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Resumen.

El uso de las zeolitas como catalizadores se inicio a gran escala, cuando fueron sustituidos
los aluminosilicatos amorfos por zeolitas tipo faujasita en las reacciones de craqueo. En el
presente Trabajo Especial de Grado se estudia el efecto de la incorporacion de iones Li",
K*, Ca?*, Mg®" a catalizadores Pt-Cu/[H]-Zeolita en la reaccién de sintesis directa de Metil
isobutil cetona a partir de la acetona.

Para ello se utilizaron dos tipos diferentes de aluminosilicatos, la zeolita [H]Y (poro
grande) y la [H]ZSM5 (poro mediano), a las que se introdujo la fase metéalica utilizando el
método de intercambio-impregnacion, empleando como precursores la sal compleja
[Pt(NH3)4]Cl, y el acetato de cobre hidratado (CH3COO),Cu-H,0 para el platino (Pt) y
cobre (Cu), respectivamente. Los solidos preparados fueron calcinados y reducidos
respectivamente siguiendo los protocolos establecidos para favorecer la dispersion del
metal en la zeolita. Luego fueron incorporados, por el método de intercambio i6nico, los
iones en las diferentes zeolitas utilizando para ello soluciones acuosas de sales de cloro de
los diferentes iones (LiCl, KCI, CaCl,, MgCl,).

Seguidamente los catalizadores bifuncionales obtenidos con sus respectivos iones fueron

evaluados por las técnicas de caracterizacion DRX, RPE, ICP-AES, XPS, y la reaccion de



hidrogenacion de tolueno, asi como la de nuestro de interés, sintesis directa de MIBK a
partir de la acetona.

La técnica de DRX permiti6 verificar que los sélidos obtenidos mantuvieron la estructura,
tanto para la zeolita [H]-ZSM5 como para la zeolita HY. El anélisis quimico por ICP-AES
manifestd que el contenido de la fase metélica soportada experimentalmente se aproxima a
la tedrica, asi como también el porcentaje de Si y Al, cuyos valores para la relacion Si/Al
coinciden con los esperados, salvo que para el soporte HY que a pesar de que se mantuvo
su valor inicial, se esperaba que este valor aumentara luego del proceso de desaluminacion,
lo que nos indica que el método utilizado no fue eficiente.

Los analisis por XPS evidenciaron que no hubo variacion en los valores de energia de
enlace en el oxigeno para el catalizador intercambiado con iones (Ca?*), lo que hace
suponer que no hubo formacion de nuevos sitios basicos luego de la impregnacion.

La evaluacion catalitica de todos los catalizadores estudiados, permitio evidenciar que éstos
solidos presentan variaciones en su actividad hidrogenante al ser intercambiados con los
diferentes iones alcalinos y alcalinotérreos, lo que nos indica un aumento de la dispersion
de las fases metalicas soportadas.

Los resultados obtenidos en la reaccion de transformacion de acetona a MIBK, nos indican
una mayor actividad y estabilidad para los catalizadores soportados sobre zeolitas
[H]ZSMS5 siendo el catalizador de Pt-Cu/(Ca)[H]ZSM5 el de mayor produccién de MIBK.
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Introduccion

1. INTRODUCCION

La industria de refinacion y petroquimica ha estado sometida a grandes cambios en los
ultimos 50 afios desde la aparicion de los catalizadores zeoliticos. El uso de las zeolitas
como catalizadores se inicio a gran escala, cuando fueron sustituidos los aluminosilicatos

amorfos por zeolitas tipo faujasita en las reacciones de craqueo.

El presente Trabajo Especial de Grado se realiza con el objetivo de estudiar el efecto de la
incorporacion de los iones Li*, K*, Ca®* y Mg?* a catalizadores Pt-Cu / [H]Zeolita en la

reaccion de sintesis directa de MIBK (Metil Isobutil Cetona) a partir de la Acetona.

Uno de los productos mas importantes obtenidos a partir de la Acetona es la MIBK, la
misma se utiliza como solvente para pinturas, tintas, lacas y sistemas de capa protectora,
pero también es usado en la extraccion de sales inorganicas y como reactivo en la

desparafinacion de aceites minerales.

Para lograr los objetivos planteados, se utilizara como soporte la zeolita H-[Al] ZSM-5
(Si/Al~15) conjuntamente con la zeolita HY (Si/Al~3) comercial, sélidos que seran
utilizados en la preparacion de los catalizadores bifuncionales bimetalicos 0,5Pt-0,125Cu /
[H][AI]ZSM-5 y 0,5Pt-0,125Cu / [H]Y (0,5% en peso de Pt y 0,125 en peso de Cu),
mediante el método de intercambio-impregnacion. Posteriormente, se procederd a la
introduccién de los iones compensadores (Li*, K*, Ca*’, Mg™) a los catalizadores
bifuncionales bimetalicos anteriormente preparados, intercambiandolos con una solucién de
1M de las sales de LiCl, KCI, BaCl, y MgCl, en cada caso seguido por su caracterizacion a
través de los analisis fisico-quimicos utilizando las técnicas de Difraccion de Rayos X
(DRX), Analisis quimico elemental (empleando el método ICP-AES), Espectroscopia
Fotoelectronica de Rayos X (XPS), Resonancia Paramagnética Electrénica (EPR). Estas

evaluaciones estaran complementadas con la reaccion modelo de Hidrogenacion de




Introduccion

Tolueno. Para la determinacion de los sitios basicos presentes en los diferentes
catalizadores preparados, a través del XPS se determinaran el numero de oxigenos
presentes en los mismos. Por ultimo se llevard a cabo la reaccion de Transformacion de

Acetona en MIBK, bajo las condiciones de 160° C, 1atm de presion total, relacion molar de
acetona/H,=3 y WHSV variable.



Objetivos

2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GENERAL

Estudiar el efecto de la incorporacién de iones M*= Li*, K" y M*= Ca™ Mg* a

catalizadores del tipo Pt-Cu / [H]Zeolita en la reaccion de sintesis directa de MIBK a partir

de la Acetona.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

2.2.1

2.2.2

2.2.3

2.2.4

2.2.5

2.2.6

Preparacion de catalizadores Pt-Cu/[H]Zeolitas, utilizando los soportes zeoliticos
[H][AI]ZSM-5 (Si/AlI~15) y [H]Y (Si/Al~3).

Introduccion de los iones Li*, K* Ca*?, Mg* a los catalizadores de Pt-Cu/[H]zeolita,

efectuada por el método de intercambio ionico.

Analisis por Difraccion de Rayos X (DRX) de los sélidos preparados.

Caracterizacion mediante la técnica de Resonancia Paramagnética Electronica

(EPR), a todos los catalizadores preparados.

Caracterizacion mediante la técnica de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X

(XPS), a todos los catalizadores preparados.

Caracterizar la basicidad de los sélidos preparados, mediante la cuantificacion de
los oxigenos presentes a través de la caracterizacion mediante la técnica de

Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos-X (XPS)




Objetivos

2.2.7

2.2.8

Evaluar la actividad hidrogenante de los solidos, mediante la reaccion modelo de
hidrogenacion de tolueno bajo condiciones estandar (T = 110 °C, PH,/Pt=4,P =1
atmy WHSV = 21.5 h™).

Efectuar la transformacion de Acetona a MIBK sobre cada uno de los catalizadores
preparados a las condiciones estandar (T = 160 °C, PAc/PH, = 3, P = 1 atm y
WHSV = variables).
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3. REVISION BIBLIOGRAFICA

El estudio de la catélisis por acidos y bases ha desempenado un papel muy importante en el
desarrollo de la cinética quimica ya que muchas de las reacciones examinadas al iniciarse
estos estudios fueron de este tipo. Las primeras investigaciones en la cinética de reacciones
catalizadas por acidos y bases se llevaron a cabo de manera simultdnea con el desarrollo de
la teoria de disociacion electrolitica; los estudios cinéticos contribuyeron en forma
considerable al desarrollo de dicha teoria. Las reacciones consideradas desde este punto de
vista fueron principalmente la inversion del azlicar de cafa y la hidrdlisis de ésteres. En
1884, Ostwald por primera vez y posteriormente Arrhenius, advirtieron que la capacidad de
un acido para catalizar estas reacciones no depende de la naturaleza del anion, pero es
aproximadamente proporcional a su conductividad eléctrica, la cual mide la fuerza del
acido, originalmente se supuso que los iones hidrégeno eran los tnicos catalizadores acidos
eficaces. De manera semejante, en la catélisis alcalina la velocidad es proporcional a la
concentracion de alcali pero no depende de la naturaleza del cation, lo que sugiere que la

especie activa es el i6n hidroxilo.

Para que se pueda llevar a cabo una reaccidon quimica es necesario suministrar una cierta
cantidad de energia a las moléculas de reactivo para superar la barrera energética de cada
una de las etapas, esta energia es denominada energia de activacion. Catalizar una reaccion
quimica implica reemplazar la etapa mas lenta que determina la velocidad de reaccion
global de la transformacion, por varias etapas mas rapidas (con energias de activacion

menor) que solo se llevan a cabo en presencia de un catalizador.

En ese sentido, podemos observar que una reaccidon quimica que se efectiia sin catalizador
entre una molécula gaseosa de A y una de B, la misma se lleva a cabo por el camino

marcado con una linea continua de manera similar a lo ilustrado en la Figura N° 1V, Al
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introducir el catalizador (K), A y B colisionan con un sitio activo interaccionando con €I, si
el catalizador es heterogéneo (solido), se dice que A y B se adsorben en la superficie,
formando un complejo superficial ABK inestable (linea punteada). Este complejo
superficial reacciona bajo la influencia de los grupos cataliticos del sitio activo para formar
los productos que aun quedan adsorbidos sobre la superficie del solido. Las moléculas de
productos posteriormente desorben del sitio activo utilizando otra pequefia energia que

conduce al estado final.

Reaccidn

- Reaccidn

Ermergia potencial
N o

Coordenada de reacion —————

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

un proceso catalitico heterogéneo.
3.1. ZEOLITAS
3.1.1. Definicion y caracteristicas.
El término “zeolita” fue utilizado inicialmente para designar a una familia de minerales
naturales, que presentaban como propiedades particulares el intercambio de iones y la

desorcion reversible de agua. Esta ultima propiedad dio origen al nombre genérico de

zeolita, el cual se deriva de dos palabras griegas, zeo: que ebulle, y lithos: piedra®.
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Hoy en dia, el término zeolita engloba un gran nimero de minerales naturales y sintéticos
que presentan caracteristicas comunes. Las definiciones mas recientes reflejan las
evidencias experimentales de estructuras cristalinas formadas por tetraedros donde no sélo
aparecen atomos de Si y Al, sino también atomos de B, Be, Co, Ga, Ge, Fe, P, Zn, etc.
Hasta la fecha muchos de los materiales tipo zeolitas sintetizados en los laboratorios con

especies quimicas estructurales distintas al Si y Al se han descubierto en la naturaleza®.

Otra definicion de las zeolitas nos dice que son minerales de origen natural o sintético que
presentan una estructura cristalina formada por la combinacion tridimensional de tetraedros
TO4 (Si, Al, Ga, B, Fe, Ge, P, C, Co, entre otros) unidos entre si por &tomos de oxigenos
comunes. Las zeolitas mas comunes estan constituidas por tetraedros de AlO4 y SiOg, con

una relacion total de atomos de Silicio (Si) y Aluminio (Al) a &tomos de oxigeno de 1:2.

: . . .7 o ot +
La diferencia de los estados de oxidacion que presentan los iones Si™* y Al™, genera una
carga estructural negativa, en exceso, por cada atomo de Al en la celda cristalografica, la
cual debe ser compensada por cationes extraestructurales a fin de mantener la

electroneutralidad de la estructura, esta situacion se muestra en la Figura N° 2.

1)

0—Si—ao

0 0 0 n)

0o—aA® o0—Ssi—o—a%-o0—si—o

0 o 0 n)

0O—S5i—n0

1)

Figura N° 2. Estructura del Aluminosilicato.

Los cationes de compensacion mencionados, se ubican dentro de los espacios huecos de la

red lo cual les confiere una gran libertad de movimiento, hasta el punto que pueden ser
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intercambiados por otros cationes sin que por ello se modifique la estructura topologica de

la zeolita®.

La férmula general de una zeolita asumida hasta la fecha es:

(Na, K)x (Ca, Mg, Sr, Ba), [Alx+2y) Siz-xt2y) O2.] - nH,0

Donde:

0.0<x<05z
00<y<025z
0.12<x+2y<0.5z
0.29<n<1.33z

pero esta formula solo describe a las zeolitas con Al y Si en el esqueleto estructural lo que
no refleja el estado actual de las investigaciones en zeolitas naturales y sintéticas, donde
atomos de diferentes elementos quimicos pueden sustituir isomoérficamente al Si, Al, o los
aluminofosfatos con estructura zeolitica. Sin embargo, la formula quimica de la celda

unitaria de una zeolita segun la mas reciente definicion puede escribirse como:

XM 1 [(Tay O2)yy (T2) O2)y@y.-e In X ™+ ZA

Donde:
M : cation de valencia n (x > 0).
T : Tay, T2, ...: elementos del esqueleto cristalino.
A : agua, moléculas diversas, pares 16nicos (z> 0).

esta formula resulta mas completa, respondiendo mejor a la actualidad cientifica.

Algunas de las caracteristicas generales de las zeolitas, dependiendo éstas de la estructura y

de la composicion quimica de los solidos se presentan en la Tabla N° 1.
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Tabla N° 1. Caracteristicas generales de las Zeolitas®

& Didmetro de poro (A): 2-12
&Didmetro de cavidades (A): 6-12
o 5 Varios

& Superficie interna (m”/g): )
cientos

«Capacidad de intercambio cationico (meq/100g) 0-650

#Capacidad de absorcion (cm’/g) <0.35
Desde 200°
«Estabilidad térmica (°C): hasta mas
de 1000°

3.1.2. Estructura de las Zeolitas.

El arreglo espacial de los 4tomos en una celda unitaria y la relacion entre ellos, es decir, las

distancias y los angulos interatomicos se define como estructura cristalina®.

