporcién de aluminio en su estructura,

mostrando cada tipo de zeolita una selectividad diferente hacia determinados cationes
(€N

L as zeolitas en forma sddica o potésica son inactivas en reacciones de catalisis
&cida, mientras que las zeolitas protonicas poseen gran actividad catalitica. La forma
proténica puede obtenerse gracias a que las estructuras de las zeolitas son
extremadamente abiertas y permiten el ataque por é&cidos de sus atomos de aluminio
3 Otra manera de proveer la actividad catalitica es mediante el intercambio con

cationes multivalentes (Ca?*, Mg®*, Ce**,...).
2.6.2 Desaluminacion

Este tratamiento consiste en remover, total o parcialmente, los aomos de
aluminio de la estructura cristalina sin afectar considerablemente el grado de
cristalinidad del solido. El beneficio que trae desaluminar y por tanto aumentar la
relacion Si/Al en una zeolita, es la resistencia que adquiere la estructura de estos
materiales a condiciones térmicas e hidrotérmicas a altas temperaturas. Entre los

métodos de desaluminacion se encuentran ©:
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2.6.2.1 Desaluminacién por intercambio

Consiste en reemplazar los &omos de aluminio que se encuentran dentro de la
estructura cristalina por &omos de silicio provenientes de un agente externo (SiCly,
(NHy)2SiFs,...). Este mé&odo no modifica la porosidad ni la cristalinidad de la zeolita,

los dos métodos mas usados se presentan a continuacion:

Desaluminacion por SiCly: Estatécnica consiste en deshidratar la zeolitay
luego hacerla reaccionar con SiCl,4, El contenido en aluminio de la zeolita
obtenida es controlado esencialmente por el tiempo de reaccion. Solo
puede aplicarse a zeolitas de poro grande en las cuales puede penetrar €l
SiCly,

Desaluminacion por (NH4),SiFs: En este método se hace reaccionar la
zeolita con una solucion acuosa de hexafluorosilicato a temperaturas
relativamente bajas. Los fluorosilicatos en solucion acuosa se hidrolizan
permitiendo la formacion de iones fluoruros y especies monoméricas de
hidréxido de silicio, dichos iones fluoruros son los responsables de la
desalumincién, mientras que las especies monoméricas de hidroxido de

silicio son las causantes del enriquecimiento en silicio.

2.6.2.2 Desaluminacién por remocion

En este caso las vacancias, creadas por la remocién de aluminios son llenadas
por &omos de silicio que probablemente provienen de un proceso de recristalizacion,
simultédneo a la desaluminacion, bien sea de silice ocluida o superficial. Entre las

técnicas méas comunes se encuentran la desaluminacién con vapor de agua, con acidos
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y con compuestos volatiles (COCI,, CCls, SOCl,,...). Ese método generalmente
produce modificaciones en la porosidad y cristalinidad del solido.

Ademas de los aspectos considerados hasta este momento, también es posible
modificar la acidez de materiales zeoliticos introduciendo elementos distintos de Si y
Al, como pueden ser Ge, P, B, Fe, Ga, etc., dando lugar alos denominados zeotipos.

2.7 SINTESISPOR MICROONDAS

2.7.1 Microondas

Las microondas son radiaciones electromagnéticas con longitudes de onda
comprendidas entre 1mm y 1m que corresponden a frecuencias entre 300MHz y
300GHz. Gran parte del espectro de microondas es usado en telecomunicaciones y
solo un nimero restringido de frecuencias son usadas para otras aplicaciones. Para €l
calentamiento con microondas se emplean cuatro valores de frecuencias, una de ellas

es 2.45GHz y es la que corresponde a los hornos de microondas domésticos 2.

En el campo de la quimica, las microondas representan una técnica alternativa
de calentamiento en las reacciones. La calefaccion dieléctrica con microondas utiliza
la posibilidad de algunos sblidos y liquidos de transformar la energia
electromagnética en calor. Ese modo de conversion de energia tiene muchos
atractivos en la quimica ya que su magnitud depende de las propiedades dieléctricas

de las moléculas por lo que se considera una calefaccion selectiva .
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2.7.2 Interaccién de la materia con las microondas

Tal como en todas las radiaciones electromagnéticas, la radiacion de
microondas puede ser dividida en un componente eléctrico y un componente
magnético, el efecto térmico en todos los tipos de materiales que puedan interactuar
con las microondas es causado principalmente por e componente eléctrico y se
efectla a través de dos importantes mecanismos, los cuales se describen a
continuacion.

2.7.2.1 Mecanismo de polarizacién dipolar ?4%2

Unade las formas de interaccion del componente eléctrico con la materiaes el
mecanismo de polarizacion dipolar. Para que una sustancia genere calor cuando es
irradiada con microondas, esta debe poseer un momento dipolar, como por gemplo la
molécula de agua. Si la frecuencia de la radiacion y la frecuencia de la rotacion
molecular son iguales, se puede transferir energia desde las microondas hacia las
moléculas polares. Como resultado, las moléculas giran con mayor rapidez. La
friccibn que se origina por la répida rotacion de las moléculas provoca el
calentamiento. La frecuencia de 2.45 GHz es particularmente apropiada para

aumentar la energia rotacional de las moléculas de agua.

En el siguiente diagrama se describe como ocurre la interaccion entre el

componente eléctrico de las microondas y una molécula polar.
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Figura N° 14. Interaccion entre el componente el éctrico de las microondas y una molécula polar

En a), e extremo negativo del dipolo sigue la propagacion de la onda (la
region positiva) y gira en la direccion de las manecillas del reloj. b) Si, después de
gue la molécula ha girado a la nueva posicion la radiacion también se mueve a lo
largo de su siguiente ciclo, el extremo positivo del dipolo se movera hacia la regiéon
negativa de la onda mientras que el extremo negativo es repelido. De esa forma la
molécula gira mas répido. Estainteraccion no ocurre en las moléculas no polares.

2.7.2.2 Mecanismo de conduccién @)

La segunda forma de interaccién que experimenta el componente eléctrico con
la materia se conoce como mecanismo de conduccion. Si una solucién que contiene
iones es irradiada con microondas, las especies idnicas se moveran a través de la

solucion bgjo la influencia del componente eléctrico, la velocidad de las colisiones
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aumentaray la energia cinética se transformara en calor. Este fendbmeno se representa
en laproxima figura.

P

Figura N° 15. Las particul as cargadas en la solucién siguen a campo eléctrico

Una situacion que e€jemplifica el mecanismo de conduccion es el
calentamiento del agua con microondas. Si dos muestras de agua destilada y agua del
grifo (la cual contiene iones) se calientan con microondas a una misma potencia de
irradiacion y por un mismo periodo de tiempo, la temperatura final ser& mayor en la
muestra de agua del grifo. En este caso, el calor generado por el mecanismo de
conduccion debido a la presencia de iones se suma a calor producido a través del
mecanismo dipolar, resultando en una temperatura final més alta en el agua que
contiene iones.

2.7.2.3 Influencia de la constante dieléctrica y e factor de disipacion #?
La manera como los diferentes materiales interaccionan con las microondas

viene determinada por sus constantes dieléctricas. La constante dieléctrica compleja

€ Seexpresa como:

en lacual e representael componenterea y e representa el componente imaginario.
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El componentereal e , o constante dieléctrica relativa, representa el grado en
el cual un campo eléctrico puede acumularse dentro de un material. EI componente
imaginario e, o pérdida dieléctrica, es una medida de cudnto de ese campo seré
convertido en calor. El &ngulo de pérdida d es la diferencia de fase entre el campo
eléctrico y la polarizacion del material. El angulo de pérdida suele expresarse en
forma de tangente y se le conoce como factor disipacion:

Tand = e_"
e
El factor de disipacion, o Tand , es una medida de la capacidad que tiene un
material para transformar la energia electromagnética en calor, cuanto mas alto es el
factor de disipacion, mejor es la transformacion de la energia de las microonda en
calor. EnlatablaN°5 se muestran los valores de este factor para algunos materiales:

Tabla N° 5. Factor de disipacion para algunos materiales ??

_ Factor de Disipacion x 10
Material
(adimensional)
Teflon 2,1¥10
Cristal 4,0*10
Benceno 14*10
Hielo 9+10
Agua 0.157
NaCl 0.1M 0.240
NaCl 0.5M 0.625
Metanol 0.640
Etanol 0.250

En esta tabla se ve claramente gque el agua tiene una gran capacidad para
transformar la energia de las microondas en calor. Los materiales que no son
calentados por microondas son, por giemplo, cristal y teflon.
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Si el material es un dieléctrico dipolar, la absorcion de la radiacion es
maxima. Si son conductores del calor, disipan muy rdpido la energia y por tanto, no
permiten que haya calentamiento interno. En los conductores metélicos los electrones
se mueven libremente en respuesta al campo externo, generando un campo propio, de
ahi que reflejen las microondas, por 1o que no se calientan tampoco. En los aislantes,
los electrones no se mueven libremente, pero la reorientacion electrénica 6 distorsion
de los dipolos inducidos o permanentes pueden llevar a calentamiento. Los
materiales cerdmicos de naturaleza dieléctrica (aislantes eléctricos) son transparentes
a las microondas a temperatura ambiente, pero por encima de una temperatura
critica, estos materiales comienzan a absorber la misma de manera mas eficiente.
Hay, ademas, otros materiales cerdmicos capaces de interactuar con las microondas a
temperatura ambiente. En la Tabla N° 6 puede verse de modo general como es la
interaccién de las microondas con los distintos materiales (°.

Tabla N° 6. Interaccion de las microondas con diversos materiales 9.

Tipo de material

Penetracion

Absorbente

WAYAYAY

JAVAV/

Dielectrico de cargas
muy ligadas o poco
polar AISLANTE

Dielectrico de cargas Parcial
W\W poco ligadas o muy 0
polar total
Transparente

Total

Matriz
Dielectrico de cargas
muy ligadas poco polar

Fibras pariculas,
aditivos.

Dielectrico de cargas
poco ligadas |, polar

Parcial
i

tatal

Conductor

MNinguna
(reflexidn)
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2.7.3 Funcionamiento de los hornos de microondas 27

Los componentes principales del horno de microondas son el magnetron y la
guia de ondas. En la Figura N° 16 puede verse el esquema de un horno doméstico de

microondas.
Salida de
. Famra d
aire —— 1: Antena del
)/ / Dustribuidor =~ _oe g magnetron
Lampara Guia de ondas
[/ -
alla da alambre para
prevenir el escape de i 7 ] L Ventilador
la radiacién ; ﬁ %
o — Miagnetron
] \ o
Capacitor
-
] g ! Transformador
|
Cavidad de microondas Mecan/smn de seguridad
para cemar la puerta

Figura N° 16. Componentes de un horno de microondas

El magnetron es un diodo termoidnico que tiene un dnodo y un cétodo
calentados directamente. Cuando el catodo se calienta, los electrones se liberan y son
atraidos hacia el dnodo que estd compuesto de un nimero impar de pequefias
cavidades. Cada una de esas cavidades se comporta como un circuito sintonizado. El
espacio entre ellas se comporta como un capacitor. Por tanto, el &nodo es una serie de

circuitos que se sintonizan para oscilar a una frecuencia especifica.

Se induce axialmente un campo magnético muy fuerte através del arreglo del
anodo que tiene el efecto de curvar la trayectoria de los electrones mientras vigjan
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del caodo a &nodo. Al paso de los electrones a través de los espacios de las
cavidades se induce una carga pequefia en el circuito sintonizado. Este proceso de
oscilacion continlia hasta que esta alcanza una gran amplitud y es extraida del anodo
por medio de una antena. Asi, por gemplo, de los 1200 W de potencia de linea
empleados en un magnetrén, unos 600 W son convertidos en energia
electromagnética. El resto se convierte en calor que debe ser disipado con aire o
mediante un circuito de enfriamiento por agua en el magnetrén.

La guia de ondas es un canal de seccion rectangular construido con metal
laminado. Sus paredes reflectoras permiten la transmision de las microondas desde el
magnetron hasta la cavidad del horno. Las paredes reflectoras de la cavidad de
microondas son necesarias para prevenir fugas de la radiacion y para incrementar la

eficiencia del horno.

2.7.4 Sintesis de materiales porosos via microondas

Después de que se conocieron las primeras aplicaciones del calentamiento
dieléctrico con microondas en la sintesis de zeolitas, este método se ha utilizado cada
vez més en la sintesis de materiales porosos. Esta técnica tiene un gran potencial para
una sintesis adecuada, produciendo generalmente productos de alta cristalinidad ®%.
Estudios recientes han demostrado que e uso de dicha radiacion conlleva a una
reduccion significativa de los tiempos de cristaizacion, 1o cual se debe a la
relativamente réapida disolucién del gel por el efecto de las microondas ©. Ademés
este es un sistema de calentamiento eficiente y econémico.

Los beneficios que posee el calentamiento por microondas se han comprobado
al preparar diferentes tipos de zeolitas. En tal sentido, Arafat en sus estudios ha
encontrado que ®:
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Zeolita Y: Esta zeolita se sintetizd en 10 minutos con 30 segundos, mientras que se
requieren de 10 a 50 horas para redlizar la sintesis por € método convencional. El
calentamiento con microondas consistio en 30 segundos a 120 °C (etapa de
nucleacion) seguido por 10 minutos a 100 °C (etapa de crecimiento de los cristales),
obteniéndose un producto con cristales de tamafio uniforme.

Otras fases cristalinas tales como la zeolita P, la cual se forma frecuentemente con el
calentamiento convencional, no se produjo con el calentamiento por microondas, o
gue quiere decir que esta técnica de calentamiento es mas selectiva. Por otra parte, la
zeolita Y obtenida present6 relaciones Si/Al con valores hasta 5, permitiendo un
rango mas amplio en comparacion con la técnica de calentamiento convencional.

Zeolita ZSM-5: Edta zeolita se sintetizd en 31 minutos, cuando con la técnica
convencional se necesitan varios dias, dependiendo de la metodologia de sintesis
usada. El perfil de calentamiento con microondas consistié en un calentamiento por
un minuto a 160 °C seguido por 30 minutos a 140 °C. De acuerdo con la metodologia
de sintesis de Jansen et a®?, la mezcla de reaccién requiere 24 horas para la
formacion de la primeras esferas de hidratacion en el gel a 180°C. Con la técnica de
microondas las primeras esferas en el gel se observaron por microscopia electronica
después de un calentamiento por 15 minutos a 140°C. Con la radiacion de
microondas, la disolucion del gel y la degradacion del agente orientador son
aceleradas, lo cual resulta en la rdpida formacién de estas esferas asi como de la

zeolita.

El calentamiento via microondas ha sido empleado exitosamente en la
preparacion de otros materiales zeoliticos tales como la zeolita A, aluminofosfatos del
tipo AIPO-5, silicoaluminofosfatos SAPO-5/SAPO-34 y materiales mesoporosos
tales como MCM-41, SBA-15 y SBA-16. Para sistemas del tipo metal soportado se
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ha comprobado recientemente que la sintesis via microondas en estos casos es simple,
répida y econdémica dando como resultado particulas metélicas que poseen entre sus
principales caracteristicas su alta uniformidad ©.

2.7.5 Comparacion entre la técnica de calentamiento con microondasy el

. . , . (23,26
calentamiento convencional o clasico ( )

En el sistema de calefaccion convencional o clasico, € calentamiento se
produce desde el exterior de la muestra hacia el interior por conduccion,
produciéndose una “cadena’ de pérdidas energéticas, mientras que en la irradiacion
con microondas, el calentamiento se produce en toda la masa de muestra debido ala
excitacion de los dipolos en cualquier porcidon de la muestra. Es por ello que los
procesos que se efectlian en hornos de microondas son mucho més rgpidos y de

menor consumo energético que los que se realizan en un horno convencional.

En la Figura N° 17 puede compararse el sistema de calentamiento por
microondas con € sistema de calefaccion convencional o clasico.
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Figura N° 17. Comparaci6n entre | os sistemas de calentamiento por microondasy
convencional

La radiacion microondas se ha utilizado con éxito en Quimica. El efecto mas
conocido de la radiacion es la extraordinaria aceleracion que se produce en
determinadas reacciones con la consecuente reduccion de los tiempos de reaccion,

gue en muchos casos no puede conseguirse mediante calefaccion clasica.

¢Por qué las radiaciones de microondas aceleran las reacciones quimicas?,
esta ha sido una de las principales preguntas desde que se introdujo la técnica de
calentamiento con microondas en la sintesis de compuestos quimicos. La velocidad
de reaccion puede ser descrita mediante la ecuacion de Arrhenius.

DG

K = AeRT
El factor preexponencial A describe la movilidad molecular y depende de la
frecuencia de las vibraciones de las moléculas en la interfase de la reaccion. Hemos

descrito previamente que las microondas inducen e incrementan las vibraciones
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moleculares. Por esto, algunos autores han propuesto que dichas vibraciones hacen
gue el factor preexponencial se incremente y en consecuencia aumente la velocidad
de la reaccién. Sin embargo, otros autores han propuesto que la radiacion de
microondas produce una alteracion en el factor exponencial al afectar la energia de

activacion DG @®).
Con esto se pone de manifiesto que existen notables diferencias entre la
calefaccidn con microondas y la calefaccion clasica, que se pueden ver en el siguiente

cuadro resumen.

Tabla N° 7. Microondas vs. Calefaccion clasica @

Microondas

Calefaccion clasica

Acoplamiento energético

Conduccién/conveccion

Calefaccion anivel molecular

Calefaccion superficial

Répida Lenta

Selectiva No selectiva

Dependiente de las propiedades del | Menos dependiente de las propiedades del
material material

Control “inteligente’

Control de temperatura superficial

Tecnologia emergente

Tecnologia establecida

Menor consumo energético

Mayor consumo energético

2.7.6 Ventajas dela sintesis via microondas sobre la sintesis convencional

| @7.28)

Las microondas son radiaciones no ionizantes, que no modifican la estructura
electronica del material, por lo que el resultado de su interaccidn es de origen térmico

o de conversién de una forma de energia en otra. Sus caracteristicas ofrecen
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posibilidades en la sintesis de compuestos quimicos que no se logran con las fuentes
convencionales de calentamiento. Entre ellas estan:

Penetracion de laradiacion
Distribucion de campo controlable
Calentamiento rapido

Calentamiento selectivo del material através de una absorcion diferenciada

Reacciones autolimitadas

Un aspecto adicional es el consumo energético de las reacciones. El siguiente
diagrama muestra que el balance es claramente favorable a las reacciones inducidas

por microondas. Este hecho es especialmente importante en estos momentos en que la
falta de recursos empieza a preocupar a nivel mundial.

[LT]
[N
(1704]

14

[Pl

(1] BEnergiaiworking up)
o DEnergiar Reaccion]
w00

4017

00

Microondas Bafio de Aceite  Manta de Calentamiento

Figura N° 18. Comparacion del consumo energético durante la sintesis para diferentes méodos de
calentamiento @
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28 CATALIZADORESBIFUNCIONALES

Cada dia a nivel mundial es mayor la importancia que adquieren las zeolitas
como catalizadores, més aln los catalizadores bifuncionales, conformados por
metales sobre un soporte zeolitico. La aplicacion de dichos solidos, a nivel industrial,
cada vez es més extensa, son ampliamente utilizados en la produccion de compuestos
de origen petroquimicos, como por ejemplo la metil-isobutil-cetona (MIBK), este
compuesto es una de las cetonas méas importantes a nivel industrial, ya que es materia
prima en la fabricacion de pinturas, lacas, barnices, revestimientos protectores,

nitrocelulosas y otras resinas sintéticas.

2.8.1 Definicion

L os catalizadores bifuncionales son aquellos en los que tanto €l soporte como
la fase soportada actlan en diferentes pasos elementales de la reaccion quimica,
siguiendo esguemeas cataliticos distintos.

Los metdes de transicibn soportados sobre las zeolitas sirven como
catalizadores de numerosas reacciones®™. Diversos estudios del tipo
espectrofotométrico, han permitido corroborar que los grupos hidréxilos son los sitios
&cidos activos para un gran nimero de reacciones quimicas de interés. Asi mismo, se
ha determinado que la naturaleza y fuerza de estos sitios esta influenciada por algunos
pardmetros gque son inherentes al solido, tales como la naturaleza de los cationes de
compensacion, grado de intercambio de estos cationes en la estructura zeolitica,
contenido de aluminio en la matriz y la temperatura de calcinacion a la cudl ha sido
sometido el sdlido.
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La funcién hidro-deshidrogenante de los catalizadores hifuncionales metal
zeolita, es ejercida por los centros metélicos activos; sin embargo, es importante
disponer de informacién acerca de ciertos pardmetros que contribuyen a la
caracterizacion de estos catalizadores tales como:

- Los mecanismos de reduccion, causantes de la dispersion de la fase
metalica sobre las cavidades zeoliticas.

- Larelacion que pueda exigtir, entre €l grado de dispersion de la fase
metalicay la actividad hidro-deshidrogenante en diferentes moléculas.

La mayoria de estos catalizadores, pueden ser preparados de diversas formas,
la eleccion de algin método dependera de que pueda proporcionarle las funciones
cataliticas deseadas (actividad, selectividad y estabilidad) que permitan conducir las
transformaciones quimicas de los reactivos hacia los productos deseados®.

2.8.2 Aplicaciones.

Los usos mas comunes de los catalizadores bifuncionales incluyen:

a.- Eliminacion de heteroelementos (hidrotratamiento)

b.- Ruptura de enlaces simples C — C (hidrocraqueo, reformado,
desaparafinado,...)

c.- Isomerizacion o rearreglo (reformado, isomerizacion de gasolinas

ligeras, isomerizacion del corte C8,...)
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d.- Deshidrocicloligomerizacion (aromatizacion de parafinas)

2.8.3 Introduccién del metal en el soporte por € método convencional.

Existen distintas formas de introducir el complejo metalico en un sdlido como
soporte, los procedimientos mas frecuentemente utilizados para ello son los
siguientes®?:
Intercambio | énico.
Intercambio idnico por competicion.
| mpregnacion.
I ntercambio-impregnacion.