En las zeolitas la unidad estructural basica o “unidad primaria de construccion” es la
configuraciéon tetraédrica de cuatro atomos de oxigeno alrededor de un atomo central,
generalmente de silicio (Si) y aluminio (Al), (TO4)?, donde de acuerdo a la regla de
Lowestein®, dos atomos de Aluminio coordinados tetraédricamente no pueden ocupar
posiciones adyacentes en una red cristalina, como consecuencia, la minima relacion Si/Al
seria aquella que corresponde a una situacion en la que se alternan perfectamente los

atomos de Aluminio con los de Silicio dando como resultado una estructura de relacion

Si/Al=1.
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En la Figura N° 3 podemos observar las diferentes unidades secundarias de construccion
(SBU) encontradas en las zeolitas. Estas unidades, que pueden presentar hasta 16 atomos T
(Si, Al, etc.) se derivan asumiendo que la estructura total de la zeolita se obtiene a partir de
un solo tipo de SBU. Dichas unidades son no quirales y las celdas unitarias de las zeolitas
deben contener un numero entero de ellas, en algunos casos pueden encontrarse
combinaciones de unidades secundarias de construccion. Por otra parte la estructura de una
zeolita puede en algunos casos, describirse mas facilmente a través de unidades poliédricas

como las mostradas en la Figura N° 4.

[]

4

5=1

X

Spiro-5

7
<

SNe
39
G J
QO

%@@O

Figura N° 3. Unidades secundarias de construccion, SBU®.

2 @ @
YOS e

Figura N° 4. Algunos poliedros presentes en estructuras zeoliticas: a(26-edro Tipo I)
o cubooctaedro truncado; B (14-edro Tipo I) u octaedro truncado; y (18-edro);
€ (11-edro); D4R o doble anillo de 4 miembros; D6R o doble anillo de 6 miembros

(prisma hexagonal); D8R o doble anillo de 8 miembros®

10
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3.1.3. Clasificacion.

En la actualidad existe un gran numero de clasificaciones para las zeolitas, de las cuales

presentamos a continuacion las mas utilizadas:

3.1.3.1 De acuerdo a su estructura.

1. Segun Meier.

W. M. Meier, en 1968, apoyandose en estudios cristalograficos propuso una clasificacion
estructural de las zeolitas (ver Tabla N° 2) basada en la existencia de ocho (8) unidades

. <7 (2
secundarias de construccién®.

2. Segun Breck

De acuerdo a la unidad estructural secundaria, establece siete (7) grupos (ver Tabla N° 3)©,

3. Segun Barrer.

Establece la clasificacion de siete (7) grupos (ver Tabla N° 4)®),

3.1.3.2. De acuerdo al tamario de poro.

De acuerdo al tamafio de poro las zeolitas se pueden clasificar en (ver Tabla N° 5)

11
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Tabla N° 2. Clasificacion estructural de las zeolitas segiin Meier®

)

ZEOLITA TO, | Si/Al | ZEOLITA TO, Si/Al | ZEOLITA TO, Si/Al
Grupo C4 Grupo Grupo
Grupo de C5-T1 C6-C6
a Filpsita Mordenita. i
Li-ABW 8 Bikitaita 9 Linde 24
Filipsita 16 Deschiardita 24 Rho 46
Harmotoma 16 Epistilbita 24 ZKS 96 1-3
Gismondita 16 Ferrierita 36 4-7  Faujasita 192
Na-P 16 Mordenita 48 Paulingita 672
Amisita 16 1-3  ZSM-5 96 <20 LindeN 768
Garronita 16 ZSM-11 96
Yugawaralita 16
Merlinoita 32
Grupo C4-C4 Grupo C6 Grupo
Grupo de la Grupo de la cacamTl
Analcita Chabazita Grupo de la
Heulandita

Analcita 48 Sodalita 12 Brewsterita 16
Leucita 48 1-3  Cancrinita 12 Heulandita 36 2.5-5.0
Wairakita 48 Ofertita 18 Stilbita 72
Pollucita 48 Losod 24 2.5-4.0 Stellerita 72
A 192 Gmelinita 36 Barretita 72

Liotita 36
Grupo C4=T1 Chabazita 36 Grupo C8
Grupo de la Mazzita 36 Grupo de la
Natrolita Eroinita 36 Laumontita
Edingtonita 10 Aghanita 48 Laumntita 24 1-2
Gonnardita 20 Levynita 54
Thomsonita 40 1-2
Natrolita 40
Scolecita 40
Mesolita 120

Si/Al: rango de relacion Si/Al en el grupo estructural; TO,: Numero de tetraedros por celda unitaria

12
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Tabla N° 3. Clasificacion estructural de las zeolitas segun Breck®.

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

Yugawaralita

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

Grupo 5 (U.S.E. /4-1/)
Natrolita
Scolecita
Mezolita

Thomsonita
Gonnardita

Edingtonita

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

Brewsterita

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

Losod

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

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

Ferrierita
Epistilbita
Bikiatita

13



Tabla N° 4. Clasificacion estructural de las zeolitas seglin Barrer™”.
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(5)

Grupo Analcima
Analcima
Warakita
Leucita
Viseita

Kehoeita

Grupo de la Natrolita
Natrolita
Scolecita
Mesolita

Thomsonita
Gonnardita
Edingtonita

Metanatrolita

Grupo de la Faujasita
Faujasita (zeolita X, Y)
ZSM-5
Pauligita
Zeolita A
Rho
7ZK-5

Grupo de la Heulandita

Heulandita
Clinoptilonilita
Brewsterita
Stilbita
Stellerita

Barrerita

Grupo de la Philipsita
Philipsita
Harmoton

Gismondina
Zeolita P.
Garronita

Yugawaralita

Grupo de la Mordenita
Mordenita
Ferrierita
Dachiardita
Epistilbita
Bikiatita

Grupo de la Chabacita
Chabacita
Gmelinita
Heroinita

Ofertita
Levynita
Mazzita
Zeolita L.
Hidrato de sodalita
Hidrato de Cancrinita

Losod

14
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Tabla N° 5. Clasificacion de las zeolitas respecto al tamaiio de los poros™”.

(2

Zeolita Atomos de O en la | Diametro de poro Ejemplos
abertura (A)
Poro extragrande > 14 9<0 AlIPO4-8, VPI-5
Poro grande 12 6<0<9 Y, B, Q, Mordenita
Poro mediano 10 5<0<6 ZSM-5, ZSM-11
Poro pequefio 8 3<0<5 Heroinitaé f SAPO-

3.1.3.3 De acuerdo a su genética.

En la Tabla N° 6 podemos observar la clasificacion de las zeolitas segiin su genética.

Tabla N° 6. Clasificacion genética de las zeolitas'®.

- Tipa : T
Médulos Genélicas ; Estruptural |MEdUles Gentticos F_st!upc?u ral
GRUPDQ | elemerro cerero o 7
104 ABW zca @ LTA
2c4 VUG acd @ CHA, FALL
SME, KF1
2 Cd BRE 4 G4 @ MER, RHO
T4 G, PHI B A K'd PAL
GRUPO Il ELEMCNTO GLNCTICD C4 ¥ T1 Wd 'k_z
Ui Jet i EDI 204+ 1T HEU
ay | nar < | s
THOQ
GRUPQO [l =LemenTto GERETICO €2 ¥ €8 Wcd @
QFF LT
ICA+1CE ERI
FAB
% LEV MAZ
GRUFD |'“ FLEMEMTO GEHMETICO <4 ¥ TH @ k
105+ 1T \'@7 (=119 2oE+ATY % FER
Ao AL ‘% MEL,MFI | zcs+2T1 % :;ﬂ
D s
GRUPO W  FiomenTo SENETICE ca G
AFB
1cE > | can
o LOS . 206 Law
SO0
10 ECE Al
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3.1.4. Aplicaciones Industriales de las Zeolitas.

Tanto naturales como sintéticas, las zeolitas poseen ciertas caracteristicas de interés como
por ejemplo la porosidad (tamafio y forma), centros activos acidos o basicos y una
estructura muy regular. La sintesis de zeolitas sintéticas (silicoaluminatos), surgié debido a
su importancia como tamiz molecular, con el fin de moderar su acidez y obtener asi
tamafos de poro y cationes especificos para reacciones de determinada actividad y

selectividad®.
Industrialmente las zeolitas son comtinmente utilizadas en (ver Tabla N° 7):

+ Como Adsorbentes.
Para procesos de purificacion y separacion, lo cual depende del volumen poroso y del

diametro de los mismos.

+ Como catalizadores.

Su uso como sustituyente de los catalizadores convencionales se debe a las mejoras que
estos producen en la actividad y selectividad, relacionadas estas a una mayor acidez y/o
a estructuras cristalinas que, por el tamafo de los poros, ejercen una selectividad

geométrica o de forma, tanto hacia los reactivos, como hacia los productos.

+ Como intercambiadores [6nicos.
Disminuyen la dureza de agua tanto doméstica como industrial y para la purificacion de

aguas servidas.

4+ Otros.

Recientemente se estan aprovechando las zeolitas como soporte de fertilizantes, drogas

medicinales y para capturar desechos radioactivos.

Existen otras propiedades de las zeolitas para los cuales se necesitan grandes volimenes de

estos materiales, los cuales son:

A)Reactividad en estado sélido: Utilizada en la produccién de materiales reconstruccion
donde la zeolita se emplea como aditivo puzzolanico al cemento Portland para la

elaboracion de morteros y hormigones de alta resistencia.

16
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B)Filtracion: Las particulas de roca zeolitica se utilizan como lecho bien empaquetado

para la filtracion mecanica de aguas, licores, aceites y otros liquidos.

C)Composicion Quimica: Las zeolitas naturales se han utilizado como materia prima para

. . ;. Cg ’ 1: 2
las industrias de ceramica y del vidrio que demandan grandes volimenes de silicatos®.

A continuacion se presenta en la Tabla N° 7 un resumen de las aplicaciones de estos

interesantes materiales.

Tabla N° 7. Aplicacién industrial de las zeolitas'?.

ADSORCION

Purificacion:

0,

¢ Endulzamiento de gases (remocion de azufre del gas natural).
% Purificacion de gases industriales (adsorcion de CO, y agua).
¢ Anticontaminantes ambientales:

- Adsorcion de NOy y SOy provenientes de la combustion de gasolinas.

- Eliminacion de compuestos organicos de residuales industriales y aguas

superficiales (BTX, etilbenceno).
% Soporte de plaguicidas.

Separacion:

X3

4

Parafinas lineales de ramificadas.
Xilenos.
* Olefinas.

X3

4

DS

INTERCAMBIO IONICO

X3

4

Ablandamiento de aguas industriales y domésticas (remocion de Ca™> y Mg ™)
Eliminacion de iones NH," de aguas servidas.

Eliminacion de metales pesados de residuales industriales.

Soporte de fertilizantes y drogas medicinales.

Enmendante de la capacidad de intercambio de suelos agricolas.

Soporte de microbicidas de amplio espectro (Agy Zn).

Almacenamiento de desechos radioactivos (Cs” y Sr'™).

X3

*

X3

4

X3

4

X3

*

X3

4

X3

4

CATALIZADORES Y SOPORTES DE CATALIZADORES

X3

4

Craqueo catalitico.

Hidrocraqueo.

Hidroisomerizacion.

Transformacion de metanol en gasolina.
Alquilacion.

Isomerizacion de aromaticos Cs.
Polimerizacion.

Quimica inorganica.

Quimica fina.

X3

4

X3

4

X3

4

3

4

X3

4

X3

*

R/
0’0

K/
0’0

17
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3.1.5 Actividad y Selectividad

3.1.5.1. Actividad

Debido tanto a sus propiedades 4cidas como a sus propiedades de tamices moleculares, la
gran actividad que presentan las zeolitas, impuso su utilizaciéon como catalizadores, esta

elevada actividad se explica en gran parte por®:

v Una mayor densidad de sitios acidos (10 a 100 veces mayor que los silicoaliminos
amorfas).

v' Una concentracion mucho mayor de reactivos en las cercanias de los centros
activos, debido a una condensacion capilar de los reactivos cerca de los centros
activos de las zeolitas.

v Campos eléctricos importantes dentro de los canales y cavidades, lo cual conduce a
la polarizacion de los enlaces interatdmicos de las moléculas, provocando una

mayor facilidad de transformacion de los reactivos.

3.1.5.2. Selectividad

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

estructurales conducen a dos tipos de selectividades.
Selectividad geométrica o de forma:

Determinada por las dimensiones de los poros y de didmetro cinético de las moléculas que
intentan penetrar al espacio intracristalino, permitiendo a las zeolitas comportarse como

verdaderos tamices moleculares. Se destacan tres tipos de selectividad geométrica:

18
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e hacia los reactivos.
e hacia los productos.
e hacia los estados de transicion.

A continuacién se presentan los parametros de la zeolita que influyen sobre cada tipo de

selectividad (Tabla N° 8).

Tabla N° 8. Factores que influyen en la selectividad geométrica o de forma.

Tipo de Parametro
Tipos de Diametro de los Diametro de Tamaiio de los
selectividad de _ .
forma poros cavidad cristales
Los reactivos Si No No
Los productos Si No Si
Los estgd9§ de Si Si No
Transicion

Hacia los reactivos: Esta selectividad esta relacionada a la dificultad o

imposibilidad para ciertas moléculas de reactivos, de alcanzar los sitios activos de la
zeolita. Este tipo de selectividad es la que mas se asemeja al tamizado molecular y ocurre
cuando las moléculas de reactivo poseen didmetros cinéticos muy grandes en relacion al
diametro de los poros de la zeolita, razén por la cual el reactivo no difunde hacia los sitos
cataliticamente activos y no experimenta ninguna transformacion, o lo hace muy

lentamente y posiblemente presenten conversiones muy bajas'”.