Sintesis directa.

2.8.3.1 Intercambio I 6nico

Esta técnica consiste en colocar en contacto € soporte zeolitico en forma
proténica o amoniacal con una solucion del complejo precursor empleado
normalmente, bajo la forma de complejo amino, manteniendo el sistema bajo
agitacion continua por un tiempo prolongado. Este proceso requiere controlar el pH
para evitar que la sal metdlica pueda hidrolizar y asi prevenir un colapso de la

estructura zeolitica.*V

La capacidad de intercambio i6nico del solido depende de la relacion Si/Al
intrareticular. Como consecuencia del incremento en el pardmetro Si/Al, disminuye la
capacidad total de intercambio idnico debido a que se tienen menos aomos de
aluminio sobre los cuales se puede llevar a cabo la compensacidn de cargas negativas
por los cationes. Por el contrario, al disminuir larelacion Si/Al, el nimero de cationes
intercambiados sera mayor ya que hay mas d&omos de aluminio dentro de la red

intercristalina.
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Hay que recalcar que una dispersion uniforme de la fase metalica sobre el
soporte, depende de la temperatura de calcinacion del solido y no del proceso de
intercambio iénico, debido a que ésta contribuye considerablemente a los procesos de

sintetizacion de las fases soportadas.

2.8.3.2 Intercambio I6nico por Competicion.

El intercambio por competicion consiste en colocar € precursor metalico, en
forma de complejo amino, en presencia de un i6n competidor, NH} ; este produce un

aumento en la concentracion de los iones metélicos de la solucion, y facilita el
proceso de migracion del ion precursor hacia el interior del grano del sdlido.

Debido a que la mayoria de las sales metélicas son hidrolizables en solucién
bésica, se tiene que el intercambio de una zeolita sddica puede ocasionar la
precipitacion del metal como hidroxido; lo que trae como consecuencia una mala
dispersion del metal, asi como también dificultad para su reduccion. Debido a esto, €
intercambio se realiza utilizando la zeolita bajo la forma amoniacal.

Es importante destacar, que esta técnica no garantiza una buena distribucion
macroscopica homogénea, debido a que los iones complejos [Pt(N H, ) 4]+2 tienden a

intercambiarse preferentemente en la periferia de los granos de la zeolita, sobre todo
si lavelocidad de intercambio es superior ala velocidad de difusion del i6n®?.

2.8.3.3 Impregnacion.

Estatécnica consiste en poner el soporte en contacto con una solucién acuosa
de concentracion determinada del precursor metélico, la cual es luego evaporada,
creando asi, el precursor metélico depositado sobre la superficie del soporte.

De esta manera se garantiza una cantidad de solucion suficiente para llenar los
poros de la zeolita, permitiendo la introduccion de los precursores metélicos al
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interior del sdlido, donde ocurre un intercambio iGnico de los cationes compensadores
de carga de la zeolita. Por medio de este método, se permite que la cantidad de
ingrediente activo gque es incorporado a interior del soporte sea controlada, y sin
exigtir limitacibn méxima de carga. Generalmente la dispersion del metal sobre €l
soporte no es uniforme, y tiende a una alta concentracion en la superficie externa del

mismo.?

2.8.3.4 Intercambio-impregnacion.

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

Entre los factores que influyen en los resultados al emplear esta técnica, se
encuentra el tiempo de contacto, la interaccion entre la sal metélica y el soporte, €
nimero de ciclos de la impregnacion y la cantidad de metal depositado. El adecuado
control de cada uno de ellos sera determinante en los resultados a obtener®?.

2.8.3.5 Sintesis Directa.

La técnica de sintesis directa, consiste en incorporar € metal durante la
sintesis del solido zeolitico.
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Aqui, la capacidad de intercambio metalico, a diferencia del intercambio
iénico, no esta limitada por el contenido de aluminio en la red, debido a que el metal
se encuentra en la carga de sintesis, las propiedades quimicas del metal tendran un

efecto directo sobre el producto final.

2.8.4 Activacion del catalizador bifuncional.

El proceso de activacion es una etapa importante en la preparacion de este tipo
de catalizadores, dado que define en gran parte las propiedades cataliticas del mismo,
produciendo cambios en el tamarfio del cristal y €l grado de interaccién entre los dos
metales.

Dicho proceso alavez, involucra dos etapas. una etapa de calcinacion, la cual
es previa a la etapa de reduccién. Ambas deben ser muy bien controladas ya que de
esta manera se asegura una fase metélica altamente dispersa.

Las condiciones de activacion deben ser escogidas de formatal, que se evite la
migracion y la sinterizacién del metal, pero ad mismo tiempo que permitan su
completa reduccion, ya que es el metal en estado de oxidacion cero la especie activa,
en la hidro-deshidrogenacion. La méxima dispersion de la fase metalica se alcanza a
la minima temperatura necesaria para descomponer completamente el complejo
utilizado.

En el caso de catalizadores de platino/zeolita, se ha encontrado que el factor
determinante para su buena dispersion es la temperatura éptima de calcinacion.
Numerosos trabajos han definido que la mayor dispersién se logra a 300°C y en
condiciones (altura del lecho, flujo de are seco, velocidad de incremento de
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temperatura), tales que el agua y el amoniaco desorbidos tengan muy poco contacto
con el catalizador.

La descomposicion del complejo de platino [Pt(NHs)4]*" puede describirse a

través de las siguientes ecuaciones quimicas.
1.- Descomposicién del complejo tetraamino.

Pt(NH,):> ® Pt(NH,)? +(4- x)NH, (2)

2.- Descomposicion del complejo de amina
Pt(NH,)* ® Pt°NH +2H*(1- x)NH, (2)
3.- Auto reduccién de los iones Pt

2Pt°- NH ® 2Pto+N, + H, -

Pt+2NH, +H, ® Pt(NH,),H,
Notese que a través de las reacciones descritas por las ecuaciones (1) y (2) la

descomposicién del complejo [Pt(NH3)4]?* regenera los sitios proténicos que habian

sido eliminados al intercambiarse el complejo de platino.

74



CAPITULO I REVISION BIBLIOGRAFICA

Por debajo de la temperatura optima (300°C) una parte importante del
complejo no es descompuesta, por lo que un tratamiento bajo en H, provoca la
formacion de hidruros inestables, que conduce a la sinterizacién del metal. Este
fendbmeno puede observarse a través de las reacciones quimicas involucradas en el

proceso:

1.- Formacion Transitoria de un Hidruro Neutro.

Pt(NH,).? +2H, ® Pt(NH,),H, +2H " +2NH, (4)

2.- Reduccién del Platino
Pt(NH,),H, ® Pt+2NH, +H, (5)

Cuando la temperatura de calcinacion es superior a 300°C, la dispersion
disminuye debido a la répida formacidn de hidruros inestables y méviles, producidos
mediante la reaccion del platino metélico (ecuacién N° 6) con el amoniaco y €l
hidrogeno formado por la répida descomposicion del complejo [Pt(NHs)4] 2.

Pt+3NH, +H, ® Pt(NH,),H, (6)

Por estas razones, es recomendable efectuar la calcinacion con incremento de
temperatura controlada y bajo un fuerte flujo de aire seco, puesto que se ha
comprobado que conduce a una excelente dispersion de platino sobre la zeolita del
tipo ZSM5, adicionalmente es importante destacar que aumentos muy violentos de
temperatura originarian la migracion de especies del interior a la corona del
catalizador formando aglomerados®®?.
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29 PREPARACION DE MATERIALES DEL TIPO
METAL/SOPORTE POR METODOSNO CONVENCIONALES

Los materiales basados en particulas metélicas son Unicos y han cobrado un
considerable interés gracias a sus potenciales aplicaciones en catélisis,
electrocatdlisis, electrénica, microelectrénicay dispositivos magnéticos ©2.

Hay dos aspectos importantes que deben ser considerados en la preparacion de
estos materiales. Uno de ellos es las caracteristicas de las particulas (es decir, su
tamano, formay dispersion), lo cual incide directamente en la actividad catalitica. El
otro es el consumo energético y el tiempo empleado en sintetizarlos, lo cual
determina la viabilidad econdmica del método de preparacion desde el punto de vista
industrial.

Dichos aspectos han conducido a desarrollo de novedosos y avanzados
métodos tales como la reduccion fotolitica, reduccidon radiolitica, método
sonoquimico, técnica de microemulsiéon, reducciéon con hidrogeno en solucién y el

proceso poliol ©°.

En algunos de estos métodos se emplean sustancias que son capaces de
controlar el tamafio y la dispersion de las particulas. Ademés se introduce la técnica
de calentamiento por microondas lo cual se traduce en un ahorro de energia y tiempos

de reaccion verdaderamente cortos 9,

A continuacion se describen algunos de los métodos mas importantes:

2.9.1 M étodo de microemulsion &
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Una de las novedosas técnicas para obtener materiales que contienen
particulas metalicas es el método de microemulsién. Dicho método fue desarrollado
por S. Wu y D. Chen y ha sido probado en la sintesis de nanoparticulas de metal
usando hidracina como agente reductor. En el trabajo publicado por estos autores
usan como ejemplo el niquel

Esta técnica consiste en disolver una cantidad apropiada de cloruro de niquel
(sal precursora del metal) en etilenglicol como solvente. Luego, se agrega una
cantidad apropiada de hidracina y una solucion de NaOH para regular el pH. La
reaccion se realizaa 60°C, durante una horay bajo agitacion. La reduccion puede ser
expresada como:

2Ni** +N,H, +40H" ® 2Ni + N, +4H,0

Esta técnica permite la obtencién de particulas finas y monodispersadas,
ademés tiene como ventaja la obtencion de nanoparticulas puras de niquel ya que no
se forman oxidos ni hidroxidos tales como NiO, Ni>Oz y Ni(OH),. Esto se atribuye a
dos hechos, uno es que la reaccion se realiza en un solvente organico en vez de en
una solucidon acuosa (como suele suceder en los métodos convencionales), €l otro es
gue €l nitrégeno desprendido en la reaccion crea una atmésfera inerte.

En este mé&odo € etilenglicol ademas de ser un solvente actla como
protector, previniendo la aglomeracion de las particulas y regulando el tamafio de las
mismas. Las particulas metdlicas obtenidas por este método tienen diversas
aplicaciones, como por eemplo, en la catalisis y en la obtencion de materiales
conductores y magnéticos.
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2.9.2 M étodo de reduccién con hidrogeno en solucion &4

Otro método innovador es el de reduccidn con hidrogeno en solucion, este ha
sido desarrollado por Z. Tang y D. Geng y es de gran interés ya que permite la
sintesis de nanoparticulas metélicas con fécil control del tamafio y morfologia de las
mismas. Estos autores eligieron como ejemplo al platino para exponer lo sencillo que
es este método para la sintesis de nanoestructuras de diferentes morfologias con una

buena dispersion.

El platino juega un rol importante en muchas aplicaciones debido a sus
extraordinarias propiedades fisicoquimicas. Por ejemplo, este metal se usa en la
oxidacion de CO a baja temperatura, en el craqueo de hidrocarburos, y en celdas de
combustible de metanol. Todas estas aplicaciones requieren el uso del platino con un
tamafno adecuado de particulas y una buena dispersion

Este método consiste en mezclar una cierta cantidad de la sal precursora del
metal (en este caso &cido cloroplatinico, H2PtClg) con polivinilpirrolidina (PVP) en
un beaker. Después la solucion es tratada con nitrégeno gaseoso por 15 minutos y
seguidamente se trata vigorosamente con un flujo de hidrogeno por una hora

Finalmente, el beaker es sellado y se deja toda una noche a temperatura ambiente.

L os espectros de absorcion en la region UV-Vis a 258nm demostraron gue la
especie Pt(1V) fue reducida a Pt. La PVP acttia como un agente protector de las
nanoparticulas metdlicas y la morfologia de las mismas depende de la relacion molar
H,PtCls/ PVP.

La reduccion con hidrogeno en solucién también resultd ser un éxito en la
preparacion de nanoparticulas de niquel, es un método econdmico y se redliza a
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temperatura ambiente (por lo cual no se necesitan fuentes de energia). Esta técnica

puede ser extendida para preparar nanoparticulas de otros tipos de metal.
2.9.3 Proceso poliol con calentamiento por microondas

El proceso poliol es unade las recientes innovaciones para preparar materiales
basados en particulas metalicas usando liquidos polioles tales como el etilenglicol.
Cuando se usa la irradiacion por microondas como fuente de calentamiento en el
proceso poliol, el método es conocido como “Proceso poliol con calentamiento por
microondas’ y con el se logran obtener nanoparticulas de metales (por gemplo Pt,
Au, Agy Pd) en tiempos bastante cortos ©.

El proceso poliol con calentamiento por microondas consiste en mezclar la sal
precursoradel metal (por €. &cido cloroplatinico parael platino o nitrato de plata para
la plata) con etilenglicol y una solucién KOH. Luego esta mezcla es irradiada con

microondas por un determinado periodo de tiempo © 37,

Los valores de la constante dieléctrica (41.4 a 25°C) y el factor de disipacion
son altos para el etilenglicol, y por lo tanto ocurre un calentamiento répido cuando se
usan microondas. Ademéas de los dipolos que posee esta sustancia, |0s iones presentes
en la mezcla de sintesis también interacttan con las microondas, lo cual incrementa el
calentamiento. En algunos casos se usa un agente estabilizador (como por €. PVP)
para regular el crecimiento de las particulas y evitar la aglomeracion de las mismas
©  El etilenglicol actia como agente reductor siguiendo el siguiente mecanismo

general ©:

2CH,OH - CH,OH ® 2CH,CHO +2H,0
2CH,CHO+M(OH), ® CH,- CO- CO- CH, +2H,0+M
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donde M es el metal.

El proceso poliol con irradiacion por microondas también puede realizarse en
presencia de un material que sirva de soporte para las particulas metdlicas. Por
gjemplo, W.X.Chen ©® sintetiz6 nanoparticulas de platino soportadas sobre
nanotubos de carbdn para la electrooxidacion de metanol. Este trabajo consistié en
mezclar una cantidad de acido cloroplatinico en un determinado volumen de
etilenglicol y KOH. A esta mezcla se agreg6 una cantidad de nanotubos de carbdn y
fue sometida a ultrasonido. La mezcla resultante se calentd con microondas a una
temperatura de 170°C en tan solo 50 segundos. Ademés de servir de soporte, l0s
nanotubos de carbdén se comportaron como un estabilizador e impidieron la
aglomeracion del platino, obteniéndose un material con nanoparticulas de tamafio
uniforme y monodispersadas.

Otros autores han usado este método con éxito, por ejemplo, J.Y. Lee €7
sintetiz6 catalizadores de platino soportados sobre carbon X C-72 para aplicaciones en

celdas de combustible. Por su parte, A. Miyazaki

preparo catalizadores de rutenio
soportados sobre alimina, presentando gran actividad catalitica en la sintesis de

amoniaco.

El proceso poliol via microondas ha demostrado ser un método efectivo para
la preparacion de nanoparticulas de metales, es simple, rapido, energéticamente
eficiente y se puede convertir en un método general para preparar otras clases de
materiales del tipo metal/soporte °.

En definitiva, las técnicas no convencionales son sencillas, répidas,
disminuyen considerablemente el consumo de energia y promueven la formacion de

materiales con tamafios de particulas metdlicas uniformes.
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2.9.4 Proposicion de un nuevo método de preparacion de catalizadores del

tipo metal-zeolita.

Hemos visto que es posible sintetizar particulas metélicas mediante novedosos
métodos. Ademas, estas particulas se han introducido sobre soportes tales como
carbén X C-72, nanotubos de carbono, atimina, y éxidos de Ce-Zr. ®¥ Si embargo,
aun no se ha reportado la sintesis de nanoparticulas metdlicas soportadas sobre
zeolitas usando el proceso poliol con calentamiento por microondas.

En tal sentido, en este trabajo se pretende sintetizar catalizadores
bifuncionales monometdlicos soportados sobre zeolitas. EI método propuesto consiste
en usar una técnica similar al proceso poliol con calentamiento por microondas pero
con la diferencia de que en vez de usar sustancias como la PV P, se usaran zeolitas.
Estas tendran dos funciones. una como agente estabilizante de las particulas metélicas
y la otra como soporte de la fase metdlica de los catalizadores. Esto representa el
aporte principal de este trabajo especial de grado.

A continuacion se presentan las ventajas que pretende ofrecer este método:

1. Sintesis Rgpidac Mientras que técnicas convencionales como el
método intercambio-impregnacion requieren de tiempos de sintesis
de muchas horas, el método propuesto necesitaria de unos pocos
minutos gracias al rpido calentamiento con microondas.

2. Ahorro de energia e insumos. La reduccion con etilenglicol permite
obtener las especies metédlicas en forma cero valente y por lo tanto no
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seria necesario el consumo de energia y aire que representa la etapa
de calcinacion de los métodos tradicionales.

3. Caracterigticas de las particulas. El calentamiento con microondas es
uniforme y permite un medio homogéneo en la sintesis, ademés la
zeolita puede actuar como un estabilizador y por lo tanto se podrian
obtener particulas uniformes y con excelente dispersion.

2.10 TECNICAS DE CARACTERIZACION

2.10.1 Difraccién de Rayos X

Roentgen en 1895 descubre los rayos X estos comienzan a ser utilizados sin
saber muy bien lo que eran (radiografias de cuerpos opacos). En 1912 Von Laue
descubre que los cristales difractan los rayos X y segun la forma de difractar permitia
identificar la estructura del cristal y la fase cristalina® En la actualidad se utiliza
esta técnica para la determinacion de estructuras, andlisis quimico, estudio de
equilibrio de fase, medidas del tamafio de particulas y para la determinacion y

orientacion de un cristal o la orientacion de un grupo agregado policristalino.

La técnica de DRX de polvo: policristales se basa en la utilizacion de una
radiacion monocromética y en la orientacion al azar de los distintos cristales que
forman parte de la mezcla, obteniéndose un espectro que refleja las distintas fases

cristalinas que la componen y su orientacion preferente.

Una alineacién de haces de rayos x monocromaticos son difractados en varias
direcciones; cuando éstos chocan sobre un cristal giratorio o con un polvo de

distribucion aleatoria de los cristales, el cristal tridimensional actla como una rejilla

82



CAPITULO I REVISION BIBLIOGRAFICA

de difraccion de esta radiacion. El estado de difraccion (interferencia constructiva)
ocurre solo cuando estos haces estén dispersos desde diferentes regiones del cristal

en una direccion especifica “Y.

Esta condicién es descrita por la ecuacion de Bragg “Y

nx\ =2xd,, xend (1)

donde:

n = orden de difraccion.

A = longitud de onda utilizada en el difractometro.
d = distancia entre los planos de reflexion.

h, k, | = pardmetros del indice de Miller (A).

8 = &ngulo de reflexion o &ngulo de Bragg.

La ley de Bragg nos permite correlacionar la longitud de onda emitida
(1) con el espacio interplanar (d), lo cual nos permite caracterizar los solidos bajo
estudio. Las zeolitas presentan patrones de difraccion de rayos x caracteristicos, que
pueden ser utilizados tanto cualitativos, para identificar la zeolita y detectar la
existencia de otras formas cristalinas, como cuantitativamente, para determinar el
grado de pureza y/o cristalinidad, asf como los parametros de la celda unitaria

2.10.2 Adsorcion Fisica de Nitrogeno
El fendmeno por e cual moléculas de un gas se fijan sobre la superficie de un

solido es conocido como adsorcion fisica de gases. Este método de caracterizacion ha
sido ampliamente utilizado para estimar el grado de cristalinidad y el area superficial
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de los slidos analizados. El adsorbato mas frecuentemente utilizado es el nitrégeno a
latemperatura del nitrégeno liquido (-196°C).

(rases foxicos: amoniaco. metano
Olores desagradables: pies,

pescado, putrescinas
VACIO
© © O
+

. OO0

Vapor de Agua, Nitréogeno

Figura. N° 19. Adsorcién molecular
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La determinacion de la capacidad de adsorcion de gases en superficies solidas
es realizada mediante dos métodos. el método volumétrico en el cual el volumen del
gas adsorbido es determinado manométricamente y el método gravimétrico en el que

se determina la masa del gas adsorbido mediante el uso de una microbalanza.®

Los estudios de la adsorciéon fisica de gases, como técnica utilizada
ampliamente para la caracterizacion de solidos microporosos y mesoporosos, se
realiza utilizando modelos que permiten estudiar y describir el proceso de la
adsorcion sobre superficies. Estos modelos son: el modelo de Langmuir, €l modelo de
Brunauer Emmett y Teller, entre otros.“?

El modelo de Langmuir, corresponde a una isoterma de adsorcion de
Langmuir o isotermatipo I, (figuraN° 20). En este modelo la adsorcién se incrementa
répidamente hasta alcanzar un valor constante para presiones relativas bajas (P/P° £
0,15) correspondiendo a una absorcion de multicapa. El valor limite de absorcion se
corresponde con el llenado completo de los microporos.

Segum la clasificacion de
BET las zeolitas respanden
a la 1soterma de adsorcion
del TIFO I .

Tipo 1 p/ps

Figura N° 20. IsotermaTipo |
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TIPO IT TIFO III

p/ps p/ps

TIPO IV TIrO Y

p/ps P/ ps

Figura N° 21. Clasificacion de las isotermas de absorcidn segin Brunaer.

La relaciéon entre la masa de N, adsorbida en los microporos de la zeolita
estudiada y la absorbida en la muestra patron, proporciona el grado de cristalinidad de
la muestra estudiada.®

El modelo de Brunaer-Emmett-Teller de estimacion de la superficie especifica
(Brunaer y col,1938) se basa en el calculo del nimero de moléculas de adsorbato, en
este caso de nitrégeno, adsorbidas en monocapa, es decir, el nimero de moléculas

necesario para cubrir la pared del sélido con una Unica capa.
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Laecuacion BET se suele aplicar en su forma lineal, siendo esta:

P _ 1 +(c-1)£ @
n*(P°-P) n*C n?nC P°

donde:

N". esla cantidad de moléculas adsorbidas a la presion relativa P/FPP,

n®m: es la capacidad de la monocapa (cantidad de adsorbato necesaria para
cubrir lasuperficie del solido con una monocapa completa de moléculas del mismo).
C: es una constante relacionada exponencialmente con el calor de adsorciéon

de la primera capa adsorbida

Esta ecuacion se suele aplicar entre presiones relativas de 0,05 y 0,30, zona en
la que la isoterma es lineal, condicion necesaria para aplicar esta ecuacion. Para
calcular la superficie especifica se necesita conocer el area media que ocupa el

absorbato sobre la superficie del sélido (am),

AS(BET) = na
mNA.am 3
aS(BET) = as(BET)/m

donde AS(BET y aS(BET) son las areas superficiales total y especifica del
absorbente, respectivamente, m es la masa del mismo y NA es el nimero de

avogadro™®”.

En las zeolitas desaluminadas la pérdida de cristalinidad esté asociada a una

destruccion de la microporosidad, y a la formacién de meso y macroporos, lo cual
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produce una fuerte disminucion en la capacidad de adsorcion para valores de p/po
cercanos a cero (figuraN° 22)®.

Figura N° 22. | soterma de adsorcion delazeolita“Y” desalucinada

2.10.3 Andlisis Quimico Elemental por Absorcién Atémica.

La Absorcion Atémica es una técnica capaz de detectar y determinar
cuantitativamente la mayoria de los elementos del Sistema Periddico. La absorcion de
la luz por medio de aomos brinda una herramienta analitica poderosa para los
andlisis cuantitativos y cualitativos.

La Espectroscopia es la medicion e interpretacion de la radiacion
electromagnética absorbida, dispersada o emitida por d&omos, moléculas u otras
especies quimicas. Estos fendbmenos estan asociados con cambios en los estados de
energia de las diferentes especies. Por consiguiente, dado que cada especie posee
estados energéticos caracteristicos, la espectroscopia puede utilizarse para
identificarlas. La espectroscopia constituye la base del analisis espectroquimico, en el

gue la interaccion de la radiacion electromagnética con la materia se utiliza para
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obtener informacion cualitativa y cuantitativa acerca de la composicién de una
muestra. Dentro del andlisis espectroquimico, la espectroscopia atdmica estudia la
absorcion y emision de la radiacion por especies atdmicas, idnicas y moleculares
libres. Estas especies son generadas y examinadas en un medio gaseoso de dta
energia, que congtituye una fuente de vaporizacion-atomizacion-ionizacion-
excitacion®?.

La espectroscopia de absorcion atdmica (AAS) se basa en el principio que los
atomos libres en estado fundamental pueden absorber la luz a una longitud de onda
caracteristica. La absorcion es especifica, por o que cada elemento absorbe a
longitudes de onda Gnicas. AAS es unatécnica analitica aplicable al andlisis de trazas
de elementos metdlicos en minerales, muestras bioldgicas, metallrgicas,
farmacéuticas, aguas, alimentos y de medio ambiente. Por tanto sus campos de
aplicacion son muy diversos*?.

La espectrofotometria de absorcion atdmica se basa en la ley de Lambert-
Beer, lacual puede expresarse de la siguiente manera®?:

A=e>b:c (4)

donde:

A = absorbancia.

¢ = coeficiente de absortividad molar.
b = espesor de la celda (cm).

¢ = concentracion (g/l).
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Como “¢” y “b” son valores constantes su producto es una constante por lo
gue, en la grafica de adsorbancia en funcién de la concentracion, el valor de ¢:b

corresponde a la pendiente cuando la misma es una linearecta.

2.10.4 Analisis Termogravimétrico (TGA)

La termogravimetria es un andlisis térmico que informa sobre la evolucion del
peso de una muestra sdlida de forma continua y cuantitativa, mientras la temperatura

varia o se mantiene constante de forma controlada.

Un andlisis térmico implica medir una propiedad fisica que pueda expresarse en
funcién de la temperatura y que se desarrolla en condiciones controladas de
temperatura. En un andlisis termogravimétrico se registra continuamente la masa de
la muestra inmersa en una atmosfera controlada, mientras se sigue un programa de
aumento de latemperatura de la muestra con el tiempo, normalmente de forma lineal.

La informacion que proporcionan los métodos termogravimétricos es
relativamente limitada en comparacion a otros métodos térmicos, puesto que en el
analisis termogravimétrico una variacion de la temperatura tiene que causar un
cambio en la masa de la muestra. Por tanto, estos métodos estan limitados en su
mayor parte areacciones de descomposicion y de oxidacién y a procesos fisicos tales

como la vaporizacion, la sublimacion y la desorcion.

2.10.5 Espectroscopia Infrarroja

Aungue habia sido utilizada previamente en el estudio de algunas zeolitas no fue

sino a partir de 1971 con la aparicion de la correlacion FKS propuesta por Flaningen
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y col.®? que la espectroscopia infrarroja se generaliza como técnica de
caracterizacion de la estructura de zeolitas.

La interpretacion de los espectros infrarrojos se basd en el hallazgo de una
correlacion empirica entre los resultados estructurales obtenidos por rayos X y las
caracteristicas de los espectros de infrarrojo. Aunque cada zeolita presenta un
espectro tipico, se encuentran caracteristicas espectrales comunes para zeolitas del
mismo grupo estructural y conteniendo el mismo tipo de subunidades estructurales
como anillos, agrupamientos poliédricos de tetraedros y aperturas de poro.

De acuerdo a la correlacion de FKS las vibraciones estructurales se pueden
clasificar en:

Vibraciones internas de los tetraedros TO,4 0 unidades primarias de construccion
de la estructura zeolitica, que son insensibles a las modificaciones estructurales.

Vibraciones principal mente relacionadas a enlaces entre tetraedros las cuales son
sensibles a la topologia estructural y a la presencia de clusters de tetraedros
simétricos. Es importante enfatizar que no se asignan vibraciones individuales para
los SiO, y AlO, . Las vibraciones se les asignan alos grupos TO, y alos enlaces T-O
de tad manera que las frecuencias de vibracion representan un promedio de la
composiciéon Si-Al y de las caracteristicas del enlace del &omo central T.

La utilizacion de la espectroscopia infrarroja en la zona de vibracion estructural

(300-1300 cm™) permite recabar informacion acerca de:

a) Modificaciones estructurales. la retencion de la intensidad de las bandas de

estructura sensibles a los cambios en la composicion quimica refleja la conservacion
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de altos grados de cristalinidad. El ensanchamiento y reduccion de las intensidades de
dichas bandas indican destrucciéon estructural, descomposicion, y alto grado de
defectos. Los cambios de intensidad y desdoblamiento de bandas hacen bastante
dificil la aplicacion de la espectroscopia infrarroja como técnica para la
determinacion del grado de cristalinidad de las zeolitas. Se requiere tanto de una
cuidadosa medida de espectros asi como de una buena integracion de las intensidades.

Kusavov y col.*? sugiere que tanto la posicién como las intensidades de las
bandas de vibracién ubicadas entre 580 y 790 cm™, puedan servir de criterio para la
determinacion del grado de cristalinidad y de la posiciéon de los cationes, siendo la
banda més sensible la ubicada a 580 cm™.

b) Relacion Si/Al intrareticular: los desplazamientos de las frecuencias de
vibracién estructural con la relacion Si/Al han sido reportados por un gran nimero de
autores, tanto en zeolitas sintéticas como en zeolitas modificadas por tratamientos
térmicos o quimicos. Las frecuencias de vibracion disminuyen lineamente al
aumentar la fraccion de aluminio intareticular; esta relacion lineal es fuertemente
dependiente del tipo de vibracion®.

¢) Orden estructural: cuando aumenta la intensidad y se observa una mejor
definicion de las bandas de vibracion estructural se indica un incremento en el grado
de perfeccion del cristal y una reduccién de los defectos.

En conclusion, la técnica de caracterizacion por espectroscopia infrarroja
permite estimar la pureza y cristalinidad de la zeolita. Particularmente para zeolitas
formadas por anillos de cinco miembros se refleja unabandaa 550 cm™. En cuanto
alapureza, se determina a partir de larelacion de la densidad dptica de las bandas de
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550 y 450 cm, reflejando la impureza més importante de estos silidos, que es la
silicaamorfa en la banda de 450 cm™.

2.10.6 Microscopia Electronica de Barrido (M EB)

La microscopia electronica se ha utilizado para obtener informacion acerca de la
morfologia, distribucién de tamafio de los cristales y composicion de las muestras
Sintetizadas.

El principal aporte de una microsonda electronica es la capacidad para barrer con
un haz electrénico, de una manera controlada sobre un érea preseleccionada en la
muestra, cuya prioridad radica en la capacidad de andlisis quimico, con lo que se
puede definir como un método de andlisis quimico no destructivo que permite
conocer la composicién quimica de particulas diminutas en la superficie de muestras

solidas, con una resolucion espacial de alrededor de 1 mm.

Este andlisis permite determinar los elementos presentes en una fase, analizar sus
variaciones en una y dos direcciones, establecer relaciones de elementos entre si,
afinidad de un elemento presente dentro de una misma fase, etc.*”

Para realizar el andlisis se hace uso de un microscopio electrénico de barrido,
el cual esta congtituido por un haz de electrones focalizado a través de un sistema de
lentes magnéticas. La interaccion del haz de electrones acelerado sobre la muestra
[leva consigo la produccion de fendmenos muy diversos: electrones Auger, electrones
secundarios, electrones retrodispersados, rayos X, etc. La sefial tanto de los electrones
secundarios como de los retrodispersados permite visualizar una imagen directa de la
zona enfocada.®
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2.10.7 Reduccién a Temperatura Programada (TPR).

La Reduccién a Temperatura Programada (TPR) permite determinar la
temperatura 'y el grado de reduccién de un sdlido oxidico que es atravesado por un
gas reductor (usualmente hidrégeno diluido en un gas inerte) mientras es calentado
continuamente. El progreso de la reduccion se mide por la disminucion en la

proporcién de H, en la mezcla que sale del reactor®).

Esta técnica es muy Util y es usada principamente para investigacion y
caracterizacion de catalizadores metdlicos. El esguema estandar del equipo
comunmente usado es el siguiente: se reduce el catalizador pasando através de él una
cantidad fija de una mezcla (5% H./Ar) (donde el metal es activado a su forma
oxidada o reducida) contenida en un reactor, € cual se encuentra en una linea de
calentamiento. La cantidad de hidrogeno consumido durante la reaccién es medido
por un detector TCD.

La mezcla de gases pasa a través de un intercambiador antes de pasar por €l
detector TCD, luego se inyecta a través de una vélvula de muestra una cantidad
conocida de hidrogeno. Los cambios en las concentraciones de hidrogeno y la
temperatura con los tiempos son registrados. en un perfil tipico de TPR donde se
muestran uno 0 mas picos por cada proceso de reduccion diferente. El agua removida
u otros productos de la reduccién se calibran constantemente.

Los andlisis de TPR proporcionan informacion muy Util para decidir las
condiciones de reduccion apropiadas del oxido precursor del metal y reconocer la
presencia de diferentes fases precursoras, los estados de oxidacion y las interacciones
con el soporte. En los laboratorios industriales los TPR son usados en el mecanismo

de control de calidad para determinar |a eficacia del procedimiento de preparacion 2.
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2.10.8 Caracterizacion de catalizadores bifuncionales basada en reacciones

modelo

2.10.8.1 Hidrogenacién de Tolueno.

La hidrogenacion de tolueno es un método convencional el cual es utilizado
para eliminar o reducir los hidrocarburos arométicos de los derivados del petréleo
como kerosén, destilados medios, solventes parafinicos, etc. Los catalizadores de P,
Pd o Ni soportados son muy activos hacia la hidrogenacion a temperaturas
moderadas™?.

La hidrogenacion procede a una velocidad despreciable en ausencia de un
catalizador, aun a temperaturas elevadas, a pesar de ser una reaccion exotérmica, por
lo que el proceso no catalizado debe tener una energia de activacion muy alta. La
funcién del catalizador es reducir la energia de activacion (Eact), de modo que la
reaccion pueda proceder rdpidamente a temperaturas cercanas al ambiente. Por
supuesto, € catalizador no afecta al cambio neto de energia del proceso total: solo

rebaja la colina energética entre los reactivos y los productos.

Un catalizador rebgja la Eact. permitiendo que la reaccion proceda de un modo
distinto, es decir, por medio de un mecanismo diferente. En este caso, l0s reactivos se
adsorben en la enorme superficie del metal solido dividido finamente, 0 se unen
temporalmente a un i6n metdlico soluble. En estas condiciones, la reaccién es muy
distinta a la que tendria lugar en ausencia de un catalizador. Se cree, por e emplo, que
la superficie catalitica debilita o rompe el enlace © del alqueno antes de la reaccién
con €l hidrégeno. En la hidrogenacién homogénea, el complejo del ion metélico
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rompe €l enlace hidrégeno-hidrogeno y transfiere estos atomos, de uno en uno, al
doble enlace.

Al disminuir la colina energética, también se reduce la energia de activacion de la
reaccion inversa, con lo que aumenta la velocidad de la deshidrogenaciéon. Es de
esperar, entonces, que los catalizadores metélicos, platino, paladio y niquel, sirvan
como deshidrogenantes en condiciones apropiadas. Estamos familiarizados con el
hecho de que un catalizador acelera una reaccion, pero no desplaza la posicion de
equilibrio; por supuesto, esto se debe a que acelera tanto la reaccion directa como la

inversa.

Con esta reaccidon se evalla la actividad hidrogenante de los catalizadores
bifuncionales. La hidrogenacion es una forma particular de reduccion en la que €l
hidrégeno se adiciona a una sustancia. Por lo general el proceso se lleva acabo en
presencia de un catalizador del tipo metal soportado.

Estudios recientes en la hidrogenaciéon competitiva de benceno y tolueno
sobre diferentes metales del grupo VI, reflejan un incremento en la relacion de las
constantes de adsorcién de tolueno a benceno en la forma Pd < Pt< Rh <Ir*. La

reaccion tipica de hidrogenacién de Tolueno es la siguiente:

IZ:H3 EH3
Tolueno Metilciclohexano

Figura. N° 23. Reaccion de hidrogenacion de Tolueno.
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Reaccion esta altamente exotérmica, liberando 48.95 Kcal. por cada mol de
compuestos aromatico convertido.

En estudios anteriores de hidrogenacion de tolueno sobre catalizadores
bifuncionales del tipo Pt / H-ZSM-5y Pt / H-Y, se encontrd que existe una relacion
lineal entre la actividad hidrogenante y el nimero de moles accesibles en dichos
s6lidos®?, razén por la cual hemos escogido esta transformacion para evaluar de la
manera mas similar al proceso que estudiaremos, la actividad de la fase soportada
sobre las zeolitas que se usaran.

El mejoramiento de los catalizadores de hidrogenacion pasa por desarrollar
catalizadores selectivos y que sean resistentes al envenenamiento y a los depdsitos
carbonosos. Se han probado catalizadores bimetdlicos que permiten mejorar la
selectividad y mantener la vida Util del catalizador.

En la siguiente tabla podemos ver los catalizadores cominmente utilizados en

hidrogenacion:
Tabla N° 8. Catalizadores empleados en hidrogenacion
Tipo de Catalizador Descripcion
Ni
Pd sobre alumina o silica
Catalizadores soportados Sulfuro de Ni-Mo/Al,O3

Sulfuro de Ni-W/AI>0O3

Ni aglomerado en pastillas

Catalizadores masicos Ni/Raney

Compuestos de Ni

Catalizadores solubles + reductor organometélico
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CAPITULO I METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A continuacion se presenta la metodologia que se empled en la sintesis de las
zeolitasZSM5vy Y.

3.1 PREPARACION DEL SOPORTE ZEOLITICO

3.1.1 Sintesis de la zeolita Na-ZSM5 por la via convencional de acuerdo al

método propuesto por Guth y Caullet™
Para relaciones estimadas de Si/Al = 20, 60, 80.

A.- Se prepararon tres soluciones:
Solucion S;:

Diluyendo una cantidad determinada (gramos) de solucién coloidal al 40% de

silice en un volumen dado de agua.
Solucion Sg:

Congtituida por una cantidad determinada (gramos) de aluminato de sodio en
polvo (cuya composicion es Al = 25,7% y Na = 21,6%) mezclada con una cantidad
determinada de NaOH disuelto en agua.

Solucion S

Disolviendo una cantidad determinada de bromuro de tetrapropilamonio en

agua que contiene acido sulfarico al 98%.
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B.- Se procedié a agregar simultaneamente las soluciones S2 y S3 en la
solucion S1, agitando de manera continla hasta obtener una mezcla homogénea
denominada gel de sintesis.

C.- Se coloco € gel formado en un reactor (autoclave) con revestimiento interno
de teflén sin agitacion a unatemperatura de 170°C durante 48 horas.

D.- El solido obtenido sefiltré y se lavd con agua destilada hasta pH neutro.

E.- Luego se sometio a un proceso de secado en una estufa a una temperatura
de 100°C por 24 horas.

De esta manera se prepararon los tres solidos zeoliticos ZSM-5 con
diferentes relaciones Si/Al.

3.1.2 Sintesis de la zeolita Na-Y por el método convencional®
Pararelacion estimada de Si/Al = 3.
A.- Se prepararon dos soluciones:
Solucion S;:
Congtituida por una cantidad determinada (gramos) de aluminato de sodio

(cuya composicion es Al = 25,7% y Na = 21,6%) y una cantidad determinada de
hidréxido de sodio disuelto en agua caliente.
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Solucion S:

Diluyendo una cantidad determinada (gramos) de solucién coloidal al 40% de

silice en un volumen dado de agua.

B.- Una vez enfriada la solucidén S1 es agregada bajo fuerte agitacion a la

solucién S2.

C.- El gel formado se dej6 envejecer durante 3 dias a temperatura ambiente
(25°C).

D.- Se coloco €l gel en un reactor (autoclave) con revestimiento interno de
teflébn aunatemperatura de 95°C, sin agitacion durante 10 dias.

E.- El sdlido obtenido se filtré y se lavd con agua des-ionizada hasta pH

neutro.

F.- Luego se sometié a un proceso de secado en una estufa a una temperatura
de 60°C por 24 horas.

3.1.3 Sintesis dela zeolita Na-ZSM5 por e método de microondas® 2.
Para relaciones estimadas de Si/Al = 20 y 80.
3.1.3.1 Relacién Si/Al = 20

A.- Se prepard una solucion S;:

Soluciéon S;;
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Constituida por una cantidad determinada (gramos) de aluminato de sodio en
polvo (cuya composicion es Al = 25,7% y Na = 21,6%) disuelto en agua des-

ionizada.

B.- Se disolvid la soluciéon S; con una cantidad determinada (gramos) de
solucion coloidal a 40% de silice en un volumen dado de agua des ionizada y
adicionalmente una cantidad determinada de hidroxido de sodio (NaOH).

C.- El gel formado fue agitado de manera continua por 12 horas a temperatura
ambiente (25°C) hasta obtener una mezcla homogénea denominada gel de sintesis.

D.- Una vez preparado el gel, se colocO en un reactor de teflon y fue
introducido dentro de la cavidad de un microondas convencional modificado
electronicamente para control de temperatura. Luego se sometié a un proceso de
calentamiento en dos etapas. La primera etapa consistio en un calentamiento a 160 °C
durante un minuto. Luego se esperd a que la temperatura descendiera hasta 140 °C y
en este valor se mantuvo durante 30 minutos, esto representd la segunda etapa del
calentamiento.

E.- El solido sefiltrd y se lavd con agua destilada hasta pH neutro.

F.- Luego se sometié a un proceso de secado en una estufa a una temperatura
de 100°C por 24 horas.

3.1.3.2 Relacion Si/Al = 80

A.- Se prepard una solucion S;:
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Soluciéon S;;

Constituida por una cantidad determinada (gramos) de aluminato de sodio en
polvo (cuya composicion es Al = 25,7% y Na = 21,6%) disuelto en agua des
ionizada.

B.- Se disolvi6 la soluciéon S; con una cantidad determinada (gramos) de
solucion coloidal a 40% de silice en un volumen dado de agua des ionizada y
adicionalmente una cantidad determinada de hidroxido de sodio (NaOH).

C.- El gel formado fue agitado de manera continua por 12 horas a temperatura
ambiente (25°C) hasta obtener una mezcla homogénea denominada gel de sintesis.

D.- Una vez preparado el gel, se colocO en un reactor de teflon y fue
introducido dentro de la cavidad de un microondas convencional modificado
electronicamente para control de temperatura. Luego se sometié a un proceso de
calentamiento en dos etapas. La primera etapa consistio en un calentamiento a 160 °C
durante un minuto. Luego se esperd a que la temperatura descendiera hasta 140 °C y
en este valor se mantuvo durante 15 minutos, esto representd la segunda etapa del
calentamiento.

E.- El solido sefiltrd y se lavd con agua destilada hasta pH neutro.

F.- Luego se sometié a un proceso de secado en una estufa a una temperatura
de 100°C por 24 horas.

3.2 Calcinacion de los solidos zeoliticos Na-ZSM 5 e Na-Y, anterior mente
sintetizados.
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3.2.1 Calcinacion de los sdlidos sintetizados por € méodo de
calentamiento hidrotérmico.