Hacia los productos: La misma esta relacionada con la dificultad o imposibilidad

que encuentran ciertas moléculas de productos de una reaccion, en difundir hacia el exterior
de los poros de la zeolita. Esta propiedad de los s6lidos conduce a la formacion preferencial

de aquellas moléculas que poseen un didmetro cinético menor que el tamafio de poro del

19
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solido, las cuales podran difundir desde el espacio intracristalino al espacio exterior de la

zeolita.

Hacia los estados de transicion: Esta selectividad esta ligada a la dificultad o

imposibilidad de formacion de ciertos estados de transicion voluminosos, debido a
impedimentos estéricos ocasionados por el limitado espacio existente en la cercania de los
centros activos, este tipo de selectividad asi como las anteriores comentadas, se pueden

visualizar en la Figura N° 5.

(a)

(b)

Figura N° 5. Tipos de selectividad geométrica: (a) hacia los reactantes; (b) hacia los

productos; (c) hacia los estados de transicion.

Selectividad de naturaleza energética o electrostatica:

Este tipo de selectividad se debe a las fuerzas de interaccion entre la estructura zeolitica y
las moléculas que penetran al espacio intracristalino. En catdlisis esta selectividad depende
de la fuerza y distribucion de los sitios activos como de los gradientes de campo eléctrico

dentro de las cavidades de las zeolitas®.

20
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Mientras que la selectividad geométrica depende bésicamente de la estructura y de la
geometria de los poros, la selectividad energética viene determinada fundamentalmente por
la composicion quimica del solido (relacion Si/Al, naturaleza del cation de compensacion,

entre otros).

3.2ZEOLITAY

3.2.1 Definicion
Estas zeolitas pertenecen al sistema cubico; hidratadas y en forma sddica presentan
parametros de celda que varian entre 25,0 y 24,18 A, dependiendo de la relacion Si/Al de la
estructura cristalina, la misma posee 192 tetraedros por celda unitaria. La construccion de
este tipo de estructura, pudiera ser, por la uniéon de dobles anillos de seis tetraedros 6-6, con
cuatro de las caras hexagonales de las cajas sodalitas o cajas 3, lo que permite la formacion
de un poliedro, el cual encierra una gran cavidad denominada la supercaja a, la cual
presenta un didmetro interno igual a 12.4 A. El acceso a esta supercaja o es a través de
aberturas o poros delimitados por anillos de 12 atomos de oxigeno, con una abertura libre

cercana a los 8 A.

Figura N° 6. Micrografia de una zeolita Y.
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Con respecto a los cationes de compensacion se han propuesto varias nomenclaturas para
designar su localizacidon dentro de la estructura. La mas utilizada es aquella que distingue

.. . 2
cuatro posiciones diferentes®

X/

¢ Los sitios S(I) localizados en el centro de los prismas hexagonales (16 sitios S(I)
por malla).

¢ Los sitios S(I’) situados dentro de las cajas sodalitas y cercanos a la base de los
prismas hexagonales [32 sitios S(I’) por malla, 4 por caja sodalita].

¢ Los sitios S(II) situados en el mismo eje que los precedentes pero localizados en las
supercajas [32 sitios S(II) por malla].

* Los sitios S(II’) simétricos a los precedentes, en relacion al plano de las caras

hexagonales de las cajas sodalitas [32 sitios S(II”) por malla].

3.3 ZEOLITA ZSM-5

3.3.1 Definicién

Las zeolitas de estructura tipo ZSM-5 son sélidos de poro mediano ( de 5 a 6 A de
diametro), los cuales tienen propiedades poco comunes y una gran estabilidad térmica.
Pertenecen a la familia pentasil, las cuales se caracterizan por tener un alto contenido de
Silicio (Si/M comprendida entre 15 e infinito). Estas zeolitas tienen 96 tetraedros por celda
unitaria y la union de cinco tetraedros forman la unidad de construccion TgOi6. Segun la
clasificacion estructural de Meier dicha zeolita pertenece al grupo Cs-T; (ver Tabla N° 2) y

presenta la siguiente formula empirica por celda unitaria®:

NanMnSi%_nO]gz : 16H20 (M Sl, Al, Ga, )
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Desde el punto de vista estructural, esta zeolita comprende en su construccién un niimero
infinito de estructuras intermedias y se hace a partir del ensamblaje de unidades de ocho (8)
ciclos de cinco (5) tetraedros mostrado en la Figura N° 7-a. Las mismas se unen a través de
sus bordes para formar cadenas, como puede observarse en la Figura 7-b, las cuales al
combinarse generan laminas caracteristicas de las zeolitas pentasil, Figura N° 7-c. La

combinacion de estas laminas conducen a la estructura tridimensional de la zeolita®.

T

.It':-_.‘\"\l ™ _—

Figura N° 7. Estructura caracteristica de la zeolita ZSM-5: (a) Unidad de 8 ciclos de 5

tetraedros, (b) Cadenas; (¢) Laminas.

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

unitaria;

a=20.10-20.07A  b=19.90-19.86 A  c=13.40-13.36 A
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3.3.2 Estructura

La combinacion de las laminas conduce a la estructura tridimensional del sélido, en caso de
la zeolita ZSM-5 se realiza de manera que existe una relacion de inversion por centro de
simetria entre todas las laminas vecinas. La estructura resultante es de simetria
ortorrombica y/o monoclinica, la cual presenta dos sistemas de canales elipticos que se
entrecruzan, uno rectilineo y otro sinusoidal, a los cuales se ingresa por aberturas formadas

por anillos de 10 atomos de oxigeno de didmetro cercano a los 6 A.

Los anillos de diez atomos de oxigeno regulan la entrada a los canales, los cuales poseen un
diametro efectivo que se encuentra entre los que poseen la zeolita A y la faujasita. Los
canales en zigzag presentan dimensiones comprendidas entre 5.1 y 5.7A, mientras que las
dimensiones de los canales rectos estan entre 5.4 y 5.6A. El espacio libre en la interseccion
de los canales es de 9 A y el total vacio resultante ocupa alrededor del 33% del volumen del

cristal®.

Los cationes de compensacion presentes en ¢éstos solidos son moviles y pueden ser
intercambiados por otros (mono o trivalentes). El sistema poroso de la zeolita ZSM-5 es

presentado en la Figura N° 8:

54 x50 A

Figura N° 8. Sistema poroso de la zeolita ZSM-5
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Figura N° 9. Micrografia de la zeolita ZSM-5.

3.3.3 Selectividad

La ZSM-5 es una zeolita que por su estructura particular tiene una selectividad de forma,
capaz de distinguir diferencias muy pequefias entre un grupo de moléculas, distincion que
para otras zeolitas seria imposible. Presenta canales interconectados mas o menos elipticos
y con aberturas de 5.1 a 5.6 A, o sea se difiere de las zeolitas de poros grandes como las
faujasitas o las mordenitas asi como de las de poro pequefio, como la heroinita o la zeolita

A.

La selectividad de forma de la ZSM-5 combina dos tipos de efectos: a) el primero
relacionado con restricciones estéricas en los sitios activos y b) el segundo debido a la
presencia de caminos disfuncionales preferenciales o a los canales en zigzag caracteristico

de este tipo de solido.
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3.4 PROPIEDADES BASICAS DE LOS SOLIDOS ZEOLITICOS

El caracter basico en las zeolitas es principalmente del tipo Lewis el cual es producto de la
carga negativa soportada sobre los atomos de oxigenos estructurales que se encuentran

entre dos atomos T.

El numero de sitios basicos en una zeolita es igual al nimero de 4tomos de oxigeno en la
estructura y su fuerza bésica estd determinada tanto por la carga en el oxigeno como por el

grado de heterogeneidad de distribucion de esta.

El angulo y la longitud de los enlaces de los tetraedros T-O-T en la estructura cristalina de
las zeolitas son factores que influyen en su basicidad, asi como su composicion quimica es
por esto que en solidos de Si-Al los oxigenos mas electronegativos son los que se

encuentran formando el tetraedro de AlO'4(9).

3.5 INTRODUCCION DE METALES ALCALINOS EN ZEOLITAS

Las propiedades bésicas de las zeolitas pueden ser modificadas por intercambio de cationes
dentro de la estructura, lo cual depende de la composicion quimica de la zeolita, asi como
de diversos parametros como el tamafio de los poros, estructura, tamafo del cation
hidratado, la valencia del cation a intercambiar y el valor del campo electrostatico que se
genere. Diversos han sido los estudios realizados en zeolitas modificadas por la via del
intercambio i6nico, determinandose que esta capacidad de intercambio depende de la
composicion quimica de la zeolita y mas aun de la relacion Si/Al, ya que mientras mayor
sea esta relacion menor serd la capacidad de intercambio de la misma. Las zeolitas de
relacion Si/Al alta son hidrofobicas y fijan preferiblemente cationes grandes menos
hidratados, en cambio aquellas que presentan una relacion Si/Al pequefia son hidrofilicas,
favoreciendo el intercambio de cationes muy hidratados. El efecto de esta relacion fue
determinado por Tyburce'”, quien estudié el intercambio en la zeolita A con la relacion
Si/Al baja, encontrando el siguiente orden de intercambio para iones del grupo de los

metales alcalinos:
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Na™>K"™>Li"™>Cs"
Mientras que para la mordenita donde la relacion Si/Al es alta, se observé el siguiente

orden:
Cs™>K™>Na">Li"

Esto fue confirmado a través de estudios por Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos-X
(XPS) de las zeolitas realizados por Huang y col.'”, ademas por estudios de

Espectroscopia de Infrarrojo.

A través de diversos estudios se determind que no soélo el intercambio catidnico aumenta la
basicidad, sino que ademas la incorporacion de agregados metélicos en los canales de la
zeolita pueden lograr un aumento de la misma®. Posteriormente Hathaway y Davis!'?,
incorporando una serie de metales alcalinos (Na, K, Li, Cs) en las cavidades de las zeolitas
X e Y, lograron aumentar la basicidad de estos sélidos comparados con las zeolitas que

sufren un simple intercambio i0nico.

Linares y col."® determinaron que la insercion de metales alcalinos dentro de las cavidades
de las zeolitas no afecta la relacion Si/Al de los solidos, pero se logra un aumento del
potencial basico de los mismos, lo cual fue determinado por impregnacién de zeolitas

sodicas X e Y con soluciones de acetato que contenian iones K y Cs.

3.6 CATALIZADORES BIFUNCIONALES

3.6.1 Definicion y Aplicaciones.

Un catalizador bifuncional es aquel que tiene dos fases activas, mediante las cuales puede

(14)

acelerar diferentes reacciones Muchos procesos industriales de refinacion y
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petroquimica emplean catalizadores que presentan dos funciones, una hidrodeshidrogenante

y una acida y/o basica. Estos catalizadores son empleados en reacciones de:

- Eliminacion de heteroelementos (hidrotatamiento).

- Ruptura de enlaces C-C (hidrocraqueo, selecto reformado, desparafinado,...)

- Rearreglos (reformado, isomerizacion de gasolinas ligeras, isomerizacion del corte
aromatico Csg, ...).

- Deshidrocicloligomerizacion (aromatizacion de parafinas).

Las transformaciones quimicas sobre estos catalizadores bifuncionales, se efectia a través
de una sucesion de etapas quimicas, que involucran los sitios basicos, los sitios hidro-

deshidrogenantes y las etapas de transporte entre estos sitios activos del sélido.

3.6.2 Catalizadores bifuncionales a base de zeolitas.

Los metales de transicion soportados sobre las zeolitas sirven como catalizadores de
numerosas reacciones, dentro de las cuales se tienen la hidrogenacion, el hidrocraqueo y la

isomerizacion de alcanos ligeros, entre otras".

Estudios del tipo espectrofotométricos, han permitido corroborar que los grupos hidroxilos
son los sitios acidos 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 parametros que son inherentes al sélido, 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 calcinacién a la cudl ha sido sometido el

solido.

La funcién hidro-deshidrogenante de los catalizadores bifuncionales metal zeolita, es

ejercida por los centros metalicos activos; sin embargo, es importante disponer de

28



Revisién Bibliogréfica

informacion acerca de ciertos parametros 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.
» La relaciébn que pueda existir, entre el grado de dispersion de la fase

metalica y la actividad hidro-deshidrogenante en diferentes moléculas.

La mayoria de estos catalizadores, pueden ser preparados de diversas formas, la eleccion de
algin método dependerd 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"®.

3.6.3 Introduccién del metal en la zeolita.

Las zeolitas protonicas que poseen metales nobles dispersos en su estructura, cumplen un
papel muy importante en la catélisis de reacciones de hidrogenacion, hidrocraqueo e
hidroisomerizacion. Existen diferentes formas de introducir el complejo metalico en un
solido catalitico, preferiblemente si este se encuentra en su forma amoniacal o protonica,
sin embargo, los procedimientos mas frecuentemente utilizados para introducir el metal

noble dentro de la estructura zeolitica son‘'”:

++ Intercambio I6nico.

L)

% Intercambio i6nico por competicion.

L)

% Intercambio-impregnacion.

>

+ Sintesis directa.

L)

Generalmente las sales precursoras de los metales de transicion se introducen en las zeolitas

por intercambio i6nico de los cationes compensadores de carga que tienen las zeolitas. Este
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método es influenciado por las condiciones experimentales utilizadas y cada una debe ser

cuidadosamente controlada'®!”.

La mayoria de las sales precursoras del metal, son hidrolizables en solucion bésica, y como
consecuencia el intercambio de una zeolita sédica puede ser acompanado de una
precipitacion del metal bajo la forma de hidroxido. Esto afecta considerablemente la

dispersion del metal soportado asi como su facilidad para reducirse.