La Zeolita ZSM-5, se sometié a un proceso de calcinacion bajo flujo de
nitrégeno y aire seco, con la finalidad de eliminar el agente orientador de la
estructura. Inicialmente se calcind una cantidad determinada del solido obtenido bajo
un flujo de nitrégeno de 1 ml/s con un incremento en la temperatura de 1°C/min hasta
alcanzar 200° C, temperatura en la que permanecié por una hora (1h), luego se
incrementd nuevamente la temperatura (1°C/min) hasta alcanzar 370° C valor en €l
cual permanecio durante tres horas (3h), transcurrido ese tiempo se llevo el sdlido a
una temperatura de 520° C, manteniendo el flujo de nitrogeno durante una hora (1h).
Pogeriormente, se cambid el flujo de nitrdgeno por aire seco a razén de 1 ml/s
manteniendo la temperatura en 520° C por doce horas (12h). El solido fue enfriado
hasta la temperatura ambiente permitiendo el paso del flujo de aire seco atravésde él.
(Figura N° 24)

J20°C lh 12h

i5C 1 *Cimin,
Flijo de Ha Flujo de Aire
1 mlighs 1 mlighs
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En cambio la zeolita Y, se sometié a un proceso de calcinacion bajo flujo de
aire seco de 1 ml/s con un incremento en la temperatura de 1°C/min hasta alcanzar
200° C, temperatura en la que permanecid por una hora (1h), luego se increment6
huevamente la temperatura (1°C/min) hasta alcanzar 370° C valor en el cual
permanecid durante tres horas (3h), transcurrido ese tiempo se llevd el solido a una
temperatura de 520° C, manteniendo el flujo de aire durante trece horas (13h). (Figura
N° 25)

S0 13h

Flujo de Aire
| mlighs

Figura N° 25. Esguema de calcinacion

3.2.2 Calcinacion de los sdlidos sintetizados por € método de microondas.

El solido obtenido se calciné bajo un flujo de aire de 1 ml/s, siguiendo €l
mismo esquema utilizado en la calcinacién de la zeolita NaY sintetizada por el
método de calentamiento hidrotérmico. Esto se hace con la finalidad de eliminar la

mayor cantidad de agua ocluida en la estructura. (Figura N° 25)

3.3 Intercambio I 6nico
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En este proceso, e sdlido sintetizado fue llevado de su forma sodica a su
formaamoniacal através del siguiente procedimiento:

A.- Se agregaron 50ml de una solucion de 2M de acetato de amonio
(NH4OAC), por cada gramo de soporte sintetizado.

B.- La suspension (acetato de amonio + catalizador) asi obtenida se mantuvo

bajo agitacion continua a una temperatura de 90°C durante 24 horas.

C.- Luego € sblido obtenido sefiltr6 y lavd con abundante agua destilada para
eliminar los restos de la solucion amoniacal.

D.- Finalmente el solido obtenido se secd en la estufa a una temperatura de
90°C por 12 horas.

3.4 Calcinacion de los solidos inter cambiados idnicamente.

Al obtener el solido intercambiado presente en forma amoniacal, se realizd un
segundo tratamiento térmico (calcinacién), siguiendo el mismo esquema utilizado en
la primera calcinacidn, utilizando para ello, un flujo de aire de 1 ml/g* s durante toda
la calcinacion. Esto se hace con la finalidad de llevarlo a su forma protonica,
eliminando el amoniaco producido por la descomposicion del ion amonio (NH4)".
(Figura N° 26)
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S0 13h

Flujo de Aire
| mlighs

Figura N° 26. Esquema de cal cinacién

3.5 PREPARACION DE LOS CATALIZADORESBIFUNCIONALES.

3.5.1 Preparacion de los catalizadores del tipo Pt/H-ZSM 5, Pd/H-ZSM5 'y
Pt/H-Y, Pd/H-Y con contenidos de fase metalica de 1,00% en platinoy 0,55%
en paladio por € método de intercambio-impregnacion.

3.5.1.1 Incorporacién de los metales en el soporte por e método

intercambio —impregnacion.

A través de este método se incorporaron las fases metélicas en la matriz
zeolitica, usando distintas sales complejas como precursoras del metal que se desea
introducir. Para el caso del platino se utiliz6 como sal precursora cloruro de
tetraaminoplatino (I11) o complejo Keller [Pt(NH3)4]Cl, y para el paladio la sal
precursora cloruro de tetraaminopaladio (11) [Pd(NHz)4] Cl2#".

El proceso intercambio — impregnacion consistio en:
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A.- Disolver la masa del complejo precursor en agua destilada para formar

una solucion que contenga una concentracion del metal proxima a 400ppm.

B.- Luego se afiadio la zeolita

C.- Seguidamente se regul6 el pH del medio (7 para impregnar platino (Pt) y
10 para paladio (Pd)) agregando una solucién de hidroxido de amonio (NH,OH) (a
IM para Pt y 4M para Pd) y se mantuvo en agitacion por 24 horas a temperatura
ambiente.

D.- Luego se evaporo a sequedad, calentando muy lentamente a 60°C.

E.- El sdlido obtenido se colocd en la estufa por un periodo de 24 horas, auna
temperatura no mayor de 100°C con el fin de asegurar que el sOlido este

completamente seco.

Es importante destacar que la zeolita Y utilizada en la preparacion de los
catalizadores bifuncionales es una zeolita comercial cuyas caracteristicas

fisicoquimicas se pueden observar en el capitulo V (apéndice 5.4)

3.5.1.2 Activacion de los catalizadores bifuncionales del tipo Pt/H-ZSM 5,
Pd/H-ZSM5y Pt/H-Y, Pd/H-Y

Una vez preparados los catalizadores, éstos deben ser activados, para lo cual se
hace necesario reducir al platino y el paladio al estado metélico. Dicha activacion, se
realizé através del tratamiento térmico siguiente: bajo flujo de aire seco (calcinacion)
y luego una reduccion bajo flujo de hidrogeno exento de humedad.
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3.5.1.3 Calcinacion de los catalizadores Pt/H-ZSM 5, Pd/H-ZSM 5y Pt/H-Y,
Pd/H-Y.

3.5.1.3.1 Catalizadoresde Pt/ZSM5Yy Pt/Y:

A.- Paracalcinar un (1) gramo de solido, en un reactor de vidrio, se hizo pasar
aire seco a razon de 5.55 ml/g*s y se elevd la temperatura hasta 150°C a una
velocidad de 1°C/min manteniéndose durante dos (2) horas.

B.- Luego se incrementd a 300°C (a 1°C/min) y se mantuvo este valor por un
periodo de seis horas (6h). (Figura N° 27)

Live Seco a razon de 5 55mlgxs

Figura N° 27. Esguema de calcinacion para catalizadores con platino.

3.5.1.3.2 Catalizadoresde Pd/ZSM 5y Pd/Y:

A.- De manera similar, para calcinar un (1) gramo de catalizador, se inyect6
aire seco a razén de 5.55 ml/g*s, elevando la temperatura desde la ambiente hasta

200°C a una velocidad de 1°C/min manteniéndose durante dos (2) horas.
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B.- Finalmente, se incrementd hasta 500°C (a 1°C/min) y se mantuvo este

valor por un periodo de seis horas (6h).(figura N° 28)

&ire Seco a razon de 5.55mlzxs

Figura N° 28. Esguema de calcinacion para catalizadores con pa adio.

3.5.1.4 Reduccién de los catalizadores.

La etapa de reduccién para 100 mg de catalizador se realizé de la siguiente
manera:

A.- Se elevd latemperatura del horno desde temperatura ambiente hasta 500° C
con una velocidad de 1° C/min y un flujo de hidrégeno a través del catalizador de
5.55ml/s

B.- Luego se mantuvo en 500°C por seis (6) horas.

3.5.2 Preparacion de los catalizadores del tipo Pt/H-ZSM5, Pd/H-ZSM5 y
Pt/H-Y, Pd/H-Y, con contenidos de fase metdlica de 0,1%, 0,50% y 1,00% en
platino y 0,55% en paladio utilizando € proceso poliol por calentamiento por

microondas®?.
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Este método consistio en:

A.- Disolver la masa del complejo metdlico precursor en un volumen
determinado de etilenglicol (15ml) y agregar un volumen determinado de una
solucion de NaOH 1 M con lafinalidad de regular el pH (pH = 8).

B.- La solucidn fue colocada dentro de la cavidad de un horno de microondas
SAMSUMG MW1050 y fue irradiada a una potencia de 190W y 358W, variando €l
tiempo a 30 segundosy a 60 segundos.

C.- Luego, a la solucién resultante se le afiadié una masa determinada del
solido zeolitico sintetizado, y esta suspension fue colocada en un bafio ultrasdnico

por espacio de 30 minutos.

D.-Seguidamente se evapord a sequedad, calentando muy lentamente.

E.- El sdlido obtenido se coloco en la estufa por un periodo de veinticuatro
horas (24h), a una temperatura no mayor de 100°C, con el fin de asegurar que el
solido quede completamente seco.

Con la finalidad de establecer comparaciones con el méodo convencional,

adicionalmente se prepard un catalizador de la siguiente manera:

A.- Se disolvié la masa del complejo metdlico precursor en un volumen
determinado de etilenglicol (15ml) y se agregé un volumen determinado de una
solucion de NH4,OH 1 M.
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B.- A la solucién resultante se le afiadié una masa determinada del solido
zeolitico sintetizado, y esta suspension fue colocada en un ultrasonido por espacio de

30 minutos.

C.- La suspension fue colocada dentro de la cavidad de un microondas
SAMSUMG MW1050 y fue irradiada a una potencia del 358W, a un tiempo de 60
segundos.

D.- Seguidamente se evaporé a sequedad, calentando muy lentamente.

E.- El sdlido obtenido se coloco en la estufa por un periodo de veinticuatro
horas (24h), a una temperatura no mayor de 100°C, con el fin de asegurar que el
solido quede completamente seco.

3.6 Caracterizacion de las zeolitas y de los catalizadores Pt/H-ZSM5,
Pd/H-ZSM 5y Pt/H-Y, Pd/H-Y, con contenidos de fase metalica de 0,1%, 0,50%
y 1,00% en platino y 0,55% en paladio preparados por ambos métodos.

Las caracterizaciones de las zeolitas y de los catalizadores preparados por
ambos métodos, se redlizaron a través de las técnicas que se especifican a

continuacion:

3.6.1 Difraccion de Rayos X (DRX).

Esta técnica ha sido empleada con €l fin de identificar los sdlidos zeoliticos
con ayuda de los difractogramas correspondientes a la zeolita patréon. Adicionalmente
esta técnica fue realizada a los solidos sintetizados, con el objetivo de verificar que la

estructura no sufriera modificaciones durante la preparacion de los catalizadores del
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tipo Pt/ZSM5, Pd/ZSM5 y Pt/Y, Pd/Y, con diferentes contenidos de fase metalica. El
uso de esta técnica permite determinar la cristalinidad y descartar la presencia de

impurezas.

Este andlisis fue realizado utilizando el método del polvo, en el cual el slido
es finamente triturado en un mortero y colocado en un portamuestra, para luego
hacerlo interaccionar con la radiacion Ka del anodo de cobre. Los resultados asi
obtenidos serdn comparados con difractogramas patrones reportados en la literatura.
Esta evaluacion se realizd en el Laboratorio de Difraccion de Rayos X del Centro de
Ingenieria |, Ingtituto Venezolano de Investigaciones Cientificas (1.V.I.C.),
empleando para €llo un difractémetro Siemens D-5005.

3.6.2 Adsorciodn Fisica de Nitrogeno (ASE).

El conocimiento del area superficial especifica (ASE) es un pardmetro
determinante a la hora de evaluar la eficacia del soporte, ya que proporciona
informacion acerca de un posible blogueo de la porosidad. Con esta técnica se pudo
verificar, mediante la comparacién con valores conocidos de area de una zeolita
patron, s los sdlidos poseen 0 no una porosidad bloqueada al acceso de moléculas de
nitrogeno.

Ademés se determind el érea superficial especifica de los catalizadores
preparados para garantizar que los mismos no posean una porosidad bloqueada luego
de los procesos de impregnacion y activacion.

Este andlisis se realizd por € método BET a la temperatura del nitrégeno
liquido y el equipo empleado fue el analizador de é&ea superficiadl Marca
Micromeritics, Modelo 2010 (Figura N° 29), ubicado en el Laboratorio de
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Fisicoquimica de Superficies del Centro de Quimica del Ingtituto Venezolano de

Investigaciones Cientificas (1.V.I.C.).

Figura N° 29. Equipo de Absorcion Fisica de Nitrogeno.

3.6.3 Andlisis Quimico Elemental.

A través de este andlisis se estimd el porcentaje de los elementos. Al, Si y Na
presentes en los solidos. Con las magnitudes obtenidas de los elementos, se calculd
la relacion Si/Al a fin de corroborar si la misma corresponde con la relacion Si/Al
planteada en la sintesis. Este méodo de andlisis se realiz6 mediante la técnica de
Espectroscopia de Absorcion Atémica con plasma acoplado inductivamente (parala

determinacion de Al y Si) y Espectroscopia de Emisién Atémica con llama (para €l

Na).
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Estatécnica fue utilizada en los catalizadores con la finalidad de determinar la
composicion porcentual real de la fase metalica dispersa (Pt y Pd) presentes en la

zeolita.

El equipo utilizado fue un Espectrometro de Emision Atomica con Plasma
Acoplado Inductivamente Marca JOBIN YVON Modelo JY-24 (Figura N° 30),
ubicado en el Laboratorio de Geoplasma del Instituto de Ciencias de la Tierra de la

Facultad de Ciencias de la Universidad Central de Venezuela

Figura N° 30. Espectrometro de emision atomica con plasma acoplado inductivamente

3.6.4 Espectroscopia Infrarroja

Las muestras estudiadas fueron tomadas a temperatura ambiente y preparada
por medio de la técnica del pastillaje con Bromuro de Potasio (KBr), mezclando 3%
en peso de zeolita con 97% en peso de KBr, finamente pulverizado y secado en estufa
durante 16 horas a 120°C. El equipo empleado se encuentra ubicado en el Servicio de
Andlisis Instrumental del Centro de Quimica del Ingtituto Venezolano de
Investigaciones Cientificas (1.V.1.C.).
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3.6.5 Microscopia Electronica de Barrido.

Esta técnica permitio la determinacion del tamafio y morfologia de los granos
formados en los solidos zeoliticos. Las muestras fueron sometidas a un recubrimiento
con platino y paladio irradiado, luego fueron llevadas a un proceso de vacio
utilizando un equipo marca HITACHI E102 lon Sputter por 30min., con €l fin de
generar una muestra con caracteristicas conductivas. Una vez redlizado este
tratamiento las mismas fueron estudiadas con el microscopio electrénico de barrido
S-2400 HITACHI Scannig Electron Microscope. El equipo utilizado se encuentra
ubicado en el Laboratorio de Microscopia Electronica de la Escuela de Metalurgia en
la Facultad de Ingenieria de la Universidad Central de Venezuela (U.C.V.).

3.6.6 Andlisis Termogravimétrico

En este andlisis se determiné la estabilidad térmica de los solidos zeoliticos
sintetizados por ambos métodos. Este andlisis se llevd a cabo en el Laboratorio
Instrumental de la Escuela de Metalurgia de la Facultad de Ingenieria de la
Universidad Central de Venezuela (U.C.V.), utilizando para ello, aproximadamente
20 mg de muestra que fueron calentados en un flujo de aire desde temperatura
ambiente hasta 800 °C auna velocidad de calentamiento de 1° C/min.

3.6.7 Temperatura Programada Reducida (TPR).

Se realiz6 un TPR alos catalizadores preparados con la finalidad de determinar
la temperatura y €l grado de reduccion de los metales empleados en su preparacion.
Se tomd 100 mg de muestra que fue sometida a un proceso de secado a 150°C
(10°C/min) por 1 h en flujo de nitrégeno (30 cm®min™). Luego, se dejé enfriar hasta
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temperatura ambiente. Pogeriormente, la muestra se sometié a un programa de
calentamiento desde temperatura ambiente hasta 600°C (10°C/min) en flujo de
5%H,/Ar. Finalmente se registré e consumo de hidrégeno en un detector de

conductividad térmica (TCD). Lalinea es la misma que la de amoniaco

3.7 Reacciéon M odelo.

3.7.1 Reaccién de Hidrogenacion de Tolueno.

Esta reaccion se llevo a cabo, con €l fin de evaluar la actividad hidrogenante
de los catalizadores del tipo Pt/ZSM5, Pd/ZSM5 y Pt/Y, Pd/Y, con contenidos de fase
metalica de 0,10%, 0,50% y 1,00% en platino y 0,55% y 0,27% en paladio
(correspondiente a igual nimero de aomos de platino) preparados por ambos
métodos

Lareaccion serealiz a 110°C, a presion atmosféricay con unarelacion molar
de Hy/Tolueno igual a 4. En la misma se empled un peso de catalizador de 100mg y la
velocidad espacial fue de 21,5 h™.

Parallevar a cabo lareaccion se procedid de la siguiente manera:

Se empled un reactor tubular de vidrio que posee un espiral de
precalentamiento, el mismo asegura que el reactivo (tolueno) llegue en forma gaseosa
al lecho catalitico. Este reactor a su vez estuvo contenido dentro de un horno tubular,
cuya temperatura del horno fue medida por una termocupla y regulada por un
controlador de temperatura PID para mantener las condiciones térmicas de lareaccion
antes mencionada.

117



CAPITULO I METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Los productos de la reaccién pasaron a través de la tuberia termostatizada
mediante una manta de calentamiento y fueron recogidos en una trampa de efluentes
o dimentados a un cromatografo de gases HP 6890 equipado con un detector de
ionizacion a la llama y una columna capilar de 30 metros de longitud, 0,25mm de
didmetro nominal y una composicion de 5% fenil metil siloxano. Dicho cromatdgrafo
Se encontraba conectado a una computadora gque contiene un programa denominado
Instrument on line que funciono como un integrador y realizd el reporte del andlisis
cromatografico. (Figura N° 31)

Esta reaccion se llevo a cabo en el Laboratorio de Refinacion y Petroquimica

de la Escuela de Ingenieria Quimica, Facultad de Ingenieria, U.C.V.

Figura N° 31. Equipo utilizado en las reacciones de hidrogenacion de tol ueno.
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CAPITULO IV
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CAPITULO IV

DISCUSION DE RESULTADOS

En este capitulo del Trabajo Especial de Grado se presentan y discuten los
resultados obtenidos a lo largo de todas las experiencias realizadas.
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41 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LOS SOPORTES
ZEOLITICOS SINTETIZADOS POR EL METODO DE CALENTAMIENTO
HIDROTERMICO.

4.1.1 Zeolita H-ZSM 5

4.1.1.1 Difraccién de Rayos X (DRX).

El analisis por difraccion de rayos X es una de las técnicas fundamentales para
la determinacion de las estructuras cristalinas. Esta permite identificar la zeolita
sintetizada con apoyo de los difractogramas correspondientes a las zeolitas
patrones™?.

En las Figuras N° 32, 33 y 34 se presentan los difractogramas de la zeolitas H-
ZSM5 de relaciones estimadas de Si/Al = 20, 60 y 80, donde se puede observar que
los sdlidos sintetizados, presentan un difractograma con picos caracteristicos de las

zeolitas tipo MFI“®

, con un ato grado de orden estructural, lo cual queda
evidenciado por la clara definicion de la sefidles y la presencia de una linea base

plana.
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Figura N° 32. Difractograma de rayos X de la zeolita H-ZSM5 con relacion estimada de
SI/AI =20
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Figura N° 33. Difractogramade rayos X de la zeolita H-ZSM5 con relacion estimada de
Si/Al =60
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Intensidad {(w.a.)

Figura N° 34. Difractograma derayos X de la zeolita H-ZSM5 con relacion estimada de
Si/Al =80

También se puede visualizar en estas figuras un aumento en la intensidad de
los picos de difraccion a medida que la relacion Si/Al se incrementa. Este fendbmeno
es indicativo de un mayor orden estructural como consecuencia de una contraccion
més ordenada de la estructura cristaling, la cual es ocasionada por la sustitucion de
aluminio por silicio en las posiciones tetragdricas; lo que reduce la distancia
promedio de enlace T-O-T “7),

4.1.1.2 Andlisis Quimico Elemental por Absorcién Atomica y Adsorcion

Fisica de Nitrégeno a -196 °C.

La técnica de analisis quimico por absorcién atdmica con plasma acoplado
inductivamente se utilizd para la determinacion de la composicion porcentual de las
muestras en estudio. Ademas, se utilizd latécnica de adsorcion fisicade nitrégeno a
-196°C paradeterminar el area superficial especifica de los diferentes solidos.

En la tabla N° 9 se presentan los resultados obtenidos de los andlisis
guimicosy del &rea superficial especifica de los soportes sintetizados.
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Tabla N° 9. Resultados obtenidos de los andlisis quimicos y del area superficia especifica
realizados a los soportes sintetizados.

Soporte % Si % Al Si/Alteor. Si/Algyp, ASE (m“/g)
H-ZSM5 | 25+1 | 1.12+0.02 20 22 418
H-ZSM5 | 28+1 | 0.38+0.02 60 71 413
H-ZSM5 | 29+3 | 0.29+0.02 80 96 357

En la tabla N° 9 se aprecia que la relacion Si/Al experimental es mayor a la
tedrica, lo cual ocurre normalmente cuando se usa como agente orientador € cation
organico TPA™ en lasintesis de silicoaluminatos “®, haciéndose méas evidente cuando
la relacion Si/Al es elevada. El reemplazo de cationes minerales por cationes
orgénicos muy voluminosos conlleva a zeolitas ricas en silicio, lo cual es debido a
gue un incremento en el volumen hace a los cationes menos aptos para compensar
numerosas cargas negativas. Esto facilita la sustitucion de Si por Al en la
estructura™®.

Por su parte, € valor obtenido del &rea superficial especifica para cada uno de
los sdlidos son muy cercanos a los valores reportados en la literatura “”, lo que
permite deducir que esta zeolita presenta una estructura con porosidad abierta hacia
las moléculas de nitrogeno y confirma la cristalinidad del solido. Aunque el valor del
area de la zeolita de relacion Si/Al = 96 resulté ser menor en comparacion con las
otras dos zeolitas, debe tenerse en cuenta que el error asociado al méodo empleado
para la determinacion del &rea superficial es de +50 m?/g, razén por la cual dicho

resultado esta dentro del rango de valores de area superficial de este tipo de solidos.