Técnica de Intercambio l6nico.

Consiste en colocar en contacto el soporte en forma protdnica o amoniacal con una solucion
del complejo precursor empleado normalmente, bajo la forma de amino, manteniendo el
sistema bajo agitacion continua por un tiempo prolongado. Hay que controlar el pH para
evitar que la sal metalica pueda hidrolizar y asi prevenir un colapso de la estructura

zeolitica.

La capacidad de intercambio i6nico del s6lido depende de la relacion Si/Al intrareticular.
Como consecuencia del incremento en el pardmetro Si/Al, disminuye la capacidad total de
intercambio 16nico debido a que se tienen menos atomos de aluminio sobre los cuales se
lleva a cabo la compensacion de cargas negativas por los cationes. Por el contrario, al
disminuir la relacion Si/Al, el nimero de cationes intercambiados serd mayor ya que hay

mas atomos de aluminio dentro de la red intercristalina.

Cabe destacar que una dispersion uniforme de la fase metalica sobre el soporte, depende de
la temperatura de calcinacion del s6lido y no del proceso de intercambio i6nico, debido a
que ésta contribuye considerablemente a los procesos de sintetizacion de las fases

soportadas'®.
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Técnica de Intercambio iénico por competicién

. ., . + yqe
Consiste en poner en contacto al 16on competidor (NH4 ') con el precursor metalico, en su
forma de complejo amino, incrementando asi la concentracion de iones metélicos en la

solucion.

Para el caso del platino, la sal compleja de tetraminoplatino (II), Pt(NH3)4Cl,, se ioniza
generando el i6n complejo Pt(NH3)s>" precursor estable que no se hidroliza facilmente bajo
condiciones de pH neutro. Este metal suele encontrarse perfectamente disperso si las
condiciones de activacion utilizadas no provocan su migracion hacia la superficie externa
del solido. Es importante destacar que ésta técnica no garantiza una reparticion
macroscopica homogénea; debido a que los iones complejos Pt(NH;3),>" generalmente
tienden a intercambiarse de forma preferencial en la periferia de los granos de zeolita,
especialmente cuando la velocidad de intercambio es superior a la velocidad de difusion del
ion"”, pero sin embargo, con la presencia del i6n competidor (NH,"), se logra mejorar
sustancialmente que el i6n Pt(NH3)42+ se intercambie de manera homogénea en toda la

superficie del solido.

Técnica de Intercambio-Impregnacion

Es la mas simple y ampliamente utilizada en la preparacion de catalizadores de metal
soportado. Se han obtenido excelentes resultados con el método de impregnacion al colocar
la zeolita en una solucidén acuosa con sales del precursor, a pesar que con la técnica de

. C : - . . . 20
intercambio i6nico se ha conseguido la méxima dispersion posible del metal®?.

En esta técnica el soporte es colocado en contacto con una soluciéon de concentracion
determinada por el precursor metalico que posteriormente es evaporada, dejando al
precursor depositado sobre la superficie del soporte. Luego los precursores de los metales
de transicion se introducen en las zeolitas, generalmente por intercambio i6nico de los

. 21
cationes compensadores de carga®").
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Entre los factores que influyen en los resultados al emplear esta técnica, se encuentra el
tiempo de contacto, la interaccion entra la sal metalica y el soporte, el 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 ha obtener®".

3.7 INTRODUCION DEL METAL EN LA MATRIZ ZEOLITICA.

Los precursores de los metales de transicion se introducen en las zeolitas, generalmente por
intercambio i6nico de los cationes compensadores de carga que tienen las zeolitas. Este
método es fuertemente influenciado por las condiciones experimentales utilizadas y cada

una debe ser cuidadosamente controlada®> ¥,

Como la mayor parte de las sales precursoras del metal, son hidrolizables en solucion
basica, se tiene entonces que, el intercambio de una zeolita s6dica puede ser acompaiiado
por una precipitacion del metal bajo la forma de hidroxido. Esto naturalmente disminuye de
manera considerable la dispersion del metal soportado, asi como su facilidad para reducirse.
Es por ello que a objeto de impedir la hidrélisis del complejo precursor del metal, el
intercambio catiénico debe realizarse con frecuencia a pH relativamente bajo pero
utilizando la zeolita bajo la forma amoniacal. Las sales precursoras del metal normalmente
utilizadas son los amino complejos mdas estables de cada metal Pt(NH;3)4Cl, y

(CH3CO0),Cu-H,0.

Las condiciones de activacion son realmente importantes y determinantes, en la obtencion

de un catalizador (metal-zeolita) con la mayor dispersion posible de la fase metalica®?.

El platino (Pt) y el cobre (Cu) se introducen en la zeolita por intercambio i6nico de los

complejos Pt(NH3)4Cl, y Cu(NOs),-5H,0 respectivamente.
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Para el caso del Pt, la sal compleja cloruro tetraamino platino (II) (Pt(NH3)4Cl,) se ioniza
facilmente generando el i6n complejo (Pt(NH;)s)>", el cual es un precursor estable y
sobretodo que no se hidroliza facilmente dentro de ciertas condiciones de pH. Asi que
normalmente la introduccion del Pt en la zeolita involucra el uso de ese i6n complejo. De
hecho el metal suele encontrarse perfectamente disperso si las condiciones de activacion
utilizadas, no provocan su migracion. Sin embargo, es bueno recalcar que este método de
intercambio utilizado no garantiza, en ningin momento, una excelente reparticion
macroscopica homogénea; dado que los iones complejos (Pt(NH;)4)*" generalmente tienden
a intercambiarse de forma preferencial en la periferia de los granos de zeolita, sobre todo si

la velocidad de intercambio es superior a la velocidad de difusion del i6n.

Para que el anclaje del i6n complejo (Pt(NH;),)*" se produzca de manera homogénea en la
zeolita, el intercambio debe realizarse de forma tal; que la velocidad de intercambio pueda
controlarse y asi permitir la difusion de estos iones complejos hasta el interior del grano del
solido. Esto puede lograrse si dicho intercambio se realiza en presencia de un i6n

(22)

competidor (NH;")*?, el cual tendria como funcion principal, la de retrogradar el equilibrio

de intercambio hacia la izquierda con lo que se ve disminuida la velocidad de este proceso

2(NHI )zeolita + [Pt(NH 3 )4 . ]solucién g 2(NHI )solucién + [Pt(NH3 )4 ” ]zeolita

ello conduce a la existencia de los iones [Pt(NH3)s]*" en solucion los cuales podran
posteriormente migrar al interior del grano. Asi pues una parte importante de los iones
complejos (Pt(NH;),)*" anclados en la periferia del grano de sélido, podrian volver a la
solucion y por consiguiente, tendrian la posibilidad de poder migrar hacia la parte mas
interna del grano de zeolita, produciéndose finalmente una reparticibon mucho mas

homogénea del i6n (Pt(NH3)4)*" en el grano del soporte escogido.
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3.8 TECNICAS DE CARACTERIZACION

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

modificadas.

Las técnicas de analisis convencional empleadas en la caracterizacion de zeolitas son la
Difraccion de Rayos-X (DRX), Adsorcion fisica de Nitrogeno, el Andlisis Quimico
elemental, ademds de la caracterizacion mediante las técnicas de Espectroscopia
Fotoelectronica de Rayos-X (XPS) y Resonancia Paramagnética Electronica (EPR), se hara
una evaluacién a través de reacciones modelo como lo son la hidrogenacion de Tolueno y

transformacion de etanol.

3.8.1 Difraccion de Rayos-X (DRX)

En un principio, la DRX fue utilizada para la determinacion de la estructura de los cristales.
Sin embargo, en la actualidad se utiliza esta técnica para la determinacion de estructuras,
analisis 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 conformacién de un material cristalino puede ser representada por un nimero infinito de
celdas unidades idénticas conectadas entre si. Por ello para describir la estructura de este
tipo de materiales, es suficiente describir so6lo una de esas celdas, la celda unidad. Como las
dimensiones de la celda unidad son del mismo orden de magnitud de la longitud de onda de
la radiacion de la region de los rayos-X, la interaccion de este tipo de radiacion con la

materia puede generar el fenomeno de difraccion. En este proceso se pueden observar
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interferencias constructivas siempre y cuando se cumpla la condicion geométrica expresada

por la ecuacién introducida por W.L. Bragg, en forma general®®:

nA=2-d,, -Senb,,
donde:
n=0,1,2,3,...
A = longitud de onda de la radiacion incidente.
dni = distancia entre la familia de planos hkl.
Onk = angulo al cual aparece el maximo de difraccion o angulo de Bragg.

Para un determinado material los valores de dpy estan definidos por su estructura, a una
longitud de onda k dada, del haz de rayos-X incidente, emergeran haces difractados so6lo a
valores particulares del angulo Opq. Al registro que contiene informacion sobre la posicion
de los maximos de difraccion, la forma de esos maximos y sus intensidades, realizado con

una pelicula fotografica o por medios electronicos, se le llama patron de difraccion.

3.8.2 Andlisis Quimico Elemental

Esta técnica proporciona la constitucion elemental de los so6lidos analizados de manera
cualitativa y cuantitativa, es decir, la cantidad presente de los elementos constituyentes del

solido en la muestra.

La espectrofotometria de absorcion atomica se basa en la ley de Lambert-Beer, la cual

puede expresarse de la siguiente manera®®:
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donde:
A = absorbancia.
¢ = coeficiente de absortividad molar.
b = espesor de la celda (cm).

¢ = concentracion (g/1).

(193]

Como “€” y “b” son valores constantes su producto es una constante por lo que, en la
grafica de absorbancia en funcidén de la concentracion, el valor de &b corresponde a la

pendiente cuando la misma es una linea recta.

3.8.3 Espectroscopia Fotoelectrdnica de Rayos-X (XPS)

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

obtenida globalmente por métodos analiticos convencionales'.

Aunque la interpretacion de algunos aspectos de la espectroscopia de fotoelectron de
superficies, es a veces particularmente dificil, la técnica de XPS es actualmente una de las

mejores técnicas para el estudio de superficies.

La espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS) es una técnica de andlisis de superficie,
que suministra informacion elemental y quimica sobre las capas atdmicas externas de los

materiales, con la facilidad de aislar los elementos con efectos minimos de radiacioén. Todos
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los elementos de la tabla periddica a excepcion del hidrogeno y el helio son detectables a

través de esta técnica.

La interaccion de un fotéon del rayo-X con una muestra ocasiona la expulsion de un
fotoelectrén, tal como es esquematizado en la Figura N° 10, donde se ilustra el foton que
actua reciprocamente con un electron del nivel K, causando la emisién de un fotoelectrén
de alta energia como los 1s. En la determinacion de la energia cinética del electron saliente

radica la esencia del proceso experimental de XPS®”.

Electrén K emitido

% {fotoelectrin Is)

vacio

NIYEL FERMI
BAMNDA DE YALENCIA

P

Rayo-X incidente (hv)

Figura N° 10. Esquema del proceso de fotoionizacion.

En los andlisis de XPS se hace incidir una radiacion de rayos-X de baja energia sobre la
muestra, lo que ocasiona emision de fotoelectrones con una energia cinética Egx desde la
misma. Esa energia viene dada por la ecuacién de Einsten, la cual suministra la relacion

entre esta energia cinética Egk y la energia de enlace Eg:

EEK = hl) — EB

Asi que mediante esta expresion se puede calcular la energia de enlace Eg midiendo la
energia cinética Egk, hv es conocido pues es la energia de la fuente de rayos-X. Entonces se
va contando la cantidad de fotoelectrones que se emiten para determinados niveles de

energia cinética (intensidad) de manera que se obtiene una grafica de la cantidad de
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fotoelectrones en funcion de la energia cinética o de enlace. Estos espectros se encuentran
tabulados en la literatura para cualquier elemento. Por otra parte, la intensidad de cada linea
esta relacionada con la concentracion del elemento al cudl corresponde; aunque también
depende de la probabilidad de fotoemisién®. Las metas técnicas de la espectroscopia del
electron son obtener el foton con fuentes de altas intensidades, anchuras de la linea
estrechas y una variedad de energias, para construir los analisis con una alta transmision y

una buena resolucion.

La instrumentacion para XPS puede ser considerada, en términos muy simples, como una

fuente primaria de Rayos-X, una muestra, un analizador de energia y un detector de

: , 27
electrones contenidos dentro de un ultra vacio, controlado por una computadora®”.

3.8.4 Resonancia Paramagnética Electronica(RPE)

La resonancia paramagnética electronica (RPE) es el proceso de absorcion selectiva de

fototones de la energia, dado por la siguiente ecuacion:

hv=gus B
donde:
h = constante de Planck (6,6256x10% erg®s)
v = la frecuencia del foton.
g =1igual a 2.0023 para el electron libre.
up = magneton de Bohr (9.2740078x10" ergios/gausio).

B = campo inducido.

El paramagnetismo electrénico, o simplemente paramagnetismo, es la propiedad de ciertas

sustancias a magnetizarse, en una magnitud proporcional, en la direccion y sentido a un
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campo magnético exterior y que se debe al numero de electrones desapareados que posee
los atomos que componen la sustancia. En general, las especies paramagnéticas contienen
un nimero impar de electrones, sin embargo, esta propiedad no solo depende de la
existencia de este tipo de agrupamiento electronico, dado que los 4&tomos, iones o moléculas
con numero par de electrones pueden también presentar paramagnetismo, para lo cual es
condicidn necesaria y suficiente que haya pares de electrones de espines paralelos en vez de

antiparalelos (opuestos)@®).

3.8.5 Caracterizacion de catalizadores bifuncionales basadas en reacciones

modelo

Innumerables procesos industriales utilizan catalizadores en los cuales la zeolita acida es
modificada por el agregado de una funcidon hidro-deshidrogenante (Ni, Pd, o Pt). En estos
catalizadores bifuncionales, la caracterizacion de la estructura porosa no puede efectuarse
utilizando las mismas reacciones modelo propuestas para zeolitas acidas ya que la presencia
de la funcion metdlica altera la actividad y la selectividad de la reaccion. A continuacion se

presenta el test experimental a utilizar en este trabajo.

3.8.5.1 Hidrogenacion de Tolueno.

Es el método convencional para eliminar o reducir los hidrocarburos aromaticos de los
derivados del petroéleo como kerosén, destilados medios, solventes parafinicos, etc. Los
catalizadores de Pt, Pd o Ni soportados son muy activos hacia la hidrogenacion a

temperaturas moderadas®.

Con esta reaccion se evalta la actividad hidrogenante de los catalizadores bifuncionales. La
hidrogenacion es una forma particular de reduccion en la que el hidrogeno se adiciona a
una sustancia. Por lo general el proceso se lleva acabo en presencia de un catalizador del

tipo metal soportado.
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Estudios recientes en la hidrogenacion competitiva de benceno y tolueno sobre diferentes
metales del grupo VIII, reflejan un incremento en la relacion de las constantes de adsorcion

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

En la siguiente tabla podemos ver los catalizadores comunmente utilizados en

hidrogenacion:

Tabla N° 9. 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/A1,05

Ni aglomerado en pastillas
Catalizadores masicos
Ni/Raney

Compuestos de Ni
Catalizadores solubles

+ reductor organometalico

En el proceso de hidrogenacion de hidrocarburos aromaticos, los enlaces H-H y C=C son
destruidos y reemplazados por los enlaces C-H y un enlace C-C®". La reaccion tipica de

hidrogenacion de Tolueno es la siguiente:

IZ!H3 IZ!H3
Tolueno Metilciclohexano

Figura N° 11. 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 hidrogenacién de tolueno sobre catalizadores bifuncionales del
tipo Pt / [H]ZSM-5 y Pt /[H]Y, se encontré que existe una relacion lineal entre la actividad
hidrogenante y el nimero de moles accesibles en dichos solidos!"”, razon por la cual hemos
escogido esta transformacion para evaluar de la manera més similar al proceso que

estudiaremos, la actividad de la fase soportada sobre las zeolitas que se usaran.

3.9 SINTESIS DE LA METIL ISOBUTIL CETONA (MIBK).
3.9.1 MIBK

La 4-metil-2-pentanona o metil isobutil cetona (MIBK) es un producto muy interesante
desde el punto de vista industrial, debido a su uso como solvente en la manufactura de otros
productos de gran consumo, como por ejemplo barnices, lacas, pinturas, estabilizadores, asi

como en la extraccion de sales inorganicas®™

, esta cetona asimétrica también es utilizada
particularmente como disolvente en revestimientos a partir de nitrocelulosa y resinas de
vinilo, gracias a su capacidad de formar soluciones de baja viscosidad con altas

concentraciones de soélidos.

Tabla N° 10. Caracteristicas de la MIBK

PUNTO DE EBULLICION NORMAL (°C) 115.8
Punto de fusién normal (°C) -84.7
Presion de vapor a 20 °C (mmHg) 15
Punto de inflamacion (copa abierta) (°C) 23.4
Solubilidad en agua No
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3.9.2 Produccién a escala industrial de MIBK

A gran escala, la produccion comercial se efectia en fase liquida, a presion total en el rango
de 10 a 100 atm, mediante un proceso catalitico que involucra varias fases sucesivas como
(ver Figura 14):

X/

¢ Aldolizacion de la acetona (Ac) para generar diacetona alcohol (4-hidroxi-4-metil-
2-pentanona 6 DA), a través de una reaccion bimolecular catalizada por centros de
alta y moderada fuerza 4cida, asi como también por sitios basicos.

*¢ La deshidratacion de la DA catalizada por sitios de baja fuerza acida, permite
obtener la cetona a-f insaturada, también llamada mesitil 6xido (4-metil-3-penten-
2-ona o MO).

¢ La hidrogenacion selectiva del doble enlace olefinico del MO, sobre centros

metalicos para producir metil Isobutil cetona (MIBK).

] . @] OH 0
I +H | | ot I
2CHy;—C —CH,4 ._? CHy—C—CH;— € — (CHy), ¥ CHy—C —CH = C(CHy),
D) 2 QMO
)]
Hy
I\MLCHS_ o— CHZ_ CH(CHS)Z
VIBED)

Figura N° 12. Produccion a escala industrial de MIBK

La sintesis de este proceso requiere normalmente el uso de reactivos altamente
contaminantes, como Ba(OH),, NaOH, H3PO4, y H,SO4, como catalizadores en la etapa de
aldolizacion y deshidratacion. Adicionalmente, este método de sintesis debe utilizar algunas
etapas de separacion de los productos, reactantes intermediarios (DA y MO), que

. . . ., . 34
contribuyen en gran medida con la contaminacién ambiental ®?.
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Industrialmente existen tres procesos diferentes para la produccion de MIBK a nivel
industrial que emplean la acetona como materia prima, y que se diferencian entre si por el
nimero de etapas y las condiciones de operacion involucradas en cada uno de ellos.

1.- En tres etapas, el proceso comienza con la aldolizacion, en la cual dos moléculas de
acetona se unen para formar la 4-hidroxi-4-metil-2-pentanona 6 DA, regularmente
catalizada por bases y acidos minerales, realizada en fase liquida a una temperatura entre
90-130 °C con una buena selectividad, y finalmente la etapa correspondiente a la
hidrogenacion selectiva del doble enlace olefinico (C=C) del MO, la cal normalmente se

efectua sobre fases metalicas soportadas, conduciéndose a la formacion de la MIBK (Figura
15).

. . o OH
2CH (! JEEN ” |
CH,4
(DA
0 OH O
[ | bt [ ,CH,
CH—C—CH—C— CH,——— CH.—C —CH =
3 7 3 3
| _HED \CHS
CH, (M0)
(DA
0 O
CH .;! CH — A i CH .(! CH..— CH(CH.)
3 C\CH METAL ™ 3 2 52
MIO) 3 AMIBE)

Figura N° 13. Produccion a escala industrial de MIBK en tres etapas.

2.- En dos etapas, a partir de la acetona via la formacion del mesitil 6xido, bajo una catalisis

acida y luego una hidrogenacion sobre una fase metdlica soportada

2Ac —-> MO — MIBK
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La reaccion en dos etapas, es quizas la menos importante desde el punto de vista industrial.
La acetona en este caso, es convertida en una sola etapa en mesitil 6xido sobre un
catalizador de fosfato de Zirconio o cromato de cobre; luego de realizada esta etapa, se
procede a la hidrogenacion del doble enlace olefinico del mesitil 6xido sobre un catalizador

Pd/ALO;.

3.-En _una sola etapa, a partir de la acetona e hidrogeno pero bajo una catalisis
149,

bifunciona

2Ac - MIBK
Algunos autores®™ ** han realizado algunos estudios acerca de la transformacion de la
acetona sobre zeolitas, tales como: [H]ZSM-5, [H]Y, SAPO-5 y ALPO-5°" *. Los
resultados obtenidos muestran que a temperatura elevadas (aproximadamente 350 °C), la
acetona se transforma practicamente en hidrocarburos aromaticos y alifaticos, pero también
se detecta la formacion de compuestos oxigenados, como son: el mesitil 6xido y furonas, lo
que pareciera indicar, que la secuencia reaccional fuese la siguiente: aldocondensacion -

craqueo — reaccion de aromatizacion.

3.9.3 Produccion a escala de laboratorio de la MIBK

A nivel de laboratorio, el proceso de obtencion de MIBK puede llevarse a cabo en una sola
etapa aparente, a presion atmosférica y con el uso de catalizadores bifuncionales tanto
acidos, como basicos (Figura 14), del tipo metal noble/[H]ZSMS, involucrando las etapas
del método original.

Sin embargo, segun estudios realizados por Melo y sus colaboradores®® la actividad global
inicial por sitio acido (Ao/nA), la velocidad de formacién inicial por sitio acido (Vo/nA)
para los diferentes productos de reaccion y estabilidad catalitica, son independientes de la

densidad de sitios acidos que poseen los solidos MFI.
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ﬁ sitiog |C|) CHS
JOH . C — hasicos CH.— . |
5 CHg —— CH; CH;—C—CH,
©4) OH
ﬁ cng e ﬁ CH, (|3|J CH,
2
CI—IS—C—(I[—Iz—(f—CI—I3 — CHS—C—CHz—C—CHS + CHS—C—CH: C—CH3
(DAY OH o)) D)
O
— * CHy3—C—CH,— CH(CH3)2

MIBED

Figura N° 14. Obtencion de MIBK a través de una catalisis basica.

Algunas desventajas que podriamos nombrar para este proceso son:

oL . ., L. .. .

% La presencia de una reaccidon en paralelo (parasita) que origina la formacion de
hidrocarburos livianos (Hc, fundamentalmente propano), la cual hace que la
produccion de MIBK se realice con una menor selectividad.

¢ Al operar a una alta relacion molar Ac/H,, se produce una fuerte desactivacion de
los catalizadores utilizados, ya que se favorece la generacion de residuos carbonosos
en las cavidades cercanas a los centros activos, lo cual se efectia mediante

reacciones de aldolizacion sucesivas.
Todos estos pasos se llevan a cabo a una temperatura relativamente baja. Empleando estas

condiciones, el primer paso es reversible pero los otros pueden hacerse de manera

irreversibles.
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4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL Y METODOLOGIA

Durante la transformacion de Acetona, en estudios previos, se ha determinado que la
actividad global inicial, la estabilidad del catalizador y la selectividad de los productos
varia con la fuerza de los sitios acidos del soporte®”. El uso de los catalizadores
bifuncionales a base de Platino y Cobre soportados sobre aluminosilicatos, ha permitido
determinar que estos presentan una elevada selectividad hacia el producto de interés que
para nuestro caso seria la metil isobutil cetona (MIBK) en el orden del 70-90%
respectivamente™, pero estos catalizadores tienen la desventaja de desactivarse
rapidamente. En este sentido se ha tratado de disminuir al maximo dicha desactivacion,
seleccionando soportes que posean sitios acidos de menor fuerza, lo que traeria como
consecuencia una disminucién severa de las reacciones de formacion de coque que los

desactivan.

En el presente trabajo de investigacion, se utilizaron como catalizadores los del tipo Pt-Cu
soportados sobre zeolitas tipo Y y ZSM-5, para ello se realizo la sintesis y caracterizacion

del soporte zeolitico, asi como la preparacién de los siguientes catalizadores bifuncionales:

0,5Pt-0,125Cu / Li [Al] ZSM-5 0,5Pt-0,125Cu / Ca [Al] ZSM-5
0,5Pt-0,125Cu / LiY 0,5Pt-0,125Cu / CaY
0,5Pt-0,125Cu / K [Al] ZSM-5 0,5Pt-0,125Cu / Mg [Al] ZSM-5
0,5Pt-0,125Cu / KY 0,5Pt-0,125Cu / MgY

y la caracterizacion con apoyo del andlisis fisico-quimicos realizados a través de las
técnicas de Difraccion de Rayos X (DRX), Analisis Quimico Elemental (empleando el
meétodo ICP-AES), y la caracterizacion fisico-quimica mediante las teécnicas de

Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS), Resonancia Paramagnética Electrénica
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(RPE), evaluacion esta que fue complementada por el test catalitico a través de la reaccion
modelo de Hidrogenacion de Tolueno, y por ultimo la reaccién de transformacion de
Acetona a Metil Isobutil cetona (MIBK).

4.1. PREPARACION DE LOS CATALIZADORES

4.1.1 ZEOLITA HY CON UNA RELACION Si/Al~3.

4.1.1.1 Calcinacion del sélido sintetizado.

La Zeolita [H]Y se sometid a un proceso de calcinacion bajo aire seco, para eliminar el
agente orientador de la estructura. La calcinacion se efectué mediante el siguiente

tratamiento térmico:

520°C 10h
370°C  5h 1 °C/min
120 °C 2h 1 °C/min
25°C 1 °C/min
) Flujo de N, =<Flujo de Aire=
1 ml/g*s 1 ml/g*s

Figura N° 15. Protocolo de calcinacion para la zeolita [H]Y.

4.1.1.2 Intercambio

Luego el solido sintetizado fue llevado de su forma sddica a su forma amoniacal via
intercambio i6nico, mediante el contacto con una solucion de acetato de amonio (NH4OAC)
2M, suspensién que se mantuvo bajo agitacion continua a una temperatura de 95 °C por
24h. En este proceso, se produjo el intercambio de los iones Na* por los iones NH;".

Finalizado el proceso de intercambio, el solido fue filtrado y lavado con abundante agua

47



Procedimiento Experimental y Metodologia

destilada para separarlo del resto de la solucion amoniacal, y luego se secé en una estufa a
100 °C durante 12h.

4.1.1.3 Desaluminacion

El soporte zeolitico HY desaluminada se obtuvo a partir del siguiente tratamiento: Se
calcino la zeolita bajo un flujo de nitrégeno igual a 1mL/s incrementando la temperatura en
1° C/min hasta alcanzar 120° C, se mantuvo en ese valor por dos horas (2h). Posteriormente
se elevd la temperatura hasta los 370° C (manteniendo el incremento de 1° C/min),
manteniendose luego a esa temperatura por cinco horas (5h), de igual manera se elevé hasta
520° C. Una vez alcanzado los 520° C se procedio a cambiar el flujo de nitrégeno por flujo
de aire seco a razon de 1mL/s y se calcin6 durante diez horas (10h) mas para luego dejar

enfriarse a temperatura ambiente manteniendo el flujo de aire seco.