Estos resultados junto con el obtenido por la técnica de difraccidn de rayos X
permiten afirmar que los sdlidos sintetizados son zeolitas ZSM5 y ademas son
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materiales adecuados para ser utilizados como soporte de las fases metalicas de

platino y paladio para la preparacion de los catalizadores bifuncionales.

4.1.1.3 Espectroscopia Infrarroja.

Con esta técnica es posible complementar los resultados obtenidos por
difraccion de rayos-X. Las bandas de vibracién en la region del infrarrojo para la
estructura zeolitica, especificamente para las estructuras del tipo MFI, generalmente

aparecen entre 1250 cm™y 400 cm* 9,

Las figuras N° 35, 36 y 37 muestran los espectros infrarrojos correspondientes

alas zeolitas H-ZSM5 sintetizadas con diferentes relaciones Si/Al.
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Figura N° 35. Espectro Infrarrojo en laregion entre 400 cm™ y 2000 cm™ para H-ZSM5 de
relacion S/AI = 22.
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Figura N° 36. Espectro Infrarrojo en laregion entre 400 cm™ y 2000 cm™ para H-ZSM5 de
relacion SI/Al = 71.
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Figura N° 37. Espectro Infrarrojo en laregion entre 400 cm™ y 2000 cm™ para H-ZSM5 de
relacion S/Al = 96.

En los gréficos anteriores podemos observar las cinco bandas caracteristicas
de una estructura zeolitica que corresponden a: Estiramiento asimétrico T-O-T (1250~
980 cm™); estiramiento simétrico T-O-T(870-630 cm™); vibracién de doble anillo de
cinco miembros (550-627 cm™) y el balanceo T-O (450 cm™), con lo cual queda
demostrado que los sdlidos objeto de estudio poseen una estructura tipo MFI®?,
Ademas, estos resultados estan en concordancia con los obtenidos por difraccion de

rayos X.

Adicionalmente, se observa que la banda correspondiente a la vibracion de
doble anillo de cinco miembros se desplaza hacia valores mayores a medida que
disminuye el contenido de aluminio, es asf como la banda que aparece en 544 cm™ en
el solido H-ZSMS5 con larelacion Si/Al = 22, se desplaza hasta llegar @547 cm™ en el
solido H-ZSM5 con la relaciéon Si/Al = 96. Este desplazamiento de la frecuencia
hacia valores mayores a medida que disminuye el contenido de aluminio, puede
deberse a la disminucién de los enlaces T-O “7.
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4.1.1.4 Microscopia Electrénica de Barrido.

Los solidos zeoliticos anteriores también se analizaron mediante la técnica de
microscopia electronica de barrido (MEB) con la finalidad de determinar el tamafio y

morfologia de sus cristales.

A continuacién se presentan las microscopias electronicas de barrido
correspondientes ala zeolita H-ZSM5 de relaciones Si/Al =22 y 71.

x2Bk B766 2BkY cum

Figura N° 38. Microscopia electrénica de barrido de la zeolita Na-ZSM5 derdacion S/Al =
22 de magnificacion 20000.
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Figura N° 39. Microscopia electrénica de barrido de lazeolita H-ZSM5 derelacion Si/Al =
71 de magnificacion 20000.

En las figuras N° 38 y 39 se muestran a escala los cristales de los soportes
zeoliticos, presentando una estructura tridimensional de simetria ortorrombica
caracteristica de los cristales de este tipo de solidos sintetizados por € método
hidrotérmico ®°. Para la zeolita con relacién Si/Al = 22 se observan cristales con
3,2um de largo y 1,8 um de ancho, mientras que para la zeolita con relacion Si/Al =

71 se aprecian cristales con 7,1um de largo y 5pm de ancho.

Es interesante notar que las dimensiones del cristal aumentan al incrementar el
valor de la relacion Si/Al. Esto se debe probablemente a un mayor grado de orden
estructural para el sdlido de mayor relacion Si/Al como consecuencia de la

sustitucién de aluminio por silicio en dicho solido “7.
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4.1.1.5 Analisis Termogravimétrico.

El estudio de las curvas de andlisis termogravimétrico permite obtener
informacion acerca del cambio de peso asociado a cambios en la temperatura y la
estabilidad térmica del material analizado. En €l caso particular de la zeolita ZSM5,
esta técnica de caracterizacion es Util para detectar o descartar la presencia de agente

orientador en la estructura del solido.

La figura N° 40, muestra la variacion de la pérdida de peso de las zeolitas H-

ZSM5 adigtintas relaciones Si/Al en funcion de la temperatura.
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—e— ZSM5 (Si/Al=96) —=— ZSM5 (Si/Al=71) —&— ZSM5 (Si/Al=22)

Figura N° 40. Andisistermogravimétrico de la zeolita ZSM5 a diferentes relaciones Si/Al

La forma de los termogramas esta directamente relacionada con el tipo de
compuestos presentes en la estructura de la zeolita estudiada. De manera general, para
la zeolita ZSM5 la perdida de agua es atribuida a la variacién de la curva en un rango
de temperatura desde la temperatura ambiente hasta 300°C, mientras que una segunda
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variacion de la curva entre 300°C y 600°C se atribuye a la perdida de cationes de
TPA (agente orientador) V.

En la figura anterior se observa que las curvas presentan variacion solamente
en el rango de 25 °C - 300 °C, esta variacion se atribuye a la perdida de agua. A partir
de los 300 °C se aprecia que todas las curvas se convierten en lineas horizontales
constantes (es decir, no hay perdida se peso), esto quiere decir que las zeolitas
estudiadas no poseen agente orientador y permite afirmar que el proceso de

calcinacion fue exitoso.

En latabla N° 10 se muestra la cantidad de pérdida de agua de cada soporte
para diferentes relaciones Si/Al, estos valores se calcularon a partir de los
termogramas presentados en la figura anterior.

Tabla N° 10. Perdida de agua de la zeolita H-ZSM5 para distintas relaciones Si/Al.

MUESTRA % PESO
H-ZSM5(SI/Al =22) 6,25
H-ZSM5(SI/Al =71) 3,75
H-ZSM 5(Si/Al =96) 2,50

En la tabla anterior se observa que a mayor relacion Si/Al, el porcentaje de
perdida de agua disminuye. Esto se debe a que mientras mayor es la relacion Si/Al,
aumenta el carécter hidrofébico de la zeolita® y en consecuencia esta posee menor
cantidad de agua fisisorbida dentro de su estructura.

Los resultados de las diferentes caracterizaciones muestran que las zeolitas
ZSM5 sintetizadas mediante el método hidrotérmico presentan las caracteristicas
fisicoquimicas necesarias para ser empleados en la preparacion de catalizadores
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bifuncionales, es decir, poseen la estructura deseada, presentan una adecuada area
superficial, poseen la composicion quimica esperada y son térmicamente estables.
Mas aln, los resultados tienen una total correspondencia entre si y coinciden con lo
reportado en la bibliografia . Lo dicho anteriormente permite afirmar que la
preparacion de los solidos ZSM5 con diferentes relaciones Si/Al mediante la

metodologia convencional fue exitosa.
4.1.2 Zeolita Na-Y.
4.1.2.1 Difraccién de Rayos X (DRX).

En las figuras N° 41 y 42 se muestran los difractogramas del solido obtenido y

de una zeolitaNa Y patron respectivamente.

Intersmidad (wa.)

Figura N° 41. Difractograma derayos X del sdlido obtenido.
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Figura N° 42. Difractograma derayos X de unazeolita Na-Y patron.

Al comparar ambos difractogramas vemos que los picos no coinciden, por lo
gue se deduce que €l solido obtenido no es zeolita Y.

4.1.2.2 Andlisis Quimico Elemental por Absorcién Atomica y Adsorcién
Fisica de Nitrégeno a -196 °C.

Los resultados obtenidos sobre el andlisis quimico realizado a la
zeolita sintetizada se reportan en latabla N° 11.

Tabla N° 11. Resultados obtenidos del andlisis quimico y del area superficial especificaredizadoala
zeolita sintetizada

Muestra % Si % Al Si/Aleor. | Si/Alexp. | ASE (M?/g)

NaY 26.00+ 8.10+ 3 3.08 446

En la tabla anterior se observa que la relacion Si/Al experimental es muy
cercana a la tedrica. Por su parte, el valor del &ea superficial es menor en
comparacion con el de una zeolitaY, el cual es de 700 m?/g 9.
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4.1.2.3 Espectroscopia Infrarroja.

Con la finalidad de seguir evaluando la zeolita obtenida, se presenta a

continuacion el resultado de la espectroscopia infrarroja.
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Figura N° 43, Espectro Infrarrojo en laregion entre 400 cm™ y 4000 cm™ para e sdlido
obtenido.

Este espectro no posee las bandas caracteristicas de la zeolita Y, dos de las
cuales son 570 cm* (banda asociada a la estructura FAU) y 470 cm™ (balanceo T-
0)®?. Egsto se corresponde con los resultados obtenidos por DRX, es decir, el sdlido

obtenido no es zeolita Y.

Es bien conocido el hecho de que en la preparacion de la zeolita Y el producto
resultante puede ser en muchas ocasiones la zeolita P (que puede ser la especie P1 o
la P2) ™ es por elo que a continuacién se muestra el difractograma patrén de la
zeolita Na-P1.
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Intensidad (u.a.)

Figura N° 44. Difractograma de rayos de una zeolita Na-P1 patrdn.

Al comparar este difractograma con el de de la figura N° 41, se concluye que
el sblido sintetizado ha resultado ser la zeolita Na-P1. Este resultado no es extrafio, ya
gue es comun la obtencion de otras fases cristalinas tales como la zeolita P cuando se

emplea el método hidrotérmico para sintetizar la zeolitaY ©.

Lasintesis de lazeolitaY se realiz6 en base alo reportado por Gianetto G. 2,
donde se establece que la sintesis se realiza a 95°C por un periodo de tiempo de 8 a
15 dias. En nuestro caso la sintesis se realiz6 en 10 dias, probablemente este tiempo
de reaccién no es el méas favorable para la formacién de la zeolita Y. Trabajos
posteriores son necesarios para deducir cual es el tiempo de reacciéon adecuado para
obtener lazeolitaY y evitar la formacion de la zeolita Na-P1.

42 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LOS SOPORTES
ZEOLITICOSSINTETIZADOS POR MICROONDAS.

Tal y como se menciond en la revision bibliogréafica, las microondas

representan una técnica alternativa de calentamiento en el campo de la quimica. En
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esta seccion se pretende demostrar que las microondas pueden ser empleadas para
sintetizar zeolitas en tiempos bastantes cortos.

Por su parte, la zeolita ZSM5 es generalmente sintetizada en la presencia de
compuestos organicos (como por €. €l bromuro de terapropil amonio) que actlan
como agente orientador de la estructura . Sin embargo, més recientemente se han
estado desarrollando nuevas metodologias para la sintesis de la zeolita ZSM5 sin €l
uso de agente orientador ™. El uso del bromuro de tetrapropil amonio tiene como
desventgia su elevado costo y ademas se comporta como un contaminante
medioambiental . Inconvenientes como estos justifican la sintesis de la zeolita
ZSM5 en ausencia de agente orientador.

A continuacion se discuten los resultados obtenidos para la zeolita Na-ZSM5
(con una relacion Si/Al estimada de 20 y 80) sin el uso de bromuro de tetrapropil
amonio y empleando la técnica de calentamiento por microondas.

4.2.1 Difraccion derayos X

Con la finalidad de investigar si los solidos sintetizados mediante el método
explicado anteriormente corresponden a la zeolita ZSM-5, las muestras obtenidas se
analizaron con la técnica de DRX. En las siguientes figuras se muestran los
difractogramas obtenidos para las zeolitas NaeZSM5(20) y Na-ZSM5(80), las cuales
una vez sintetizadas, solo fueron lavadas y filtradas.
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Figura N° 45. Difractogramaderayos X de la zeolita Na-ZSM5(Si/Al = 20) sin calcinar

250

200 -

150 A

100

Intensidad (u.a.}

[45]
]

Figura N° 46. Difractogramaderayos X de la zeolita Na-ZSM5(80) sn cacinar

En las figuras anteriores se observa que los difractogramas no poseen sefiales
bien definidas, sin embargo las sefiadles que estédn entre 5° y 10° y entre 20° y 25°
tienden a parecerse a las de una zeolita ZSM5. El hecho de que estos difractogramas
no posean sefiales bien definidas puede deberse a que la estructura alin no esta bien
formada Es por esto que las zeolitas preparadas fueron calcinadas, sus
difractogramas se presentan a continuacion.
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hitensidad (u.a)

Figura N° 47. Difractograma derayos X de la zeolita Na-ZSM5 (Si/Al tedrico = 20) calcinada

En la figura anterior se observa que el solido sintetizado luego de ser
calcinado, presenta un difractograma con picos caracteristicos a las zeolitas tipo MFI
3 1o cual es evidencia de que se obtuvo la zeolita deseada Se cree que
probablemente el proceso de calcinacion suministré energia adicional a la del
calentamiento con microondas, ayudando en la formacion de la estructura de la

zeolita.

Sin embargo, en este grafico se observa que la linea base no es plana, lo cual
probablemente significa que el sdlido sintetizado alin posee una fase amorfa. Debe
aclararse que esta sintesis se hizo de acuerdo a lo reportado por Cheng Y. ™, quien
prepard la zeolita ZSM5 sin agente orientador y empleando calentamiento
convencional a 180 °C por 24 horas. No obstante, nuestra sintesis se realiz6 con un
tratamiento térmico diferente, ya que se empled radiacion de microondas y el
calentamiento se aplico en dos etapas (160 °C por un minuto seguido de 140 °C por

30 minutos), este proceso de calentamiento se tomo en base a lo reportado por Arafat
©)
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De acuerdo alo explicado anteriormente, se cree que la fase amorfa observada
en la figura N° 47 se debe a que los parametros empleados en la segunda etapa de
calentamiento no son los Optimos para la sintesis. El hecho de que la sintesis se haga
sin una sustancia que oriente la estructura, podria implicar que en la segunda etapa
de calentamiento se necesite una temperatura de reaccion mas alta o un periodo de
tiempo més largo para permitir la formacion completa de los cristales de la zeolita.

Por su parte, Arafat © demostré que una alta concentracion de NaOH en el gel
de reaccion conlleva a la disolucién de los cristales de la zeolita ZSM5 bagjo la accion
de las microondas, lo cual implica la formacion de una fase amorfa. En nuestro caso,
el gel de sintesis presentd una composicion molar de 9NaOH : 18Al,0; : SIO,, la cual es
relativamente alta en NaOH. Probablemente esta alta concentracion de NaOH en
presencia de las microondas también puede estar relacionada con la fase amorfa
observada en la zeolita Na-ZSM5(Si/Al = 20) sintetizada

Otra posible explicacion a lo observado en el difractograma de la figura
anterior es que la distribucion de tamafio de los cristales de la zeolita sea amplio,
incluyendo cristales de tamafio nanométrico. Sin embargo, son necesarios estudios

posteriores para demostrar esto.

En la proxima figura se muestra el difractograma para la zeolita ZSM-5
(Si/Al=80) calcinada

139



CAPITULO IV DISCUSION DE RESULTADOS

250 +

200 +

150 4

100 +

Intensidad (u.a.)

50 +

Figura N° 48. Difractograma derayos X de la zeolita Na-ZSM5 (Si/Al tedrico = 80) calcinada

En este caso se observa que a pesar de que la zeolita ZSM-5 (Si/Al=80)
calcinada fue calcinada, el difractograma sigue presentando sefiales poco definidas.
Debe recordarse que para esta zeolita el tiempo de la segunda etapa de calentamiento
fue de 15 minutos mientras que para el caso de la zeolita ZSM-5 (Si/Al=20) el tiempo
fue de 30 minutos. Es posible que la zeolita sintetizada a 15 minutos no haya tenido
suficiente tiempo para que se formara su estructura, adicionalmente, no se descarta la
posibilidad de este solido también haya sufrido la disolucién de sus cristales que

puede causar el NaOH a altas concentraciones en presencia de las microondas. .

A pesar de esta fase amorfa, el resultado experimental es bueno ya que se ha
logrado sintetizar la zeolita NaZSM5 (Si/Al=20) sin el uso del costoso y
contaminante agente orientador, ademas la sintesis con microondas tan solo duré 30
minutos, mientras que se necesitan de 48 horas a 14 dias usando el calentamiento
convencional ™®. Cabe destacar que ya se han reportado trabajos sobre materiales
zeolfticos parcialmente amorfos. En tal sentido, C. Nicolaides ©®? demostré que a
usar temperaturas de reaccion bagjas, se puede obtener la zeolita ZSM5 parcialmente
amorfa. Dicho solido fue sometido a estudios cataliticos, encontrandose que ofrece
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mayor rendimiento, selectividad y estabilidad hacia la reaccion de isomerizacion de
1-buteno en comparacion con la zeolita ZSM5 altamente cristaling; esto es una clara
evidencia de que este tipo de materiales semiamorfos pueden ser empleados

satisfactoriamente en la catdlisis.

4.2.2 Analiss Quimico Elemental por Absorcién Atdmica y Adsorcién

Fisica de Nitrégeno a -196 °C.

A continuacion se muestran los resultados correspondientes al andlisis
guimico y el érea superficial especifica de la zeolita NaZSM5 sintetizada por €l

método de microondas.

Tabla N° 12. Resultados del andlisis quimico y &rea superficial especifica para @ soporte Na-ZSM5
sintetizado por microondas

Muestra % Si % Al Si/Alteor, Si/Alex,. | ASE (m?g)
39.0+0.3 1.2+0.1 20 31 92
Na-ZSM5
- - 80 - 74

En latabla N° 12 se observa que larelacion Si/Al experimental es mayor que
la tedrica, lo cual quiere decir que el aluminio no se incorporo totalmente a la
estructura de la zeolita. Esto probablemente se debe a que parte del aluminio que se
incorporo a la estructura se disolvié por causa de la alta concentracion de NaOH o
gue el calentamiento no fue suficiente para incorporar completamente el aluminio ala
estructura.

En la tabla anterior también se observa que los valores del area superficial
especifica de las zeolitas obtenidas son bajos en comparacion con las que se
obtuvieron para los solidos ZSM5 sintetizados por la via convencional (ver tabla N°
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9). Esto se debe posiblemente a la fase amorfa presente en la zeolita sintetizada por

microondas 2.

4.2.3 Espectroscopia Infrarroja.

Continuando con el andlisis, ahora se presentan los espectros infrarrojos
obtenidos para las zeolitas estudiadas en esta seccion.
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Figura N° 49. Espectro Infrarrojo en laregion entre 400 cm™ y 4000 cm™ para Na-
ZSM5(Si/AI=31) sin calcinar.
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Figura N° 50. Espectro Infrarrojo en laregion entre 400 cm™ y 4000 cm™ para Na-
ZSM5(Si/Al=31) calcinada.

En estos espectros se observan algunas de las sefiales caracteristicas de una
zeolita ZSM5: estiramiento asimétrico T-O-T (1103cm™* y 1101cm™ para las figuras
N° 49 y 50 respectivamente), estiramiento simétrico T-O-T (799cm™ y 800cm™) y el
balanceo T-O (472cm™ y 470cm™). Sin embargo, no aparecen el resto de las bandas
caracteristicas: la vibracién de doble anillo de cinco miembros (550-627cm™) y una
sefial de aproximadamente 1225cm™ que forma parte de la banda del estiramiento
asimétrico. El hecho de que no aparezcan todas las bandas caracteristicas
probablemente significa que la estructura de la zeolita no estd completamente

formada, tal y como se concluyé con los andlisis de DRX.

La siguiente figura es el espectro infrarrojo perteneciente a la zeolita Na-
ZSM5 (Si/Al=80) calcinada.
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Figura N° 51. Espectro Infrarrojo en laregion entre 400 cm™ y 4000 cm™ para Na-
ZSM5(Si/Al=80) calcinada.

Como puede observarse en la figura anterior, el espectro infrarrojo de esta
zeolita también carece de la banda de la vibracion de doble anillo de cinco miembros
y de la banda del estiramiento asimétrico, el razonamiento en este caso es andlogo al

del caso anterior, es decir, la estructura del sdlido no esta completamente formada.

4.2.4 Microscopia Electrénica de Barrido (M EB).

Con el fin de estimar el tamafio y la morfologia de la zeolita sintetizada por

microondas, se muestran a continuacion las microscopias electrénicas de barrido:

En las figuras N° 52y 53 se presentan las microscopias electronicas de barrido
para las zeolitas NaZSM5 sintetizadas por microondas y por e méodo de
calentamiento hidrotérmico.

144



CAPITULO IV DISCUSION DE RESULTADOS

x DD

Figura N° 52. Microscopia e ectrénica de barrido de la zeolita Na-ZSM5 sin agente
orientador derelacion Si/Al = 31 sintetizada por microondas, la magnificacion es 50000.

B754 cBAEY 188um

Figura N° 53. Microscopia electrénica de barrido de la zeolita Na-ZSM5 deréelacion Si/Al =
22 sintetizada con agente orientador y por calentamiento hidrotérmico, la magnificacion es 50000.

145



CAPITULO IV DISCUSION DE RESULTADOS

En la figura N° 52 se observan particulas pequefias bien dispersas y algunas
pocas acumuladas, esta zeolita fue sintetizada por el método de calentamiento con
microondas. Con respecto a la zeolita sintetizada por e método hidrotérmico (figura
N° 53), esta presenta particulas méas aglomeradas debido la presencia de agua ocluida
en su estructura, esto es consecuencia de su mayor carécter hidrofilico (menor
relacion Si/Al) en comparacion con la zeolita preparada por irradiacion de

microondas.

Seguidamente se muestra la microscopia electronica de barrido para la zeolita
Na-ZSM5 (Si/Al=31) sintetizada por microondas y a una amplificacion diferente.

- W

x2lbdk B763 ZHEWY 2 LM

Figura N° 54. Microscopia e ectronica de barrido de la zeolita Na-ZSM5 (S/Al = 31) sin
agente orientador, sintetizada por microondas, la magnificacién es 20000.

En esta microscopia se observan cristales con aproximadamente 1,5um de
largo y de 0.9 um ancho. Estos cristales son mas pequefios en comparacion con las

zeolitas sintetizadas por la metodologia convencional (ver figuras N° 38 y 39), este
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fendbmeno ya ha sido observado cuando se sintetizan zeolitas con calentamiento por

microondas ¥

En lafigura N° 54 también es posible apreciar que los cristales presentan una
morfologia elipsoidal mientras que con el método hidrotérmico los cristales son
ortorrombicos (ver figuras N° 38 y 39), esta diferencia en la morfologia aln no esta
bien entendida. Sin embargo, se cree que la forma elipsoidal es causada por la
colision de los nucleos al comienzo de la formacién del cristal debido a la energia de

las microondas ®¥.

Con los resultados obtenidos en esta seccion queda demostrado que es posible
la sintesis de la zeolita ZSM5 parcialmente cristalina sin agente orientador y
conjuntamente con calentamiento por microondas, |0 cual alin no ha sido reportado en
la literatura. Como pudo verse, los tiempos de sintesis son tan cortos que la
preparacion del solido NaZSM5 (Si/Al=20) duré tan solo 30 minutos, lo cual
representa un ahorro de tiempo del 98,95% en comparacion con e método
hidrotérmico. Finalmente, vale la pena destacar que los resultados e interpretaciones
gue se han presentado en esta seccidn forman parte de estudios preliminares y pueden
ser optimizados en trabajos posteriores, después de todo, la técnica de calentamiento

por microondas es un método joven y alin no estabien comprendido 4.

4.3 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LOS CATALIZADORES
BIFUNCIONALESSINTETIZADOS POR EL METODO DE INTERCAMBIO
-IMPREGNACION Y POR EL METODO DE MICROONDAS.

Los catalizadores que se presentan a continuacion fueron soportados sobre la
zeolita ZSM-5 sintetizada a diferentes relaciones Si/Al y sobre una zeolita Y

comercial.
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4.3.1 Catalizadores bifuncionales soportados sobre zeolita ZSM 5

4.3.1.1 Difraccién de Rayos X (DRX).

4.3.1.1.1 Catalizadores de Platino (Pt)

Seguidamente se presenta el difractograma correspondiente al catalizador
bifuncional 1%Pt/H-[Al]ZSM5 (Si/Al=22), sintetizado por el proceso poliol con
calentamiento por microondas a una potencia de irradiacion de 358W y por un
periodo de tiempo de 60 segundos.

1500
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I

Figura N° 55. Difractogramaderayos X del catalizador bifuncional 1%PtY/H-[Al]ZSM5
(Si/AI=22), (potenciay tiempo de irradiacion: 358W y 60seg respectivamente).

En esta figura se puede apreciar que luego de la introduccién de la fase
metalica al soporte zeolitico, e difractograma sigue presentando las sefiadles
caracterigticas de una zeolita ZSM5, esto quiere decir, que la incorporacion de las
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particulas metélicas mediante el método poliol no afecta la estructura cristalina del
soporte.

4.3.1.1.2 Catalizadores de Paladio (Pd)

Las figuras N° 56 y 57 presentan los difractogramas de rayos X
correspondientes a los catalizadores de paladio soportados sobre la zeolita H-ZSM5
sintetizados por € método de intercambio-impregnacion y por e método de
microondas respectivamente.

Intensidad
{1y
[
[
|

5 25 45 i) 85
10

Figura N° 56. Difractogramaderayos X del catalizador bifuncional 0,55%Pd/H-[Al]ZSM5
(Si/Al=22), sntetizado por € método de intercambio-impregnaci on.
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Figura N° 57. Difractogramaderayos X del catalizador bifuncional 0,55%Pd/H-[Al]ZSM5
(Si/Al=22), sintetizado por € método poliol (potenciay tiempo de irradiacion: 358W 'y 60seg
respectivamente).

Los difractogramas de las figuras N° 56 y 57 muestran una clara similitud
entre si, por lo tanto se deduce que mediante el proceso poliol se pueden obtener
catalizadores bifuncionales que desde el punto de vista estructural son similares a los
gue se obtienen por el método de intercambio-impregnacion. Sin embargo ambos
métodos presentaron una gran diferencia respecto al tiempo de sintesis, mientras que
con el método de intercambio-impregnacion se necesitd de 24 horas de preparacion,
con el proceso poliol por irradiacion microondas la sintesis apenas duré 30 minutos,
lo cual se traduce en un ahorro de tiempo del 98%.

4.3.1.2 Analisis Quimico Elemental por Absorcion Atdmica.

A través de esta técnica de caracterizacion se determinaron los porcentajes
reales de las diferentes fases metdlicas (Platino y Paladio) presentes en los
catalizadores bifuncionales preparados por ambos métodos. A continuacién se
presentan los resultados obtenidos.
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4.3.1.2.1 Catalizadores de Platino (Pt)

4.3.1.2.1.1 Catalizadores Pt/H-[Al]|ZSM 5 (Si/Al=22)

En latabla N° 13 se observan los valores del porcentaje de fase metélica para
los diferentes catalizadores Pt/H-[AI]ZSM5 (Si/Al=22) sintetizados por el proceso
poliol y por é método de intercambio-impregnacion, el porcentgje de fase metalica
tedrico es del 1%.

Tabla N° 13. Vaores del porcentagje de fase metdica paralos cataizadores Pt/H-[Al]ZSM5

(Si/AI=22).

Catalizadores Potencia (W) Tiempo (seg.) | Pt %(p/p)
Pt/H-[AI]ZSMS5 (Si/Al=22) 60 1.17+0.02
358
Pt/H-[AlI]ZSM5 (Si/Al=22) 30 1.15+0.03
Pt/H-[Al]ZSM5 (Si/Al=22) 60 1.04+0.03
190
Pt/H-[Al]ZSM5 (Si/Al=22) 30 0.70+0.01
Pt/H-[AlI]ZSM5 (Si/Al=22) Convencional 0.75+£0.03

En la tabla anterior se observa que todos los valores para el porcentgje de
platino son cercanos al tedrico, la pequefia diferencia entre los resultados obtenidos y
el valor tedrico se debe a los errores experimentales tanto en la preparacion como en

la caracterizacion.
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Adicionalmente se deduce que el método poliol es efectivo para soportar una
fase metélica con el porcentaje deseado, ademas, la variacion de la potencia y el
tiempo de irradiacion no afectan el contenido de metal en la zeolita

4.3.1.2.1.2 Catalizadores Pt/H-[Al]ZSM5 de distintasrelaciones Si/Al.

En la siguiente tabla, se muestran los diferentes valores del porcentaje de fase
metalica para los catalizadores de platino a distintas relaciones Si/Al sintetizados por
el proceso poliol (potenciay tiempo de irradiacion: 358W y 60seg respectivamente),
el porcentgje de platino tedrico es de 1%.

Tabla N° 14 Vdores del porcentaje de fase metdlica paralos catalizadores Pt/H-[Al]ZSM5 de
diferentesrelaciones Si/Al, (potenciay tiempo deirradiacion: 358W y 60seg respectivamente)

Catalizadores Pt % (p/p)
Pt/H-ZSM5 (Si/Al = 22) 1.17+0.02
Pt/H-ZSM5 (Si/Al = 71) 0.90+0.04
Pt/H-ZSM5 (Si/Al = 96) 0.83+0.01

En esta tabla se observa que la cantidad de platino soportado con el proceso
poliol con irradiacion por microondas es cercana a la tedrica, independientemente de
larelacion Si/Al. Esto se debe a que el soporte zeolitico no esta en contacto con las
particulas metdlicas durante la formacion de las mismas. Para entender esto mejor

veamos en el siguiente esquema como funciona el proceso poliol

152



CAPITULO IV DISCUSION DE RESULTADOS

Paso 1
Los reactivos son mezclados Sal Metalica + Etilenglicol + Hidréxido de Sodio
Irradiacion con Microondas
Paso 2

La mezcla es calentada con
microondas v ocurre la reaccion

Uil Bk cieighed e 2CH,0H - CH,OH — 2CH;CHO + 2H;0

descompone en acetaldehido vy ) B : :
reacciona con la sal metalica para 2CH;CHO + M(OH); — CHy-CO-CO-CH; + 2H0 + M
producir las particulas metalicas 7

(M) reducidas. FEsta etapa es
independiente del soporte zeolilico

{Mtrasonido

Paso 3
La solucién resultante en el paso 2
se mezcla con la zeolita v es tratada
con ultrasonide para introducir la
cantidad de metal producido en la
matriz de la misma

Metal/Zeolita + Solucion

Calentamiento y agitacion
Paso 4

La solucién resultante en ¢l paso 3
es calentada y agitada hasta su
evaporacion. En esta etapa se
impregnan sobre la zeolita las Metal/Zeolita
particulas metalicas que no hayan
podido ser introducidas en la etapa
anterior

Figura N° 58. Esquema del funcionamiento del Proceso poliol con calentamiento por microondas
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4.3.1.2.2 Catalizadores de Paladio (Pd)

4.3.1.2.2.1 Catalizador 0,55%Pd/H-[Al]ZSM5 de distintas relaciones
Si/Al.

Para el caso de los catalizadores de paladio, hay que destacar que el porcentaje
tedrico es de 0,55%, este porcentgje corresponde a un igual nimero de &omos de
platino al 1,00%.

En latabla N° 15 se presentan los valores obtenidos del porcentaje de fase
metalica para los catalizadores Pd/H-[Al]ZSM5 sintetizados por el método de

intercambio-impregnacion y por el proceso poliol.

Tabla N° 15 Vaores del porcentaje de fase metdlica paralos catalizadores Pd/H-ZSM5 de diferentes
relaciones S/Al.

Catalizadores Potencia (W) Tiempo (seg) Pd % (p/p)

Pd/H-[AI]ZSM5 (Si/Al = 22) 0.47+0.04
358 60

Pd/H-[AI]ZSM5 (Si/Al = 96) 0.42+0.02

Pd/H-[AI|ZSM5 (SI/Al = 22) Convenciond 0.45+0.01

Los resultados mostrados en la tabla anterior coinciden con lo observado en el
caso de los catalizadores de platino, es decir, los porcentajes de fase metdlica
experimentales son cercanos a los tedricos, la cantidad de metal soportado es similar
para ambos métodos, y es independiente de la relacion Si/Al y de la potencia y

tiempo de irradiacion
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4.3.1.3 Adsorcion Fisica de Nitrégeno a -196 °C.

El propdsito de esta técnica es verificar que los catalizadores preparados no

presenten porosidad blogueada hacia las moléculas de nitrégeno.

4.3.1.3.1 Catalizadores de Platino (Pt)

La tabla N° 16 presenta los valores del area superficial especifica para
diferentes catalizadores Pt/H-[Al]ZSM5 preparados por ambos métodos

Tabla N° 16. Vaores del érea superficia especifica paralos catalizadores Pt/H-ZSM5 preparados por
€l método de intercambio-impregnacion y por € método de microondas

Muestra Potencia (W) | Tiempo (seg) | ASE (m“/g)
1.17% Pt/H-ZSM5 (S/Al = 22) e 356
0.90% Pt/H-ZSM5 (SI/Al = 71) 60 265
1.04% Pt/H-ZSM5 (S/Al = 22) 190 251
0.75% Pt/H-ZSM5 (SI/Al = 22) Convenciona 386

En esta tabla se observa que todos los catalizadores sintetizados por el proceso
poliol presentan areas mas bajas en comparacion con el area del soporte original (=
400 m?/g). Esto se debe probablemente a la presencia de etilenglicol ocluido en los
poros de la zeolita, si bien esta sustancia es evaporada en la etapa de secado del
catalizador a 90°C, se debe tener en cuenta que el punto de ebullicion del etilenglicol
es 200 °C, por lo tanto su evaporacion a 90°C es incompleta y buena parte de dicha
sustancia permanece en el catalizador.

No obstante, esto no representa problema alguno ya que cuando estos
catalizadores son sometidos al proceso de reduccion (6 horas a 500 °C en flujo
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continuo de hidrogeno), todo € etilenglicol debe ser evaporado y por lo tanto
expulsado del interior del sdlido. Una evidencia de esto es la alta actividad catalitica
gue presentan estos catalizadores preparados por € método poliol, lo cual sera
estudiado més adelante.

Por su parte, en la tabla anterior se observa que al disminuir la potencia de
irradiacion, el areadel catalizador disminuye. Sin embargo no hay alguna explicacion
con la que se pueda asegurar gue la potencia de irradiacion afecta al area superficial
del sdlido, de hecho, en laliteratura alin no hay algo reportado al respecto. Es por esto
gue la hipétesis del etilenglicol ocluido es la més Iégica para explicar la disminucion
del area.

4.3.1.3.2 Catalizadores de Paladio (Pd)

En la tabla N° 17 se reportan los valores del area superficial especifica para
los catalizadores de Pd/H-[Al]ZSM5 (Si/Al = 22) preparados por ambos métodos

Tabla N° 17. Vaores del &rea superficial especifica paralos catalizadores PA/H-[Al]ZSM5 (SiI/AI=22)

Muestra Potencia (W) | Tiempo (seg) | ASE (m/g)
0.47% Pd/H-ZSM5 (Si/Al = 22) 358 60 300
0.45% Pd/H-ZSM5 (SiI/Al = 22) convencional 367

Al igual que en los casos anteriores, en esta tabla se observa que el area del
catalizador preparado por el proceso poliol es menor aladel areaoriginal del soporte.
En el caso del catalizador preparado por la metodologia convencional, este presenta

un area cercana a la del soporte original.
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En definitiva, el proceso poliol con irradiacion de microondas también
permite incorporar la fase metélica sin afectar la estructura cristalina del soporte. La
disminucién observada en el area superficial estan solo un bloqueo temporal causado
por el etilenglicol y como se menciono anteriormente, el etilenglicol es eliminado en
la etapa de reduccion del catalizador, esto puede ser verificado en trabajos posteriores
haciendo andlisis de area superficial especifica a los catalizadores sometidos al

proceso de reduccion.

4.3.2 Catalizadores bifuncionales soportados sobre zeolita Y

Vale la pena destacar que la zeolitaY usada como soporte de los catalizadores
es una zeolita comercial, fue suministrada por el Laboratorio de Refinacion y
Petroquimica de la Escuela de Ingenieria Quimica de la Universidad Central de
Venezuela, las caracteristicas fisicoquimicas de dicho solido se muestran en el

apéndice de este trabajo especial de grado.
4.3.2.1 Difraccién de Rayos X (DRX).
4.3.2.1.1 Catalizadores de Platino (Pt)
Las figuras N° 59 y 60 muestran los difractogramas correspondientes a los

catalizadores de platino soportados sobre la zeolita H-Y, sintetizados por e proceso

poliol y por € método de intercambio-impregnacion.
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Figura N° 59. Difractogramaderayos X del catalizador bifuncional 1%Pt/H-[AI]Y (S/AI=3)
sintetizado por € proceso poliol, los parametros de irradiacion son 358W 'y por 60 seg.

Intensidad (u.a.)

Figura N° 60. Difractograma de rayos X del catalizador bifuncional 1%Pt/H-[AI]Y (Si/Al=3),
sintetizado por e método de intercambio-impregnacion.

En las figuras anteriores se observan difractogramas con sefiales bien
definidas y son semejantes al difractograma de la zeolita Y patrén (ver apéndice,
figura N° 74). Esto corrobora los resultados obtenidos con los catalizadores
soportados sobre ZSM5, es decir, la introduccién de la fase metédlica mediante el
proceso poliol no afecta la estructura cristalina del soporte.
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4.3.2.2 Analisis Quimico Elemental por Absorcion Atémica

4.3.2.2.1 Catalizador 1% Pt/H-Y derelacion Si/Al = 3.

En la tabla N° 18 se presenta el porcentgje de fase metadlica para los
catalizadores Pt/H-[AI]Y (Si/Al=3) usando el método de preparacion convencional
(intercambio-impregnacion) y el método no convencional (proceso poliol), el valor

del porcentaje tedrico es 1%.

Tabla N° 18 Vdores del porcentaje de fase metdlica paralos catalizadores Pt/H-[AIY (SI/AI=3).

Catalizadores Potencia (W) Tiempo (seg) | Pt %(p/p)
Pt/H-[AlY (Si/AI=3) 358 60 0.78+0.01
Pt/H-[AI]Y (SI/AI=3) Convenciona 0.75+0.01

Los catalizadores preparados por ambos métodos muestran valores del
porcentaje de fase metalica cercanos a los valores esperados, con esto se verifica que
la metodologia no convencional ofrece resultados satisfactorios y sin importar € tipo

de soporte zeolitico.

4.3.2.2.2 Catalizadores de Paladio (Pd) con contenido de fase metalica
estimado de 0,55% correspondiente al igual numero de atomos de platino al

1,00% .
4.3.2.2.2.1 Catalizador 0,55% Pd/H-[AI]Y (Si/Al=3) sintetizado por

ambos métodos.
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Latabla N° 19 muestra el porcentaje de fase metédlica para los catalizadores de
paladio soportados sobre la zeolita H-Y sintetizados por ambos métodos, el

porcentgje tedrico es de 0,55%.

abla ores orcentaje de fase metdlica para | os catalizadores - =
TablaN° 19 Vd del p ajedef dlicaparal alizadores Pd/H-[AI]Y (S/AI=3)
sintetizados por ambos métodos.

Catalizadores Potencia (W) | Tiempo (seg) | Pd %(p/p)
Pd/H-[AI]Y (Si/Al=3) 358 60 0.42+0.02
Pd/H-[AI]Y (Si/Al=3) Convencional 0.49+0.02

En esta tabla se observa una vez méas que el porcentaje de fase metdlica para

ambos métodos es cercano a valor esperado.
4.3.2.3 Adsorcion Fisica de Nitrégeno a -196 °C.

4.3.2.3.1 Catalizadores Pt/H-[AI]Y (SI/AI=3).

La tabla N° 20 muestra los valores del érea superficial especifica para los
catalizadores Pt/H-[AlY (Si/Al=3), sintetizados por e método de intercambio-

impregnacion y por el método poliol.

Tabla N° 20 Vaores del areasuperficial especifica paralos catalizadores PYH-[AI]Y (S/AI=3)

sintetizados por ambos métodos.
Muestra Potencia (W) Tiempo (seg) ASE (m?/g)
0.78% Pt/H-[AI]Y (SI/AI=3) 358 60 536
0.75% PY/H-[AI]Y (SI/AI=3) Convenciond 632
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Estos resultados estan en concordancia con los obtenidos para el caso de los
catalizadores soportados sobre ZSM5, es decir el area superficial para el caso del
catalizador preparado por € proceso poliol hadisminuido mientras que en el caso de
la metodologia convencional, el &rea es cercana a la del soporte original (ver
apéndice, tabla N° 39)

4.3.2.4 Reduccion a Temperatura Programada

A continuacion se muestran los resultados de la prueba de caracterizacion de
TPR, la cual fue realizada con el fin de estudiar el estado de las particulas metalicas y
el grado de reduccion de los catalizadores preparados.

La préxima figura contiene las curvas de TPR para los catalizadores. (a)
1.15%Pt/H-[Al]ZSM5  (Si/Al=22, 358W, 30seg), (b) 1.04%PYH-[Al]ZSM5
(Si/AI=22, 190W, 60seg ), (c) 0,78%Pt/H-[Al]Y (Si/AlI=3, 358W, 60seg ) y (d)
0.90%Pt/H-[Al]ZSM5 (SiI/AI=71, 358W, 60seg).
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Figura N° 61. Curvas de TPR paralos catalizadores de los casos (a), (b), (¢) y (d).
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En la figura anterior se observa gque todos los picos aparecen en el rango de
temperatura 250-300 °C, de acuerdo a lo reportado en la literatura > “®" estos picos
corresponden a la especie Pt %*. Puesto que no se observan picos en el intervalo 80-

180 °C, se descarta la presencia de las especies PtO y PtO, *.

La presencia de estas especies Pt ** se debe probablemente a que en el proceso
poliol el platino solo esta vinculado a dos especies: una es el platino reducido Pt © y
la otra es € platino Pt** asociado a la fraccién de la sal metdlica que no reacciond,

esto se ve con mayor claridad en la reaccion asociada al proceso poliol:

2CH,OH — CH,OH — 2CH,CHO+2H,0

DOH,CHO + PHOH |\, = CH, - CO-CO-CH, +2H,0+ Pt™

o,
Fa hY

[ Pt
| f

El hecho de que las especies PtO y PtO, no estén presentes en estos
catalizadores se atribuye a que los mismos, fundamentalmente, no han reaccionado

con oxigeno debido a dos razones:

1. Como se ha mencionado con anterioridad, las particulas metalicas en
el proceso poliol se forman en presencia de un solvente orgénico
(etilenglicol) y no en un medio acuoso (como en el caso del método

intercambio-impregnacion)

2. Los catalizadores preparados por € proceso poliol no necesitan ser
calcinados con aire para su activacion (esto serd explicado méas
detalladamente en la seccidn 4.4 de este trabajo especial de grado)
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Por su parte, el pico observado a aproximadamente 380°C para el caso del
catalizador  0.90%Pt/H-[Al]ZSM5(Si/AI=71) (caso d) puede ser atribuido
posiblemente a especies de Pt %" localizados en sitios del soporte con una alta
densidad de carga negativa, donde pueden presentarse interacciones con los iones de
la zeolita, lo que hace que la reducibilidad de estas especies se dificulte méas en
comparacion con aguellas que se encuentran en sitios més accesibles 9.