4.1.2. ZEOLITA [H]ZSM-5 CON UNA RELACION Si/Al~15.

4.1.2.1 Calcinacion del sélido sintetizado.

La Zeolita [H]ZSM-5 al igual que para la Zeolita [H]Y, fue llevada a un proceso de
calcinacion bajo aire seco, donde se elimino el agente orientador de la estructura. A

diferencia de la Zeolita [H]Y, esta calcinacion se realiz6 mediante el siguiente protocolo:

550°C 1h 12h
370°C  4h 1 °C/min
200 °C 2h 1 °C/min
25°C 1 °C/min
) Flujo de N, ;<Flujo de Aire;
1 ml/g*s 1 ml/g*s

Figura N° 16. Protocolo de calcinacion para la zeolita [H]ZSM-5.
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4.1.2.2 Intercambio

Luego el solido sintetizado se llevd de su forma sodica a su forma amoniacal via
intercambio iénico (ver figura N° 17), mediante el contacto con una solucion de acetato de
amonio (NH4,OAc) 2M, suspension mantenida bajo agitacion continua a una temperatura de
95 °C por 24h, proceso que produce el intercambio de los iones Na* por los iones NH,".
Finalizado el proceso de intercambio, se filtro y lavo el sélido con abundante agua destilada

para separarlo del resto de la solucién amoniacal y se seco en una estufa a 100 °C por 12h.

Refrigerante

%0 Salida del agua

Entrada del agua de enfriamiento

de enfriamiento

Termometro — \

Baldn — | !
11.1.

Ly
Mantade _ u

Calentamiento

Pastilla de
Agitacicn

Plancha de
Agitacion — Q i

Soporte
| |~ Metdlico

Figura N° 17. Esquema del equipo para el Intercambio Iénico.

Una vez obtenido el sélido en su forma amoniacal, se procedi6 a la calcinacion de éste
siguiendo el mismo esquema utilizado para la primera calcinacion, pero utilizando un flujo
de aire de 1 ml/g-s en toda la calcinacidn, obteniéndose de esta manera el solido en forma

protdnica, eliminandose el amoniaco por descomposicion del NH,".
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4.2. PREPARACION DE LOS CATALIZADORES BIFUNCIONALES.
4.2.1. Intercambio e impregnacion.

Se introdujo la fase metélica de interés (Pt-Cu) en el soporte zeolitico, para ello se utiliz6
como precursor del platino la sal compleja cloruro de tetraaminoplatino o complejo Keller
[Pt(NH3)4]Cl, y el acetato de cobre hidratado (CH3COO),Cu-H,O como precursor del
cobre, regulando el pH de la solucién. Para determinar la cantidad de sal que se utilizé en el
proceso, de acuerdo a la masa de zeolita disponible y al porcentaje de metal que se desea

introducir, se uso la siguiente expresion:

0
Mgy =( M, x Yo%t )x Me (Ec. 1)
100% — %Pt ) | M,

donde:
m;: masa del soporte zeolitico en g.
%Pt: porcentaje de platico que se desea soportar.
Msai: peso molecular de la sal de platino.
Mp: peso atémico del platino.

Este proceso de intercambio e impregnacion, consistid en colocar en contacto la zeolita y la

solucion que contenga la concentracion de metal requerida (Ec. 2).

( %Pt xm,
% — O
V = 100% — %Pt

j x 1000 (Ec. 2)
400

donde:
V: volumen de solucidn necesaria para disolver la sal de platino, en L.

En dicho procedimiento se preparo una solucion acuosa que contenia una concentracion de
metal (Pt, Cu) de 400ppm, la cual se afiadid posteriormente al soporte zeolitico primero la
sal de platino y luego la sal de cobre, y luego ser agitado durante 24 horas a temperatura

ambiente. Para regular el pH, se fue agregando una solucion de hidroxido de amonio
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(NH4OH) diluido hasta que se logre un valor de pH del medio de 7 tanto para el Pt como
para el Cu. Dicha mezcla fue dejada bajo agitacion por 24 horas a temperatura ambiente
(intercambio) vy, finalmente, se procedié a evaporar el solvente de la suspension hasta
sequedad, calentando entre 50 y 60 °C (impregnacién). Luego para la activacion del sélido
se siguio el protocolo mostrado en la Activacion de los Catalizadores Bifuncionales (figura
N° 18).

4.2.2 Activacion de los Catalizadores Bifuncionales

Una vez preparados los catalizadores, éstos fueron activados, para lo cual fue necesario
reducir al platino y el Cu a su estado metalico. Dicha activacién se realizé a través del
tratamiento térmico siguiente: bajo flujo de aire seco (calcinacién) y luego una reduccion
bajo flujo de hidrégeno exento de humedad. Estas dos etapas se llevaron a cabo con mucho
cuidado y bajo condiciones muy especificas ya que, de lo contrario, aunque los solidos
estdn muy bien intercambiados, se corria el riesgo de obtener catalizadores bifuncionales

con una fase metalica poco dispersa y una posible sinterizacion de éste.

El proceso de calcinacion para el catalizador monometéalico de platino se realizo segun el

siguiente esquema.

300 °C

1 °C/min
4 hora

1 °C/min

25°C

A
Y

Aire Seco 60 ml/min por ¢/100mg de catalizador

Figura N° 18. Protocolo de activacién de los catalizadores bifuncionales.
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Para el catalizador monometalico de Cu y los bimetalicos de Pt-Cu, el procedimiento
seguido para la calcinacion fue realizado bajo las mismas condiciones con la diferencia que

la temperatura final fue de 500 °C.

El proceso de reduccion se realizé en un reactor de lecho fijo con 100mg de catalizador
bifuncional y un flujo de hidrégeno seco a razén de 1 ml/s. La temperatura se aumenté a
razén de 1 °C/min desde la temperatura ambiente hasta 500 °C, manteniéndose ésta por 6
horas.

4.3. INTRODUCCION DE LOS METALES EN LA ZEOLITA

Una vez obtenidos los catalizadores bifuncionales (Pt-Cu/[H]ZSM-5 y Pt-Cu/[H]Y), se
llevé a cabo a través de la técnica de intercambio iénico, la introduccion de los metales
usando 5% en peso de soluciones acuosas de sales de cloro de Li, K, Ca y Mg. Estas

soluciones se utilizaron en una proporcién de 15 mL/g de zeolita para cada intercambio.

Los diferentes grados de intercambio se realizaron por repetidos tratamientos de
intercambios catidnicos a 95° C por 12h. Luego el solido fue separado filtrandolo por
succion y luego se lavd con abundante agua destilada para eliminar la mayor cantidad

posible de iones cloro. Luego el sélido fue secado a 50° C por 8h.

4.4. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES BIFUNCIONALES.

Con el objetivo de obtener una informacion mas detallada de las caracteristicas

fisicoquimicas de los solidos preparados, fueron realizados los siguientes analisis:
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4.4.1. Difraccion de Rayos X

El objetivo de realizar la DRX fue el de verificar que el sélido trabajado correspondia a uno
del tipo [H]Y y otro [H]ZSM-5. Dicho anélisis realizado por el método de polvo, en donde
el sélido fue triturado finamente en un mortero y se colocé en un porta muestra, para
hacerlo interaccionar con la radiacion Ka del anodo de cobre. Los resultados obtenidos se

compararon con patrones de difractogramas reportados en la bibliografia®® 39,

El equipo utilizado para este analisis es Marca Siemens, Modelo D-5005 (Figura N° 19)
ubicado en el Laboratorio de Difraccién de Rayos-X del Centro de Quimica del Instituto
Venezolano de Investigaciones Cientificas (IVIC), bajo las siguientes condiciones de
operacion:

+«+ Rango de barrido: 5°-70°.

++ Radiacion del tubo de cobre Kai: 1,577.

% Voltaje: 40Kv.

X3

S

Amperaje: 30mA.
s Tamafo de paso: 0,154 26.
+« Tiempo total de barrido: 1h.
+* Velocidad de barrido: 0,154 26/s.
«+ Background: 1000.
El programa que se utilizé para obtener los difractogramas es el de difraccion analitica de

polvos Difrac-plus, procesados en el programa Eva.

Figura N° 19. Difractometro de Rayos-X.

53



Procedimiento Experimental y Metodologia

4.4.2. Analisis Quimico

El Analisis Quimico de la Zeolita obtenida se realizd para determinar la cantidad de Al, Si,

presente en el sélido. De esta forma se logré obtener la magnitud de la relacién Si/Al.

Este andlisis se realizd mediante la técnica de Espectroscopia de Adsorcion Atomica de
Ilama, en un Espectrometro de Emision Atomica con plasma inductivamente acoplado
Marca JOBIN YVON Modelo JY-24 (ver Figura N° 20) ubicado en el Laboratorio de

Quimica Analitica de la Escuela de Quimica de la Facultad de Ciencias (U.C.V.).

Figura N° 20. Espectrometro de Emision Atémica (ICP).

4.4.3. Resonancia Paramagnética Electréonica (RPE).

La evaluacion mediante RPE se realizé a temperatura ambiente usando un Espectrémetro
Varian E-Line Century Series X-Band operando bajo el modo TEjo, (Figura N° 21). Este
analisis se llevo a cabo en el Laboratorio de Resonancia Paramagnética y Mecanismos de

Transporte en la Escuela de Fisica de la Facultad de Ciencias, UCV.

54



Procedimiento Experimental y Metodologia

La muestra se colocé en un porta muestra de cristal de cuarzo en forma de tubo muy
delgado, al cual se le hace incidir un haz de microondas estacionarias, multiplicando asi la
energia electromagnética disponible por unidad de volumen. El andlisis fue realizado bajo

las siguientes condiciones:

v’ Presion y temperatura ambiente.
v" Namero de barridos: 1.
v Tiempo de barrido: 4min.
v Campo magnético:
¢ Campo Central: 2500 gauss.
¢+ Rango: 5000 gauss.

¢ Ganancia: 5x10°.

Figura N° 21. Equipo de Resonancia Paramagnética Electronica (RPE).
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4.4.4. Espectroscopia Fotoelectrdnica de Rayos-X (XPS)

Esta técnica permitio determinar las sustancias elementales 0 compuestos que se encuentran
en la superficie (menos de 10nm) de los sélidos utilizados como catalizadores. El analisis
por XPS, fundamentado en la energia de los fotoelectrones emitidos por la muestra a alto
vacio, cuando incide sobre la superficie del sélido Rayos X de baja energia. La misma
proporciona ademas, informacion acerca de la cantidad y el estado de oxidacion de cada

sustancia elemental en la superficie del s6lido analizado.

Figura N° 22. Espectrometro Fotoelectronico de Rayos-X (XPS).

Los analisis fueron realizados en un Espectrémetro Fotoelectronico de Rayos-X, Marca VG
Scientific, Modelo ESCALAB 220i-XL (ver figura N° 22), dicho equipo se encuentra
ubicado en el Laboratorio de Microscopia del Centro de Quimica del Instituto VVenezolano
de Investigaciones Cientificas (IVIC). Los espectros obtenidos fueron procesados en el

programa Eclipse V2.1 rev07 bajo las siguientes condiciones:
v Resolucion del equipo: 0,8-1,2eV.
v Ultra alto vacio: 1-10®-1.10™* mbar.

v Area de analisis: 2*3 mmZ.
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v Fuente: Aluminio/ Magnesio.

v’ Energia de excitacion por radiacion: AlKo = 1486.6 eV y MgKo = 1253.6 V.
4.4.5 Reaccion Modelo
4.4.5.1 Hidrogenacion de tolueno

Se llevo a cabo en el Laboratorio de Refinacion y Petroquimica de la Escuela de Ingenieria

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

Esta reaccion se utilizo para evaluar la actividad hidrogenante que presentan los diferentes
catalizadores a medida que se introduce cobre en los mismos, asi como permitio evaluar
dicha actividad cuando cambiamos la estructura del soporte. La reaccion fue llevada a cabo

en un reactor dinamico de lecho fijo, bajo las siguientes condiciones:
v T=110°C.
v’ P=1atm.
V" PHa/Protyeno= 4.
v WHSV=215h"

En la Figura N° 23 se puede apreciar el equipo utilizado en la reaccién de Hidrogenacion de

tolueno.
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Figura N° 23. Esquema del equipo de Hidrogenacion de Tolueno.

4.5 REACCION DE TRANSFORMACION DE ACETONA

Esta reaccion llevada a cabo en un reactor dindmico de lecho fijo, utilizando cada uno de
los catalizadores preparados. Dicha reaccion realizada en el Laboratorio de Refinacién y
Petroquimica de la escuela de Ingenieria Quimica, Facultad de Ingenieria, U.C.V., bajo las

siguientes condiciones:
v T=160°C
v P=1atm
v PAC/PH; =3
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v" WHSV = variable.

El equipo utilizado para esta reaccién esta constituido por:

1. Una perfusora Metrohm 725 Dosimat utilizada para la inyeccion del flujo de
acetona requerido en la reaccion

2. Un sistema conformado por un horno refractario que suministra el calor
necesario a un reactor tubular de lecho fijo de vidrio. Dicho horno posee una
termocupla que permite medir la temperatura dentro del horno, la cual es
regulada por un controlador de temperatura PID Self & Tune Plus.

3. Por ultimo los efluentes que salen del reactor pasan directamente a través de

una valvula de inyeccion a un cromatografo de gases Marca Hewlett
Packard modelo 6890.
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ooooooo
oooooon
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Figura N° 24. Diagrama del equipo para la reaccion de Transformacion de acetona a MIBK
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5. PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS.

A lo largo de este capitulo se reportan y discuten los resultados obtenidos en el presente
Trabajo Especial de Grado.