Adicionalmente, en los graficos de TPR se observa que los catalizadores
presentan diferencias en el consumo de hidrogeno, es decir la cantidad de platino
reducible es diferente en cada tipo de catalizador. Estas diferencias estan relacionadas
con los parametros con gue fueron preparados estos solidos (potencia y tiempo de
irradiacion, relacion Si/Al, tipo de soporte zeolitico), incidiendo directamente sobre
sus propiedades cataliticas. Esto se estudiara ampliamente en la siguiente seccion

4.4 REACCION MODELDO.

4.4.1 Reaccién de Hidrogenacion de Tolueno.

La caracterizacion fisico-quimica de los catalizadores bifuncionales, ha sido
complementada con evaluaciones cataliticas apoyadas en la reaccion modelo de

hidrogenacion de tolueno alas condiciones descritas en la parte experimental.

La reaccion de hidrogenacion es una forma particular de reduccién en la cual
el hidrégeno se adiciona a una instauracion de la sustancia en estudio. Este tipo de
reaccion es de gran interés en el campo de la quimica fina y usualmente involucra la
hidrogenacion catalitica selectiva de grupos carbonilos en presencia de grupos
olefinicos. Mediante esta reaccion se evalué la actividad hidrogenante de los
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catalizadores bifuncionales sintetizados, la cual es dependiente del nUmero de centros

metalicos accesibles y activos presentes en cada una de las muestras .

Tal y como se menciond en la seccion experimental, se sintetizaron un
conjunto de catalizadores bifuncionales usando el proceso poliol con calentamiento
por microondas variando parametros tales como las potencias y tiempos de
irradiacion, el porcentgje de fase metdlica, la relacion Si/Al, el tipo de metal
soportado y €l tipo de soporte zeolitico. Con el apoyo de la reaccién de hidrogenacion
de tolueno, se hace a continuacién un estudio de la influencia que tienen dichos
pardmetros en la actividad catalitica de los diferentes sélidos sintetizados, ademas se
establecen comparaciones entre el proceso poliol y el méodo convenciona de

intercambio-impregnacion.

4.4.1.1 Efecto de la Potencia deirradiacion

Con la finalidad de estudiar €l efecto de la potencia de irradiacion en la
actividad de los catalizadores hacia la reaccién de hidrogenaciéon de tolueno, se
sintetizaron un conjunto de catalizadores bifuncionales variando la potencia de
irradiacion a 358W y 190W y manteniendo los tiempos fijos a 60 segundos o 30

segundos segln el caso, estos catalizadores se presentan en la siguiente tabla

Tabla N° 21. Catalizadores empleados en la eval uacion de la potencia de irradiacion.

) Tiempo de Potencia de
Caso Catalizador o L
Irradiacion (seg) | Irradiacion (W)
a 1.17%Pt/H-[Al]ZSM5 (Si/Al=22) 60 358
b 1.04%Pt/H-[Al]ZSM5 (Si/Al=22) 190
c 1.15%Pt/H-[Al]ZSM5 (Si/Al=22) 30 358
d 0.70%Pt/H-[Al]ZSM5 (Si/AI=22) 190

164



CAPITULO IV DISCUSION DE RESULTADOS

En lafiguraN° 62 se presenta el gréfico de conversion Vs. tiempo de reaccion
para la reaccion de hidrogenacion de tolueno, empleando los catalizadores de los

casos (@) y (b) de latabla anterior.
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igura rafico de conversion Vs. tiempo paralos catalizadores de los casos (a) y (b)

En la figura anterior se observa claramente que el catalizador sintetizado a
una mayor potencia de irradiacion (358W) posee valores de conversion més altos en
comparacion con el catalizador preparado a una menor potencia de irradiacion
(190W). A partir de las conversiones iniciales de la figura N° 62 se calcularon las

actividades iniciales, estas se muestran a continuacion

Tabla N° 22. Actividad inicial paralos catalizadores de los casos (@) v (b)

Caso Actividad Inicial(mmol/g*h)
a 207,5
b 45,2

A partir de los valores de la tabla anterior se determind que la actividad inicial
del catalizador sintetizado a 358W (caso @) es 4,5 veces mayor que la del catalizador
sintetizado 190W (caso b).
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La potencia de irradiacion afecta directamente la temperatura del medio
irradiado, de manera que mayores potencias de irradiacion conducen a mayores
rangos de temperatura. De hecho, en el caso (@) la solucidn de sintesis presentd un
mayor rango de temperatura (de 25° a 150°C) en comparacion con €l caso (b) (de
25°C a80°C).

De lo reportado en la bibliografia ®”, se sabe que la actividad hacia la
reaccion de hidrogenacion de los solidos con fase metélica soportada aumenta con la
disminucién del tamafio de particula. Por su parte, Xiapoping Y an y colaboradores 8
demostraron que €l tamafio de las particulas metélicas en el proceso poliol depende de
latemperatura de reaccion, de modo que mayores temperaturas de reaccion conducen
a particulas metdlicas de menor tamafio. De acuerdo a lo mencionado anteriormente,
se cree que en €l caso (a) (mayor potencia y temperatura de sintesis) el catalizador
sintetizado presenta particulas de menor tamafio en comparacion con el caso (b)
(menor potencia y temperatura de sintesis), esto explica porqué en el caso (a) el
catalizador es mas activo que en el caso (b). A pesar de que estos catalizadores no
poseen una caracterizacion con la cual se haya evaluado su dispersion, no se descarta
la posibilidad de que en el catalizador del caso (@) las particulas metélicas estén mejor

dispersas que en el caso (b).

Adicionalmente, en la figura N° 61 se observa que el catalizador sintetizado a
una mayor potencia (caso a) se desactiva menos rapido en comparacién con el
sintetizado a una menor potencia (caso b). Para este fendbmeno no se tiene una
explicacion, de hecho, alin no hay trabajos reportados en la literatura donde se estudie
la relacion que hay entre la potencia de irradiacion y la estabilidad del catalizador.
Vale la pena destacar que el catalizador del caso (a) se prepard en tres ocasiones

diferentes y cuando este fue evaluado con la reaccion de hidrogenacion de tolueno,
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presentd porcentajes de conversion muy similares entre si (el % de error estuvo entre

el 2% y 3%), esto quiere decir que la alta estabilidad que se observé en dicho

catalizador es reproducible. Por su parte, el catalizador del caso (a) fue evaluado con

la reaccion de hidrogenacion de tolueno a tiempos prolongados (hasta 160 minutos),

con lo cual se pudo observar que dicho catalizador era estable incluso a largos

tiempos de reaccion.

En lafigura N° 63 se muestra el gréfico de conversiéon Vs. tiempo de reaccion

para la reaccion de hidrogenacion de tolueno empleando los catalizadores de los

casos (C) y (d) reportados en latabla N° 21.
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En la figura anterior se aprecia que en el caso (c) (sintesis a 358W), el

catalizador presenta mayores porcentajes de conversion gque en el caso (d) (sintesis a

190W). Las actividades iniciales para estos catalizadores se muestran a continuacion.

Tabla N° 23. Actividad inicial paralos catalizadores de los casos (€) y (d)

Caso Actividad Inicial(mmol/g*h)
c 16,8
d 3,2
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Con los valores de la tabla anterior se calculé que la actividad inicial del
catalizador sintetizado a 358W (caso ¢) es 5 veces mayor que la del catalizador
sintetizado 190W (caso d).

De manera similar a los casos (a) y (b), en el caso (¢) la solucion de sintesis
presenté un mayor rango de temperatura (de 25°C a 115°C) en comparacion con €l
caso (d) (de 25°C a 60°C). De acuerdo a lo discutido anteriormente, se cree que en €l
caso (c) el catalizador bifuncional posee un menor tamario de particula 'y por lo tanto
es mas activo que e catalizador correspondiente al caso (d). Con esto se corroboralos
resultados de los casos (@) y (b), es decir, el catalizador sintetizado a una mayor
potencia de irradiacion, posee una actividad més alta.

4.4.1.2 Efecto del tiempo deirradiacion

Para estudiar el efecto del tiempo de irradiacion en la actividad de los
catalizadores hacia la reaccion de hidrogenacion de tolueno, se sintetizaron un
conjunto de catalizadores bifuncionales variando el tiempo de irradiacién a 30 y 60
segundos y manteniendo las potencias fijas a 358W 6 190W segun el caso,
(adicionalmente se preparo un catalizador con un tiempo de irradiacion de 90
segundos y a una potencia de 358W, con el objeto de investigar si existe un tiempo de
irradiacion limite a esa potencia), estos catalizadores se presentan en la siguiente tabla
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Tabla N° 24. Catalizadores empleados en d estudio del tiempo de irradiacion

) Potencia de Tiempo de
Caso Catalizador o o
Irradiacion (W) Irradiacion (seg)
a 1.17%Pt/H-[Al]ZSM5 (Si/Al=22) 358 60
b 1.15%Pt/H-[Al]ZSM5 (Si/Al=22) 30
c 1.04%Pt/H-[Al]ZSM5 (Si/Al=22) 190 60
d 0.70%Pt/H-[Al]ZSM5 (Si/AI=22) 30
e 1%Pt/H-[Al]ZSM5 (Si/Al=22) 358 90

En lafiguraN° 63 se presenta el gréfico de conversion Vs. tiempo de reaccion

para la reaccion de hidrogenacion de tolueno empleando los catalizadores de los

casos (@) y (b) pertenecientes alatabla N° 24.
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En la figura anterior se observa claramente que € catalizador sintetizado con

60 segundos de irradiacion posee mayores porcentajes de conversion en comparacion

con el catalizador sintetizado a 30 segundos de irradiacion. A partir de las
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conversiones iniciales de la figura N° 64 se calcularon las actividades iniciales, estas

Se muestran a continuacion

Tabla N° 25. Actividad inicial paralos catalizadores de los casos(a) y (b)

Caso Actividad Inicial(mmol/g*h)
a 207,5
b 16,8

A partir de los valores de la tabla anterior se determind que la actividad inicial
del catalizador sintetizado a 60 segundos (caso a) es 12 veces mayor que la del
catalizador sintetizado a 30 segundos (caso b).

Puesto que & horno de microondas empleado no posee control de temperatura,
es evidente que en el que caso (a) (mayor tiempo de irradiacion) se alcanzan mayores
rangos de temperatura. De hecho, experimentalmente se observé que en el caso (a) la
solucion de sintesis presentd un mayor rango de temperatura (de 25° a 150°C) en
comparacion con el caso (b) (de 25°C a 115°C). De lo discutido en el caso del efecto
de la potencia de irradiacion (ver seccion 4.4.1.2), sabemos que a mayores
temperaturas de irradiacion se obtienen particulas de menor tamafio y en
consecuencia mayor actividad catalitica. Por esto, probablemente en el caso (a) (60
segundos de irradiacion) el catalizador posee un menor tamafio de particulas y por
tanto una mayor actividad catalitica en comparacion con el caso (b) (30 segundos de
irradiacion).

Por su parte, en el catalizador del caso (b) deben haberse formado menos
cantidad de particulas metdlicas reducidas ya que el tiempo de reaccién fue menor
gue en el caso del catalizador en (a). Esto coincide con lo observado en las curvas de

TPR (ver figura N° 60), ya que este catalizador preparado a menor tiempo de

170



CAPITULO IV DISCUSION DE RESULTADOS

irradiacion fue el que presenté un mayor consumo de hidrogeno, es decir, este solido
presenté una menor cantidad de platino reducido. Desde luego, el catalizador con
menos cantidad de platino reducido es cataliticamente menos activo y esto es

justamente lo que se observa en la figura anterior.

Al comparar la figura N° 64 con la figura N° 62 queda claro que € efecto del
tiempo es mas pronunciado que el efecto de la potencia sobre la conversion (y por
ende en la actividad) de los catalizadores bifuncionales hacia la reaccién de

hidrogenacion de tolueno.

En lafigura N° 65 se presenta el gréfico de conversion Vs. tiempo de reaccion
para la reaccion de hidrogenacion de tolueno empleando los catalizadores de los
casos (C) y (d) reportados en latabla N° 24.
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Figura N° 65. Grafico de conversion Vs. tiempo para los catalizadores de los c) y (d)

En la figura anterior se aprecia que en el caso (c) (60 segundos de irradiacion)
el catalizador presenta un mayor porcentaje de conversion que en €l caso (d) (30
segundos de irradiacion). Las actividades iniciales para estos catalizadores se

muestran a continuacion
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Tabla N° 26. Actividad inicial paralos catalizadores de los casos(c) y (d)

Caso Actividad Inicial(mmol/g*h)
c 45,2
d 3,2

Con los valores de la tabla anterior se calculé que la actividad inicial del
catalizador sintetizado a 60 segundos (caso €) es 14 veces mayor que la del
catalizador sintetizado a 30 segundos (caso d). Esto concuerda con los resultados de
los casos (@) vy (b) de la figura N° 64, es decir, el catalizador sintetizado a un mayor
tiempo de irradiacion posee una actividad més alta.

Con el objeto de investigar si existe un tiempo de irradiacion limite a la mayor
potencia empleada en este trabajo (358W), se sintetizé un catalizador con un tiempo
de irradiacién de 90 segundos (caso (€) reportado en la tabla N° 22). En la figura N°
65 se presenta el grafico de conversion Vs. tiempo de reaccion para la reaccion de
hidrogenacion de tolueno empleando el catalizador del caso (€), ademés se establece
una comparacion con los catalizadores sintetizados por periodos de tiempo de 60 y 30
segundos a una potencia de 358W (casos (a) y (b) reportados en latabla N° 22).
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En la figura N° 66 se aprecia que el catalizador sintetizado a 90 segundos de
irradiacion (caso €) presenta valores de conversion despreciables. Esto se debe
probablemente al hecho de que para una potencia fija debe existir un tiempo limite de
irradiacion, de maneratal que al sintetizar un catalizador con un tiempo de irradiacion
superior a dicho tiempo limite, la actividad del catalizador comienza disminuir. Este
tiempo limite esta relacionado con el hecho de que €l etilenglicol ademés de ser una
sustancia reductora, gracias a su viscosidad también se comporta como un agente
regulador del tamarfio de las particulas metdlicas ©®. Para el tiempo de irradiacion de
90 segundos la temperatura de sintesis fue de aproximadamente 200 °C (temperatura
de ebullicidn del etilenglicol). Por esto, se cree que a esa temperatura la viscosidad
del etilenglicol debe haber disminuido significativamente de manera que las
particulas metalicas se sinterizaron y por ende el catalizador sintetizado no present6
actividad.

De la figura N° 66 se puede inferir que para una potencia fija de 358W, este
tiempo limite debe estar cercano a los 60 segundos, ya que el catalizador preparado a
este tiempo de irradiacion presenta una conversion de aproximadamente 90%, la cual
es muy dificil de superar por mas que se incremente el tiempo de irradiacion.

4.4.1.3 Efecto del porcentaje de fase metalica

Para analizar el efecto del porcentgje de fase metélica en la actividad de los
catalizadores hacia la reaccién de hidrogenacion de tolueno, se sintetizaron tres
catalizadores bifuncionales con porcentajes de platino de 0.1%, 0.5% y 1.17%, todos
a un tiempo de irradiacion de 60 segundos y a una potencia 358W (estos valores han
sido los mas favorables para la sintesis de los catalizadores presentados con
anterioridad). Los catalizadores se presentan en la siguiente tabla
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Tabla N° 27. Catalizadores empleados en la evaluacion del porcentagje de fase metdlica

Porcentaje _ Tiempo de
de Fase Potenciade | | agiacion
Caso Catalizador ) Irradiacion
M etdlica (seg)
(W)
(%)
a | 1.17%Pt/H-[Al]ZSM5 (Si/Al=22) 1.17
b 0.50%Pt/H-[Al]ZSM5 (Si/Al=22) 0.50 358 60
c 0.10%Pt/H-[Al]ZSM5 (Si/Al=22) 0.10

En lafiguraN° 67 se presenta el grafico de conversiéon Vs. tiempo de reaccion

para la reaccion de hidrogenacion de tolueno empleando los catalizadores de los

casos (a), (b) y (c) reportados en la tabla anterior.
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(c) reportados en latablaN° 27.

En la figura N° 66 se aprecia que mientras mayor es el contenido de fase

metélica, mayor es la conversion. A partir de las conversiones iniciales de la figura

anterior se calcularon las actividades iniciales, estas se muestran a continuacion
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Tabla N° 28. Actividad inicial paralos catalizadores de los casos(a), (b) y (¢)

Caso Actividad Inicial(mmol/g*h)
a(1,17% P 207,5
b (0,50% PY) 66,7
C (0,20% Pt) 5,6

En la tabla anterior se aprecia claramente que el catalizador con mayor
contenido de fase metélica es el mas activo. Es evidente que mientras mayor sea el
porcentgje de fase metdlica del catalizador sintetizado, mayor sera la densidad de
sitios metalicos sobre los cuales podra llevarse a cabo la reaccidn, lo cual resulta en
una mayor actividad hidrogenante.

4.4.1.4 Efecto de la calcinacion

Los catalizadores preparados por métodos convencionales generalmente
deben ser calcinados para eliminar el amoniaco que acompafia a metal en la sal
precursora (M(NH3)4Cl, , donde M es el metal). Sin embargo, de acuerdo a lo
reportado en la bibliografia ®, en el caso de la sintesis de catalizadores bifuncionales
empleando el proceso poliol con calentamiento por microondas, se producen las
nanoparticulas metdlicas puras y luego estas se fijan al soporte; hecho por €l cual es
I6gico inferir que la etapa de calcinacion no es necesaria en este método

Para demostrar lo dicho anteriormente, se sintetizaron dos catalizadores,
ambos a una potencia de irradiacion de 358W y por un periodo de 60 segundos,
ambos fueron reducidos en atmosfera de hidrogeno pero solo uno de ellos fue
sometido a proceso de calcinacion. En la préxima tabla se muestran estos
catalizadores.
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Tabla N° 29. Catalizadores empleados en la evaluacion del tratamiento de calcinacion

Potenciade | Tiempo de
Caso Catalizador Calcinacion | Irradiacion | Irradiacion

(W) (seg)

a | L.17%PYH-[AlJZSM5 (S/AI=22) | Sin Calcinar
358 60

b | 1.17%PUH-[AIJZSM5 (Si/AI=22) | Calcinado

Ambos catalizadores se evaluaron mediante la reaccion de hidrogenacion de
tolueno, en la siguiente figura se muestra el grafico de porcentaje de conversion Vs.
tiempo para dicha reaccion.
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Figura rafico de conversion Vs. tiempo paralos catalizadores de los

en latabla N° 29.

reportados

En la figura N° 68 se aprecia claramente que el catalizador sometido al
proceso de calcinacion perdié considerablemente la capacidad de hidrogenacion en
comparacion con el que no fue calcinado. Las actividades iniciales para estos

catalizadores se muestran a continuacion.

176



CAPITULO IV DISCUSION DE RESULTADOS

Tabla N° 30. Actividad inicial paralos catalizadores de los casos(a) y (b)

Caso Actividad Inicial(mmol/g*h)
a (Sin cacinar) 207,5
b (Con calcinacién) 35,7

Con los valores de la tabla anterior se determind que la actividad inicial del
catalizador calcinado disminuyd en 82,8% con relacion al catalizador no calcinado.
Esto es probablemente debido a que en el catalizador calcinado ocurrié el fenébmeno
de sinterizacion o se formaron especies PtO que estén interaccionando fuertemente
con el soporte y por lo tanto son dificiles de reducir “®. Estos resultados permiten
afirmar sin duda alguna que los catalizadores preparados por el proceso poliol con
calentamiento por microondas no necesitan ser calcinados, lo cual se traduce en un

verdadero ahorro de energia, tiempo e insumos.
4.4.1.5 Efecto ddl tipo de metal soportado

Con el objeto de estudiar la influencia que tiene el tipo de metal en la
actividad de los catalizadores hacia la reaccién de hidrogenaciéon de tolueno, se
sintetizaron catalizadores con fases metalicas de platino y paladio, ambos a una
potencia de irradiacion de 358W y por un periodo de 60 segundos. La siguiente tabla
muestra dichos catalizadores

Tabla N° 31. Catalizadores usados en € estudio del tipo de metal soportado.

Potenciade | Tiempo de

Fase
Caso Catalizador _ Irradiacion | Irradiacion
Metélica
(W) (seg)
a 1.17%Pt/H-[Al]ZSM5 (Si/Al=22) Platino
358 60

b | 0.47%Pd/H-[Al]ZSM5 (S/AI=22) | Paladio
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Estos catalizadores bifuncionales con diferentes metales soportados se
evaluaron mediante la reaccion de hidrogenacion de tolueno, en la siguiente figura se

muestra el gréfico de porcentaje de conversion Vs. tiempo para dicha reaccion.

100 +
80 4
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% Conversion
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Figura N° 69. Grafico de conversion Vs. tiempo para los catalizadores de los

en latabla N° 31.

reportados

En la figura anterior se observa que los valores de conversién para el
catalizador de paladio son despreciables, mientras que en el caso del catalizador de
platino ocurre lo contrario. Este comportamiento para € caso del catalizador de
paladio ha sido observado en trabajos previos realizados por otros investigadores ©°,
ademas ya se ha reportado en la literatura la incapacidad del paladio para hidrogenar
los dobles enlaces olefinicos que forman parte del anillo aromético ©?, fenémeno que
no se observa con los catalizadores con platino.

4.4.1.6 Efecto delarelacion Si/Al
Para analizar el efecto de larelacion Si/Al en laactividad de los catalizadores

hacia la reaccion de hidrogenacion de tolueno, se sintetizaron catalizadores con
relaciones Si/Al de 22, 71 y 96 a una potencia de irradiacion de 358W y por un

178



CAPITULO IV DISCUSION DE RESULTADOS

periodo de tiempo de 60 segundos. Estos catalizadores bifuncionales se muestran a

continuacion:

Tabla N° 32. Catalizadores empleados en la evaluacion delareacion Si/Al.

) Potenciade | Tiempode
_ Relacion o o
Caso Catalizador S/Al Irradiacion | Irradiacion
(W) (seg)
a 1.17%Pt/H-[Al]ZSM5 22
b 0.90%Pt/H-[Al]ZSM5 71 358 60
c 0.83%Pt/H-[Al]ZSM5 96

En la siguiente figura se observa el grafico de conversién Vs. tiempo para la
reaccion de hidrogenacion de tolueno usando estos catalizadores.

100 -

80 -

60 -
M *(a)

40 4 ] (b)

205 ¢ ¢ A (c)
O,

0 10 20 30 40 50 60 70

% Conversion

Tiempo(min)

igura . Grafico de conversion Vs. tiempo paralos catalizadores de los casos(a), (b) y
(c) reportados en latabla N° 32.

En el gréfico anterior se observa que mientras menor es la relacion Si/Al (es
decir, mayor acidez), mayor es el porcentaje de conversion. A partir de las
conversiones iniciales de la figura anterior se calcularon las actividades iniciales,

estas se muestran a continuacion
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Tabla N° 33. Actividad inicial paralos catalizadores de los casos(a), (b) y (¢)

Caso Actividad Inicial(mmol/g*h)
a(Si/Al = 22) 207,5
b (Si/AI = 71) 71,3
C (Si/Al = 96) 36,7

En la tabla anterior se aprecia que a medida que disminuye la relacion Si/Al,
aumenta la actividad cataliticainicial. Estudios recientes ? han demostrado que en el
caso de la catdlisis bifuncional, la actividad de los catalizadores en la reaccion de
hidrogenacion de tolueno no solo depende del numero y naturaleza de los sitios
metélicos sino también de la acidez del soporte.

En dichos estudios se ha encontrado que los sitios &cidos del soporte pueden
adsorber compuestos aromaticos, de manera que el hidrogeno adsorbido en los sitios
metalicos es transportado hacia los sitios &cidos para reaccionar con los compuestos
arométicos adsorbidos, este fendmeno es conocido con el nombre de Spillover 2 y
contribuye en la actividad hidrogenante del catalizador bifuncional. Ademas dicho
fendmeno se incrementa cuando mas cercanos estén entre si entre los sitios acidos y

los sitios metélicos y mientras mas &cido sea el soporte 2,

De acuerdo a lo mencionado anteriormente, se cree que al ser mas éacido el
soporte del catalizador que tiene la menor relacion Si/Al (caso (@), dicho catalizador
es el que tiene los sitios &cidos mas cercanos a los sitios metalicos, de manera que se
presenta el fendmeno Spillover en mayor grado. En consecuencia este catalizador
posee la mayor actividad hacia la reaccién de hidrogenacion de tolueno en
comparacion con los catalizadores de los casos (b) y ().
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4.4.1.7 Efecto del tipo de estructura donde se soporta la fase metalica

La estructura donde se soporta la fase metélica afecta la actividad catalitica
debido a factores como por ejemplo la geometria o la acidez™. Con la finalidad de
estudiar el efecto del soporte zeolitico en la actividad de los catalizadores hacia la
reaccion de hidrogenacion de tolueno, se sintetizaron catalizadores bifuncionales
soportados sobre las zeolitas ZSM5 e Y, ambos a una potencia de irradiacion de

358W y por un periodo de 60 segundos, estos se muestran a continuacion:

Tabla N° 34. Catalizadores utilizados en la evaluacion dd tipo de soporte de la fase metdica

Potenciade | Tiempo de

: Soporte o o
Caso Catalizador _ Irradiacion | Irradiacion
Zeolitico
(W) (seg)
a | 1.17%Pt/H-[Al]ZSM5 (Si/Al=22) ZSM-5
358 60

b | 0,78%PYH-[AI]Y (SIAI=3) Y

En la préxima figura se observa el gréfico de conversion Vs. tiempo para la
reaccion de hidrogenacion de tolueno usando estos catalizadores.

100 -

¢ (a)
= (b)

% Conversion

0 10 20 30 40 50

Tiempo(min)

igura . Grafico de conversion Vs. tiempo paralos catalizadores de los casos(a) y (b)
reportados en latabla N° 34.
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En la figura anterior se aprecia que el catalizador soportado sobre la zeolita
ZSM5 presenta mayores porcentajes de conversion en comparacion con el catalizador
soportado sobre la zeolita Y. Las actividades iniciales para estos catalizadores se

muestran a continuacion.

Tabla N° 35. Actividad inicial paralos catalizadores de los casos(a) y (b)

Caso Actividad Inicial(mmol/g*h)
a (ZeolitaZSM5) 207,5
b (zedlitay) 170,0

Con los valores de la tabla anterior se determind que la actividad inicial del
catalizador del caso (a) es 1,22 veces mayor en comparacion con la del caso (b). Esto
se debe probablemente a que la fuerza de los sitios acidos es mayor en el soporte
ZSM-5. No se descarta la posibilidad de que la fase metélica del catalizador del caso
(a) este megjor dispersa en comparacion con el caso (b). La desactivacion en el caso
(b) puede atribuirse al envenenamiento de los centros activos que sufren los
catalizadores con soporte Y 9.

4.4.1.8 Comparacién entre el catalizador preparado por € proceso poliol
via microondas y € catalizador preparado por el método convencional de

intercambio-impregnacion.

Con €l objeto de establecer comparaciones entre las metodologias de sintesis
convencional y no convencional, se prepararon dos catalizadores bifuncionales, uno
de ellos se sintetizo por € método de intercambio-impregnacion, mientras que el otro
se sintetizd por € novedoso método poliol via microondas a una potencia de
irradiacion de 358W y por un periodo de 60 segundos. En la siguiente tabla se
muestran estos catalizadores
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Tabla N° 36. Catalizadores empleados en la evaluacion del tipo de método de preparacion.

Potenciade | Tiempo de

M étodo de o o
Caso Catalizador . Irradiacion | Irradiacion
Preparacion
(W) (seg)
A | 1L.17%Pt/H-[Al]ZSM5 (Si/Al=22) | Proceso poliol
358 60

B | 0.75%Pt/H-[Al]ZSM5 (Si/AlI=22) | Intercambio -

I mpregnacion

Estos catalizadores bifuncionales preparados por diferentes métodos se
evaluaron mediante la reaccion de hidrogenacion de tolueno, en la siguiente figura se

muestra el gréfico de porcentaje de conversion Vs. tiempo para dicha reaccion.

100 -
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% Conversion

0
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Tiempo(min)

Figura rafico de conversion Vs. tiempo paralos catalizadores de los a)y (b

reportados en latabla N° 36.

En la figura anterior se aprecia que los valores de conversion para el

catalizador preparado por €l proceso poliol via microondas son mayores que para el
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caso del catalizador preparado por el método de intercambio impregnacion. Las
actividades iniciales para estos catalizadores se muestran a continuacion.

Tabla N° 37. Actividad inicial paralos catalizadores de |os casos(a) y (b)

Caso Actividad Inicial(mmol/g*h)
a (Proceso polial) 207,5
b (Intercambio-Impregnacion) 184,2

En latabla anterior se observa que la actividad inicial del catalizador del caso
() es mayor en comparacion con la del caso (b). El hecho de que el catalizador
sintetizado por la metodologia no convencional sea mas activo se debe probablemente
a que el proceso poliol permite sintetizar catalizadores con particulas de menor
tamafio, méas uniformes y con una mejor dispersion en comparacién con los
catalizadores sintetizados via convencional, tal y como se ha demostrado en la
literatura ¢+

Adicionalmente, se prepararon dos catalizadores bifuncionales soportados
sobre zeolita'Y, uno de ellos se sintetizo por el método de intercambio- impregnacion,
mientras que el otro se sintetizé por e método poliol via microondas a una potencia
de irradiacion del 358W y por un periodo de 60 segundos. A continuacion se
muestran dichos catalizadores.
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Tabla N° 38. Catalizadores empleados en la evaluacion del tipo de método de preparacion. En esta

ocasion e soporte esla zedlita Y

Potenciade | Tiempo de
Método de . .

Caso Catalizador » Irradiacion | Irradiacion

Preparacion
(W) (seg)
a 0.78%Pt/H-[Al]Y (Si/Al=3) Proceso poliol 358 60

b 0.75%Pt/H-[Al]Y (Si/AI=3) Intercambio -
I mpregnacion

En la siguiente figura se observa el grafico de conversion Vs. tiempo para la reaccion
de hidrogenacion de tolueno usando dichos catalizadores.
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igura rafico de conversion Vs. tiempo paralos catalizadores de los casos(a) y (b)

reportados en latabla N° 38.

En lafigura anterior se observa que el resultado es similar que para el caso de
los catalizadores soportados sobre zeolita ZSM5, de manera que catalizador
preparado por el proceso poliol presenta porcentges de conversion mas altos que el
preparado por e método de intercambio-impregnacion. La explicacion a esto es la

misma que para el caso anterior.
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4.4.19 Catalizador preparado mediante una modificacion del proceso

poliol

Tal y como se menciond en la seccidn de la metodologia experimental (Ver
3.5.2), se prepard un catalizador de acuerdo a una modificacion del proceso poliol.
Dicha modificacion se hizo con la intencion de establecer comparaciones entre los
mecanismos de sintesis del método de intercambio-impregnacion y el proceso poliol.
La modificacion consiste en alterar el orden en la metodologia del proceso poliol de
manera que este sea andlogo a la técnica de intercambio-impregnacion. Por lo tanto,
el proceso poliol modificado quedaria como sigue:

Se prepara una solucion S1 mezclando la sal precursora del metal con
un volumen determinado de etilenglicol, luego se agrega cierta
cantidad de NH,OH (en el proceso poliol original se agrega NaOH en
vez de NH,OH).

Se prepara una solucion S2 mezclando la solucion S1 con el soporte

zeolitico

La solucion S2 es tratada con ultrasonido para incorporar |os reactivos
en el interior de la zeolita.

Luego la solucién S2 es irradiada con microondas para asi obtener las

nanoparticulas metdlicas dentro de la estructura de la zeolita.

Finalmente la solucion resultante es calentada hasta su sequedad, de
manera que las nanoparticulas que no se introdujeron dentro de la

zeolita queden impregnadas en la superficie de la misma
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Siguiendo el procedimiento anteriormente descrito se prepararon 10s
catalizadores. 1%Pt/H-[Al]ZSM5 (Si/AI=22) y 1%Pt/H-[AI]Y (Si/Al=3), ambos con
una potencia de irradiacion de 358W y por un periodo de tiempo de 60 segundos (ya

que estos parametros de irradiacion han resultado ser los mejores para la sintesis).

Estos catalizadores fueron examinados con la reaccion de hidrogenacion de
tolueno, encontrandose que ambos presentaron porcentajes de conversion
despreciables. Esto se debe probablemente a que los parametros de irradiacion usados
no son los optimos para el método poliol modificado. De hecho, durante la
preparacion de estos catalizadores no se observaron cambios en el color de la
solucion de sintesis (lo cual si ocurre con el método poliol sin modificar), esto podria
significar que no se produjo una reaccidn quimica, es decir, no se obtuvieron las

nanoparticulas de platino reducido.

Por su parte, e NH,OH es una base mas débil que el NaOH, por esto, se cree
gue esta sustancia tiene menor capacidad de producir platino reducido durante la
sintesis. Debe tenerse en cuenta que el proceso poliol modificado no esta reportado en
la literatura, razén por la cual no se puede dar una explicacidn mas extensa acerca de
los resultados obtenidos, para una mejor comprension de dicho méodo son

necesarios estudios poseriores.
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CONCLUSIONES

Una vez realizado el procedimiento experimental y analizado los resultados
obtenidos en este Trabajo Especial de Grado se pueden establecer las siguientes

conclusiones:

1. Las caracterigticas fisicoquimicas de la zeolita ZSM-5 sintetizada por la
metodologia convencional resultaron estar en total concordancia con lo
reportado en la literatura
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2. Es posible sintetizar la zeolita ZSM-5 parcialmente cristalina sin el uso del
costoso y contaminante agente orientador. Dicha sintesis ofrece un ahorro de

tiempo del 99,5% en comparacién con la metodologia convencional.

3. El proceso poliol permite sintetizar catalizadores bifuncionales con un ahorro
de tiempo del 98% en comparacion con el método convencional de

intercambio-impregnacion.

4. La potencia y el tiempo de irradiacion afectan directamente la actividad
catalitica del catalizador preparado mediante el método poliol.

5. En el proceso poliol, el efecto del tiempo de irradiacion sobre la actividad de

los catalizadores es mas marcado que el efecto de la potencia de irradiacion.

6. Los catalizadores bifuncionales obtenidos mediante el proceso poliol poseen

la ventgja de que no necesitan ser calcinados para su uso en la catalisis.

7. A medida que disminuye la relacion Si/Al del soporte de los catalizadores

bifuncionales, aumenta la actividad catalitica.
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RECOMENDACIONES

1. Optimizar los pardmetros de sintesis de la zeolita ZSM-5 sin agente orientador
y con calentamiento por microondas con €l fin de obtener la zeolita sin fase

amorfa.

2. Redlizar estudios catdliticos a la zeolita ZSM-5 con fase amorfa para
comprobar y estudiar 1o reportado en la literatura: “este tipo de novedosos
solidos puede ser aprovechado satisfactoriamente en el area de la catélisis en

cierto tipo de reacciones’.
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3. Caracterizar mediante TEM y XPS a catalizador 1%Pt/H-[Al]ZSM5
(SI/AI=22) sintetizado a una potencia de 358W y por un periodo de 90
segundos con la finalidad de averiguar si su despreciable actividad se debe al

fendmeno de sinterizacion

4. Redlizar estudios de TEM y XPS a catalizador 1%Pt/H-[Al]ZSM5
(Si/A1=22) sometido al tratamiento de calcinacion con €l objeto de indagar si

su baja actividad es debida al fendmeno de sinterizacion.

5. Caracterizar los catalizadores sintetizados por € proceso poliol mediante las
técnicas de TEM con el fin de evaluar la dispersiéon y el tamafio de las

particulas metalicas.
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APENDICES

51SINTESISDE LA ZEOLITA H-ZSM5
5.1.1 Sintesisde la Zeolita ZSM -5 de acuerdo al método de Guth y Caullet

Se prepard una solucion S, de silice coloidal Ludox AS — 40. Para ello se
procedio apesar 75 g SIO2 al 40 %, y agregar 125 g de agua destilada

(759)* 0,4=30g de SIO, (1)

30g

Nen, =———=05mol SIO,= n 2
502 609/mo| 2 S ()
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Se prepar6d una solucion S;, disolviendo 2,5967 g de aluminato de sodio en
polvo (con una composicion en Al ;0 3 del 49,1% en peso) y 10,75 g de
NaOH en 150 ml de agua destilada, para obtener unarelacion Si/Al = 20 en el

gel de sintesis.
S _o0p 9O -20p A=22-0025m0  (3)
Al Al 20
Nysos = 2 = 2025 - 6 51950 (4)
2 2
mAI 203 = 1'2759 (5)
Para obtener la relacion deseada se requiere de la mezcla de aluminato de
sodio
1,275
My uminato = Ongg_ = 2159679 (6)
Para obtener las relaciones Si/Al de 60 y 80 el procedimiento es andlogo al
anterior

Se prepard una tercera solucion S; disolviendo 13.3 g de bromuro de
tetrapropilamonio, 10 g de H,SO,4 a 98% en 155 g de agua.

Ve, = ey 100 g ey @)
Mizs0s 1,849/ mol
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5.1.2 Sintesisde la Zeolita ZSM -5 sin agente orientador

Se pesaron 132,17 g de silice coloidal Ludox AS —40 (SiO2 al 40 %)

(132,179 )* 0,4 =5287g de SIO; (8)
52,879 .

o0, =——— =0,88mol SIO, = ng 9

S02 609/ | 2 S ( )

Se prepard una solucion S;, disolviendo 4,59 g de aluminato de sodio en
polvo (con una composicion en Al ;0 3 del 49,1% en peso) en 67,5 ml de agua
desionizada, para obtener unarelacion Si/Al = 20 en el gel de sintesis.

S _o0p 288 _50p A1=288 - 00mmol (10)
A Al 20
Napos = ”—5' = # =0,022mol (11)
Maz0s = 2,259 (12)

Para obtener la relacion deseada se requiere de la mezcla de aluminato de
sodio

,25
mALUMINATO = 0— = 41599 (13)

N
«Q
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Se prepard una solucién S, disolviendo 4g de NaOH en 67,5 ml de agua
desionizada y adicionalmente 132,7 gramos de silice coloidal.

5.2 CALCULO TIPO DE LA RELACION Si/Al.

Mediante los resultados del analisis quimico elemental que se realizaron a los
soportes zeoliticos se puede determinar larelacion Si/Al de la siguiente manera:

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

C(mol /1t) = (14)
01t* PM(g/moal)
Para el Silicio:
* * -3
C(mol /1ty = 220000ppm* 010mg* 10 °g/Mg _ g 991y /1t (15)
01t * 28,069 / mol
Para el Al:
* * -3

C(mol /1ty = 11200PPm* 010IMG * A0 g/MY _ (s 1oy /it (16)

01t * 26,989 / mol
Larelacion Si/Al para el sdlido sintetizado es:

C_(mol /1t
_C.( )_8,99mo|/|t_22

S/Al = = -
C, (mol /1t) ~ 0,42mol /It

17
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5.3 CALCULO PARA LA CANTIDAD DE MASA DE SAL PRECURSORA Y
DE AGUA DESTILADA PARA AMBOSMETODOS.

Para determinar las cantidades de sal que se deben usar en la impregnacion y
ademas la cantidad de agua destilada necesaria para garantizar una concentracion de

400ppm de metal en la solucion, se utiliza las siguientes ecuaciones:

m‘nzeolita * %Metal 0 &M sal
Meal= ¢ =
£100% - %Metal g &M ...

e (18)
%)

Donde:

Msy: Masa de sal necesaria (Q)

M zeviita: Masa del soporte zeolitico (Q)

%Metal: porcentgje del metal que se desea soportar
Mg peso molecular de la sal de metal (g/mol)
Mmeta: eSO atdmico del metal (g/mol)

5.3.1 Calculo tipo para la preparacion de los catalizadores de platino.

Parala obtencion de catalizadores de platino al 1%

_a.09*1%¢, 33412g/mol
€100- 1% 5 195,078/ Mol

my, =0,01730g  (19)

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

manera
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%%)Metal * mzeolita 9

¢
VHZO: g 100% - %Metal * 1000 (20)
¢ 400 ppm -

%]

Donde:
Vh20: volumen de agua destilada necesaria para diluir lasal (ml).

ad%*10g ¢

_2100- 1% - 6 _
V., =GR 170 = 1590° = 25 3ml 21
H20 400 + 2

4]
5.3.2 Calculo tipo para la preparacion del catalizador de paladio.

Para determinar el porcentaje en peso correspondiente al paladio se lleva el
porcentgje de platino (1% (p/p)) a equivalente en atomos.

Mot * %Pt 9* 6,023* 10* atomosPt

N°atomosPt = ¢ : (22)
€100% - %Pt g PMPt * 1mol Pt
N°&tomosPt = 3,117 * 10" atomos (23)
N° &omos de Paladio = N° atomos de Platino (24)

El porcentaje de paladio obtenido fue:

_ 100%* PMPd * N°atomosPd
%Pd = = - (25)
6,023* 10~ atomos/ mol * m + PMPd * N°atomosPd

zeolita
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%Pd = 0,548% (26)
Se calcul6 el contenido de sal de paladio para 0,548% de la siguiente manera:

_2 1g*0548% ¢, 245,43g/ mol

=§ : (27)
&£100% - 0,548% ¢ 106,429/ mol

msaIPd

Mg = 0,01279g (28)

5.4 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DEL SOPORTE ZEOLITICO
H-Y DE RELACION Si/Al =3 SINTETIZADO.

5.4.1 Difraccion de Rayos X (DRX).

Figura N° 74. Difractograma derayos X de la zeolita H-Y ya sintetizada derelacion Si/Al = 3.
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5.4.2 Analisis Quimico Elemental por Absorcion Atémica y Adsorcion
Fisica de Nitrégeno a -196 °C.

Tabla N° 39. Resultados obtenidos del andlisis quimico y del area superficia especificarealizado a

soporte H-Y
M uestra % Si % Al Si/Algyp. Si/Aleerica | ASE (m“/g)
H-Y 25.4+0.6 7.6+0.4 3.30 3 758

5.4.3 Espectroscopia Infrarroja.

%Transmittance

jbmmm4

T
3000

1637,32

T
2000
Wavenumbers (cm-1)

455,69

Figura N° 75, Espectro Infrarrojo en laregion entre 400 cm™ y 4000 cm™ para H-Y sintetizada de
relacion SI/AI = 3.
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5.4.4 Microscopia Electronica de Barrido.

Figura N° 76. Microscopia electronica de barrido de la zeolita H-Y de
relacion Si/Al = 3 de magnificacion 1000.

Figura N° 77. Microscopia electronica de barrido de la zeolita H-Y de
relacion Si/Al = 3 de magnificacion 5000.
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Figura N° 78. Microscopia el ectronica de barrido de la zeolita H-Y derelacion S/Al =3 de
magnificacion 20000.

5.4.5 Andlisis Termogravimétrico.

100 —=
S
< 95 4
g_ 90 -
3
c 85
=
© B
E 80 TR XXy
75 T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)
—*—H-Y

Figura N° 79. Andlisistermogravimétrico de la zeolita Y ya sintetizada.
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Tabla N° 40. Variacion del porcentaje en peso de lazeolitaH-Y.
MUESTRA % PESO

H-Y (SI/Al = 3) 21,25

55CALCULO DE LA ACTIVIDAD HIDROGENANTE.
5.5.1 Célculo dela actividad inicial

La actividad inicial (Ao) de los catalizadores para la reaccion de

hidrogenacion de tolueno, fue calculada mediante la siguiente ecuacion:

(X0/100)* F
m

cat

Ao= (29)

Donde:

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

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

M = Masa de catalizador utilizada en la reaccion (g)

Xo = conversion inicial.

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

preparado.

Calculo tipo para el catalizador Pt/H-[Al]ZSM5 (Si/Al=22) sintetizado por el
método de calentamiento por microondas (P=358W; t= 60s)
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Ao = (88,65/100)* 0,023385mol / h* 1000mmol
0,1g * 1mal

mmol
=2075———
A g h
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