5.1. CARACTERIZACION DE LOS SOPORTES ZEOLITICOS
5.1.1 Difraccion de Rayos-X (DRX)

Con la finalidad de verificar la identidad de los sélidos soportados, descartar la presencia de
impurezas y otras formas cristalinas, asi como inferir sobre la cristalinidad de los soportes
zeoliticos preparados, se ha dispuesto de la caracterizacion por el método de Difraccion de
Rayos-X .

La comparacion de los difractogramas de DRX de las muestras sintetizadas con el patron
reportado en la literatura®®>? se realiza de manera cualitativa comparando los angulos (26)

de las lineas de difracciéon observadas.
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Figura N° 25. Difractogramas de Rayos-X: (a) [H]ZSM5 patron, (b) Pt-Cu /(Ca)[H]ZSMb.
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En la figura N° 25 se puede observar una comparacion de la zeolita patron [H]ZSM5 y el
catalizador Pt-Cu/(Ca)[H]ZSM5 (Si/Al~15), en esta se puede apreciar claramente los picos
caracteristicos de las zeolitas MFI®3?) donde se evidencia la ausencia de otras fases
cristalinas y que la deposicion de las fases metélicas soportadas no ocasionan en ningln

momento la destruccion masiva de la estructura zeolitica.

Por otro lado la figura N° 26 muestra una comparacion entre los DRX de la zeolita HY
patrén y la zeolita Pt-Cu/(Ca)[H]Y (Si/Al~3), donde se puede apreciar que posee los picos
caracteristicos para este tipo de estructura, asi como también podemos decir que tanto el
calcio introducido como las fases metalicas soportadas, afectan muy poco la estructura del

solido soporte.

En ambas figuras se puede observar la presencia de ruido y quizas algunas impurezas

captadas por el método.
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Figura N° 26. Difractogramas de Rayos-X: (a) [H]Y patron, (b) Pt-Cu (Ca)/[H]Y
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5.1.2 Analisis Quimico.

El analisis quimico efectuado por Espectroscopia de Absorcion Atomica de llama (AAS),
permitié determinar la cantidad porcentual de cada uno de los elementos presentes en las
muestras analizadas, resultados que presentan un margen de error que se encuentra en el
orden del 0,02 al 0,03%. A continuacién (tabla N° 11) se presentan los resultados

correspondientes a dichas caracterizaciones.

Tabla N° 11. Porcentaje de los diferentes elementos presentes en los catalizadores.

. %Pt %Cu %Li %K %Ca %Mg %Si %Al
Catalizador ©p | P | @ | ©p | e | @ | op | (@b
Pt-Cu /(K)[H]ZSM5 ) _ ) 277 _ _ _ ]
Pt-Cu /(Ca)[H]ZSM5 0,49 0,13 - - 1,10 - 31,20 2,08
Pt-Cu /(Mg)[H]ZSM5 ) _ ) ) ] 0.77 ] )
Pt-Cu /(Li)[H]Y ) ] 045 ] ] - ] ]
Pt-Cu /(K)[H]Y 056 | 014 ] ] i - 2460 | 10,60

Ahora dado que se ha utilizado el método de intercambio e impregnacion para introducir la
fase metélica de interés (Pt y Cu), tanto para el soporte [H]ZSM5 como para el soporte
[H]Y, podemos suponer que los porcentajes de dichos metales para las otras muestras no
analizadas, se mantienen por el mismo orden. Cabe destacar que dichos porcentajes se
aproximan a los valores teoricos, lo que nos indica la eficiencia del método de intercambio

e impregnacion utilizado en la preparacion de los catalizadores.
Los valores del porcentaje (%) de silicio (Si) y aluminio (Al) nos indica una relacion

Si/Al=15 para la zeolita H[AI]ZSM-5 y Si/Al=2,3 para la zeolita HY, valores que se

aproximan a los valores esperados.
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5.1.3 Resonancia Paramagnética Electronica (RPE).

La técnica de Resonancia Paramagnética Electronica fue empleada con el objetivo de
complementar el estudio de caracterizacion de los catalizadores preparados; en ese sentido,
se efectud una evaluacion del comportamiento magnético de los diferentes catalizadores
preparados. Los espectros se obtuvieron a una temperatura de 24° C con la finalidad de

obtener espectros mas nitidos y de mejor calidad.

La existencia de un ambiente paramagnético en el catalizador Pt-Cu/[H]ZSMS5 (Si/Al~15),
indica claramente la presencia de iones y/o electrones desapareados en dicho solido. En este
sentido, puede apreciarse en la Fig. N° 27, como a bajos campos aparecen seiales
hiperfinas nitidas, las cuales son consideradas como de ejes paralelos al campo magnético

aplicado (g, =2.380),

(b) e
w&.‘,nﬂ’—“ - T Rashaden 7 SN

«._\,.wm-ww““-w-,wy..,w-w A,

A g o
PN e o it
ealat At e A O

0.0 12500 2500.0 3750.0 5000.0
CAMPO MAGNETICO (gauss)

Figura N° 27. Espectros EPR de: (a) 0.5%Pt-0.125%Cu/[H]ZSM5,
(b) [H]ZSMS5 sin metales
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pero igualmente se aprecia una sefial intensa a alto campo, la cual se considera como
perpendicular al campo magnético externo (g, =2.065). Estos resultados son atribuibles a

la presencia de cationes cupricos en el solido, los cuales pudieran estar aislados y bajo
ambientes de coordinacion tetraédrica y/o octaédrica, es importante resaltar que otros

autores han encontrado y publicado resultados similares“”.

Respecto a los catalizadores preparados utilizando la zeolita HY como soporte, los
resultados encontrados son reportados en la Fig. N° 28. Llama la atencion que la zeolita HY
sin fase metalica soportada, presente un paramagnetismo a bajo campo (g = 4.258), el cual
debera ser atribuido a la presencia de electrones desapareados y/o iones formados durante
el proceso de calcinacion, los cuales estarian inmersos en la estructura del soélido. Referente
al catalizador Pt-Cu/HY, su comportamiento magnético es muy similar a lo encontrado en
el catalizador de Pt-Cu/H[AI]ZSMS, pero a diferencia de éste, se observa que la sefial a

campo bajo (g =4.258) desaparece a medida que se depositan las fases metalicas de Pty de
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Figura N° 28. Espectros EPR de: (a) 0.5%Pt-0.125%Cu/[H]Y,
(b) [H]Y sin metales
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Cu sobre el soporte HY, lo cual pudiera explicarse si consideramos que la presencia de
iones formados por restos de moléculas del agente templante, pudieran ser eliminados por
los procesos de calcinacién y/o reduccion durante la preparacion de los catalizadores

bifuncionales.

Por otro lado, en la Fig. N° 29, se reporta el andlisis por RPE de los catalizadores de Pt-
Cu/[H]ZSMS5 intercambiados con iones de metales alcalinos y alcalinotérreos (Li", K,
Ca®’, Mg®>). Podemos apreciar que en la medida que se introducen estos iones al

catalizador, se produce una sensible disminucion en la sefial paramagnética (g, =2.065),

asi como en las sefiales hiperfinas (g, =2.380). Se podria considerar que este fendmeno

ocurre debido a que los iones Cu®" se encuentran anclados en el soporte [H]ZSMS5

neutralizando las cargas negativas existentes en este solido.

rmmmrmwmﬂmmpmm!mmwnmmw
g =2.380

BRIV

Alcalinos
© (LiyK)
(d)
Alcalinotérreos
@ (Mg y Ca)

AL LT CTIEN [t

Figura N° 29. Espectros EPR de los catalizadores preparados: (a) Pt-Cu/[H]ZSMS,
(b) Pt-Cu /(L1)[H]ZSMS5, (c) Pt-Cu /(K)[H]ZSMS5, (d) Pt-Cu /(Mg)[H]ZSMS5,
(e) Pt-Cu /(Ca)[H]ZSMS5.

65



Presentacion y Discusion de Resultados

De igual manera se aprecia que la intensidad de la sefial restante del Cu®’ =2.065
g p q g,

sigue la secuencia: Li > Mg > Ca > K, fendmeno que pudiera explicarse considerando el
tamafio de los iones de los metales alcalinos y alcalinotérreos intercambiados, los cuales

presentan el siguiente orden en sus radios i0nicos (r;):
r+>r++>r++>r'+
K Ca Mg Li
Sin embargo como hemos planteado, la disminucion de la sefal paramagnética esta sujeta

al desplazamiento de los iones Cu”" del catalizador por los iones alcalinos y alcalinotérreos

intercambiados, razon por la cual se hace imprescindible calcular la relacion carga radio

(%) de los iones de los diferentes grupos periddicos utilizados. En este sentido tenemos

que para el grupo de los alcalinos dicha relacion (%) esta en el siguiente orden: (%)

(%)

. . o+ .7 2+
ello indica que el Li* desplaza en menor proporciéon al Cu™ porque posee una mayor

Li*

>(%) :

Ca*t

, y para el grupo de los alcalinotérreos se observa que: (%j

K* Mg++

cantidad de moléculas de agua (H,O) coordinadas a las que posee el ion K. El mismo

i ; : 2+ 2+
razonamiento aplica para el caso de los iones Mg~ y Ca“".

Tabla N° 12. Radio iénico (r;) y conductividad eléctrica (A") para los diferentes iones

intercambiados.
r; }L‘"
Iones 0 1
Li 0.60 38.7
Mg 0.65 53.1
Ca’’ 0.99 59.5
K" 1.33 73.5

Ahora se puede observar que la atenuacién de la sefial atribuida a la especie Cu®*
(g, =2.065) en el catalizador Pt-Cu/[H]ZSMS5 a medida que se introducen los iones
alcalinos y alcalinotérreos, esta en relacion inversa al radio idnico (r;) de éstas especies, lo
que puede explicarse mediante la conductividad eléctrica de estos iones (L"), propiedad que
esta en relacion directa con el radio i6nico, tal y como puede observarse en la tabla N° 12.

Ello significa, que ciertamente la movilidad i6nica juega un papel importante en el

66



Presentacion y Discusion de Resultados

intercambio de los iones Cu®" por los iones alcalinos y alcalinotérreos en la neutralizacion
de la carga eléctrica generada por los 4&tomos de aluminio (Al) en la estructura cristalina, es
decir que los iones Li" y K, son los que presentan la menor y mayor movilidad ionica
respectivamente, esto se puede traducir en que los iones Li" y K son los que reemplazan en
menor y mayor proporcion respectivamente a los iones Cu”".

Para el caso de los catalizadores soportados sobre zeolita HY (ver figura N° 30) se puede
observar claramente la aparicion de sefiales a bajo campo (g=4.410) que indican la
presencia de un paramagnetismo, estas sefiales podrian ser atribuidas a la formacion de
electrones desapareados, ocasionadas por la insercion de los metales alcalinos y
alcalinotérreos. Asi mismo, también se observa que la intensidad de las sefales atribuidas al
cobre disminuye en presencia de los iones incorporados para cada catalizador, sin embargo
esta diferencia es mas dificil de apreciar, pero igualmente se mantiene un comportamiento

muy similar al presentado en los catalizadores soportados sobre la zeolita H{A1]ZSMS.
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Figura N° 30. Espectros EPR de los catalizadores preparados: (a) Pt-Cu/[H]Y,
(b)Pt-Cu /(LD)[H]Y, (c) Pt-Cu /(K)[H]Y, (d) Pt-Cu /(Mg)[H]Y, (e) Pt-Cu /(Ca)[H]Y.
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5.1.4 Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos-X (XPS)

La técnica de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos-X (XPS), fue empleada para la
caracterizacion de la superficie de los catalizadores, ello con la finalidad de determinar,
tanto los estados de oxidacion de los metales soportados, asi como las especies quimicas

presentes en la superficie de los solidos preparados.

Los catalizadores que fueron analizados a través de esta técnica fueron: Pt-Cu/[H]ZSM5 y
Pt-Cu /(Ca)[H]ZSM5. En todos los espectros se tomo como parametro de referencia la
sefial del silicio (Si2p) para corregir la energia de enlace de los elementos evaluados,
debido a que su sefial fue mucho mas clara que la sefial del C1s, la cual es normalmente
utilizada como referencia; esto se puede observarse en la Fig. N° 31 donde en la region del
Cls (Fig. N° 31-a) desconvulcionado puede apreciarse la presencia de varias sefiales, a
diferencia de la region del Si2p (Fig. N° 31-b) donde vemos una Unica sefial.

C1s (Pt-Cu/HZSM5) Si2p (Pt-Cu/HZSM5)

e .
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Intensidad (u.a.)

275 280 285 290 295 300
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B 5
o
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Figura N° 31. Espectro de XPS para el catalizador 0,5%Pt-0,125%Cu/[H]ZSM5 en la
region: (a) C1s, (b) Si2p.
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En la Fig. N° 32 se aprecia una sefial intensa a 533 eV perteneciente a la region del O1s del
catalizador Pt-Cu/[H]ZSMD5, la cual es caracteristica de los oxigenos estructurales del

soporte y una sefial a 529.6eV asignada al oxigeno enlazado al cobre (CuO).

O1s (Pt-Cu/HZSM5)

529,6 eV

Inntensidad (u.a.)

540 525 520

&

54

535 530
Energia de Enlace (eV)

Figura N° 32. Espectro de XPS en la region del O1s para el catalizador
0,5%Pt-0,125%Cu/[H]ZSM5.

La region correspondiente al Pt4f puede ser apreciada en la Fig. N° 33, sefial perteneciente
al catalizador bimetalico de 0,5%Pt-0,125%Cu/[H]ZSM5, en ella se pueden observar una
energia de enlace de 74,5eV, una sefial que es asignada al Al2p perteneciente a la estructura
zeolitica, también es apreciable una segunda sefial correspondiente al Pt” a una energia de
71,0eV®42)sin embargo para este tipo de sélido la sefial asignada al Pt° aparece a valores
de 71.8eV “?| la diferencia observada (0,8eV) con respecto al catalizador Pt-Cu/HZSM-5
podria indicar la formacion de cluster de platino metalico de un mayor didmetro sobre los

catalizadores, lo cual pudiera ser ocasionado por la presencia del cobre sobre los mismos.
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Figura N° 33. Espectro de XPS en la region del Pt4f para el catalizador
0,5%Pt-0,125%Cu/[H]ZSM5

Puede apreciarse en la Fig. N° 34, el espectro correspondiente a la region del Cu2p para el
catalizador 0,5%Pt-0,125%Cu/(Ca)[H]ZSM5, en el mismo se observa un espectro con
sefiales de ruido bastante importantes, lo que dificulta la desconvolucion de cualquier sefal
a causa de la baja intensidad o la carencia de algunas de las especies que puedan suponerse

en dichas muestras, especificamente sefiales que puedan atribuirse a especies de cobre.

Cu2p (Pt-Cu /(Ca)HZSM5)
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Figura N° 34. Espectro de XPS en la region del Cu2p para el catalizador
0,5%Pt-0,125%Cu /(Ca)[H]ZSM5
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Consideramos que la baja nitidez en este espectro (Fig. N° 34), puede deberse a la poca
cantidad de cobre que pudo haber quedado en el catalizador una vez que se introdujo en su
seno los iones Ca**, dado a que los iones de cobre muy posiblemente fueron sustituidos en
su mayoria por los iones alcalinos y alcalinotérreos incorporados, en este caso los iones
calcio (Ca®).

Si2p (Pt-Cu /(Ca)HZSM5)

N~ S

Intensidad (u.a.)

115 110 105 100 95 90
Energia de Enlace (eV)

Figura N° 35. Espectro de XPS en la region del Si2p para el catalizador
0,5%Pt-0,125%Cu /(Ca)[H]ZSM5.

Para el espectro observado en la Fig. N° 35, perteneciente a la region del Si2p del
catalizador de Pt-Cu/(Ca)[H]ZSM5, sucede algo similar a lo ocurrido con el catalizador de

Pt-Cu/[H]ZSM5, donde debido a lo claro de su sefial se utilizé como referencia.
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Figura N° 36. Espectro de XPS en la region del O1s para el catalizador
0,5%P1-0,125%Cu /(Ca)[H]ZSM5
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En el espectro obtenido para la region del Ols del catalizador de Pt-Cu/(Ca)[H]ZSM5
mostrado en la Fig. N° 36, se pueden observar las mismas sefiales mostradas en el
catalizador Pt-Cu/[H]ZSMD5 (ver figura 32), es decir una sefial intensa e 533 eV y otra a una

energia de enlace de 529,6eV atribuible al CuO.

Si comparamos ambas espectros para la regién del Ols, tanto para el catalizador
bifuncional Pt-Cu/[H]ZSM5 vy el catalizador impregnado con el i6n calcio Pt-
Cu/(Ca)[H]ZSM5, estos ultimos no presentan variaciones apreciables en los valores de
energia de enlace asi como en su intensidad, lo que parece sugerirnos que no hay formacién
de nuevos sitios basicos luego de la impregnacion, por lo que las particulas metélicas

mono Yy bimetalicas aparentemente no fueron perturbadas.

Como podemos observar en la Fig. N° 37, una sefial bastante amplia de la region del Pt4f
perteneciente al catalizador 0,5%Pt-0,125%Cu/(Ca)[H]ZSM5, en la que se destaca la sefial
asignada al AI2p“® del soporte zeolitico (a una energia de enlace de 75,5eV), asi como

también una sefial asignada al Pt° (70,6eV)“*

y una correspondiente al PtO (73,9eV). Esta
sefial del PtO podria atribuirsele al hecho de una posible migracién de los iones de Pt**

hacia sitios del soporte con una alta densidad de carga negativa “*.

La sefial atribuida a el Pt° para este catalizador se encuentra a valores menores que los
observados para el catalizador Pt-Cu/HZSMS5, indicandonos que la dispersion de los
atomos de Pt sobre la superficie aumenta, lo que sin duda deberia ocasionar una variacion

en las propiedades hidrogenantes del catalizador.

Generalmente, los sitios basicos en la superficie de una zeolita son del tipo Lewis, estos
sitios estan asociados con la carga negativa de la red, que son atribuidos a la densidad de la
carga negativa de los oxigenos. Con el intercambio de las zeolitas con metales alcalinos y
alcalino-térreos, se provoca un aumento de la capacidad de abstraccion de los protones, por
lo que los sitios con alta densidad de carga negativa en las zeolitas se ve aumentada, lo que
permitiria la migracion de los iones Pt™ a la superficie, observandose mas intensamente la

sefial correspondiente al PtO en el catalizador intercambiado con iones calcio.
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Figura N° 37. Espectro de XPS en la region del Pt4f para el catalizador
0,5%Pt-0,125%Cu /(Ca)[H]ZSM5.

Cuando observamos el espectro en la region del Ca2p (catalizador de Pt-Cu/(Ca)[H]ZSM5),
se puede apreciar la presencia de tres dobletes particulares del Ca, un primer doblete a una
energia de enlace de 347,2eV que pudiera ser atribuido al CaO“®, un segundo y tercer

dobletes a una energia de enlace de 348,3eV y 348,5eV respectivamente, los cuales fueron
atribuidos a la especie CaCl,“*?.

Ca2p (Pt-Cu (Ca)/HZSMS5)
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Figura N° 38. Espectro de XPS para el catalizador 0,5%Pt-0,125%Cu (Ca)/[H]ZSM5 en la
region Caz2p.
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5.1.5 Reaccion Modelo.
5.1.5.1 Hidrogenacion de tolueno

La actividad hidrogenante de cada uno de los catalizadores bifuncionales, fue evaluada
mediante la reaccion de Hidrogenacion de Tolueno, la cual se realiz6 a condiciones

estandar (T =110° C, PH% = 4, WHSV = 21.5 h") previa activacién de cada uno de los
TOL

solidos bajo atmosfera de hidrogeno durante 6 horas.

En la figura N° 39, 40 y N° 41, 42 se puede apreciar la evolucion de la conversién global
con respecto del tiempo de reaccion de los catalizadores soportados sobre las zeolitas
[H]ZSM-5y [H]Y respectivamente. A partir de estas curvas, extrapoladas a un tiempo igual

cero, es posible obtener la conversion global inicial de tolueno (Xo).

A partir de estos valores obtenidos para la conversion global inicial (Xo), se puede calcular
la actividad hidrogenante global inicial (AHo0), valores que son reportados en las tablas N°
13y 14.

Si observamos los valores obtenidos para la actividad hidrogenante global inicial para los
catalizadores soportados sobre zeolita [H]ZSM5, vemos que los catalizadores
intercambiados con los metales alcalinos y alcalino-térreos mostraron mayor actividad que
el catalizador de Pt-Cu, siendo el orden de actividad el siguiente: Ca>K>Mg>Li, mientras
gue para el caso de los catalizadores soportados sobre zeolita [H]Y, el orden de actividad

encontrado resulto ser el siguiente: Mg>Ca~K~L.i.

Los resultados obtenidos para los catalizadores soportados sobre [H]ZSM-5 nos indican un
aumento sustancial en la actividad hidrogenante debido a la incorporacion de los iones de
los metales alcalinos y alcalino-térreos, esto puede ser explicado en base a los resultados de

la caracterizacion obtenidos con los sélidos, lo que nos indica un aumento en la dispersion
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de las fases metalicas soportadas sobre la superficie del catalizador y/o una modificacion de

las propiedades electrdnicas de las particulas de las fases consideradas, lo que conllevaria a
favorecer la hidrogenacion de las moléculas de tolueno.

Para el caso de los catalizadores soportados sobre HY, el aumento en la actividad
hidrogenante no es tan sustancial, lo que concuerda con la poca variacion en el ambiente
paramagnético de los solidos obtenidos luego de la incorporacion de los iones, lo que nos

hace pensar que la estructura de la zeolita juega un papel importante en la variacion de las
propiedades cataliticas de estos sélidos.

Sistemas de catalizadores bifuncionales del tipo Pt-Cu / [H]ZSM-5

Conversion (%)
O P N W H OO N 0 ©

<o o

0 5 10 15 20 25 30 35 40

tiempo (min)

a) Pt-Cu /[H]ZSMS5 (X0=7,8)

e g o
S N S 2] R
8 .| 8"
tiempo (min) tiempo (min)
b) Pt-Cu /(Li)[H]ZSMS5 (X0=10,8) ¢) Pt-Cu /(K)[H]ZSM5 (X0=34,4)

Figura N° 39. Evolucion de la conversion global de tolueno en funcion del tiempo en la
reaccién de hidrogenacion de tolueno para: a) 0,5%Pt-0,125%Cu/[H]ZSM5, b) 0,5%Pt-
0,125%Cu/(Li)[H]ZSM5; c) 0,5%Pt-0,125%Cu/(K)[H]ZSM5.
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é 20 O é 10
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a) Pt-Cu /(Ca)[H]ZSMS5 (X0=43,4) b) Pt-Cu /(Mg)[H]ZSMS5 (X0=28,3)

Figura N° 40. Evolucion de la conversion global de tolueno en funcién del tiempo en la
reaccion de hidrogenacion de tolueno para: a) 0,5%Pt-0,125%Cu/(Ca)[H]ZSM5; b)
0,5%Pt-0,125%Cu/(Mg)[H]ZSM5

Sistemas de catalizadores bifuncionales del tipo Pt-Cu / HY.
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Figura N° 41. Evolucion de la conversion global de tolueno en funcién del tiempo en la

reaccion de hidrogenacion de tolueno para: a) 0,5%Pt-0,125%Cu/HY.
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Figura N° 42, Evolucion de la conversion global de tolueno en funcion del tiempo en la
reaccion de hidrogenacion de tolueno para: a) 0,5%Pt-0,125%Cu/(Li)HY; b) 0,5%Pt-
0,125%Cu/(K)HY, ¢) 0,5%Pt-0,125%Cu/(Ca)HY’; d) 0,5%Pt-0,125%Cu/(Mg)HY.

Tabla N° 13. Valores para la conversion inicial, actividad hidrogenante y estabilidad de los

catalizadores soportados sobre [H]ZSM5.

Conversion Actividad
] Inicial de Hidrogenante Estabilidad
Zeolita [H]ZSM-5 o
tolueno Xo Inicial AHo (Ac/A0)

(%) (mmol/g-h)
0,5%Pt-0,125%Cu /[H]ZSM-5 7.8 18,3 0,27
0,5%Pt-0,125%Cu /(Li)[H]ZSM-5 10,8 25,1 0,39
0,5%P1-0,125%Cu /(K)[H]ZSM-5 34,4 80,2 041
0,5%Pt-0,125%Cu /(Ca)[H]ZSM-5 434 101,1 037
0,5%P1-0,125%Cu /(Mg)[H]ZSM-5 28,3 65,8 0,42
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Tabla N° 14. Valores para la conversion inicial, actividad hidrogenante y estabilidad de los
catalizadores soportados sobre HY.

Conversion Actividad
) Inicial de Hidrogenante Estabilidad
Zeolita HY
tolueno Xo Inicial AHo (A /A0)

(%) (mmol/g-h)
0,5%Pt-0,125%Cu / HY 1,8 41 0,28
0,5%Pt-0,125%Cu /(LI)HY 1,9 43 0,52
0,5%Pt-0,125%Cu /(K)HY 2,0 46 0,74
0,5%Pt-0,125%Cu /(Ca)HY 2.9 6,8 0,25
0,5%Pt-0,125%Cu /(Mg)HY 20,6 48,0 0,07

Al observar la tabla N° 13, podemos apreciar claramente que para el caso del catalizador
soportado sobre zeolita HZSM-5, al ser impregnados por los metales alcalinos y
alcalinotérreos, se genera una mayor estabilidad. Esta mayor estabilidad generada en los
catalizadores soportados sobre zeolita HZSM-5 podria atribuirsele a caracteristicas
estructurales que parecieran producir arreglos mas estables en dichos catalizadores . Para el
caso del catalizador soportado sobre zeolita HY, la estabilidad presentd un aumento en los
catalizadores impregnados con los iones alcalinos, y una disminucién al impregnarsele con
los iones alcalinotérreos, lo que quizas se debe a un arreglo estructural diferente al que
poseen las zeolitas en comparacion con la de HZSM-5, asi como también la diferencia de
los radios ionicos que presentan los diferentes iones que probablemente generan dicha
estabilidad.

En la Fig. N° 43 se observa una comparacion de la actividad hidrogenante para cada
catalizador preparado, tanto para la zeolita [H]ZSM5 como para la [H]Y, en la cual se
aprecia que en los catalizadores soportados sobre la zeolita [H]ZSM5 presenta una mayor
actividad hidrogenante el catalizador impregnado con el i6n calcio (Ca). En cambio que
para los catalizadores soportados sobre la zeolita [H]Y, el que presenta la mayor actividad
hidrogenante es el sélido impregnado con el idn magnesio (Mg).
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Figura N° 43. Comparacion de la actividad hidrogenante para cada ién incorporado.

La actividad hidrogenante de este tipo de catalizadores, depende del nimero y de la
naturaleza del metal soportado y de lo accesible que sean los centros metélicos formados.

En cuanto al comportamiento de los diferentes solidos intercambiados utilizando como
soporte la [H]ZSM-5, el de mayor actividad hidrogenante es el que contiene el catalizador
con calcio, esto podria explicarse en términos de la presencia de centros metalicos activos
sobre la superficie, lo que estaria en concordancia con los resultados de XPS, donde para
este catalizador hay evidencias de un aumento de atomos de Pt® accesibles sobre la

superficie, debido a un aumento en la dispersion de dichos solidos.
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5.2. REACCION DE TRANSFORMACION DE ACETONA

Las técnicas utilizadas en la caracterizacion de los catalizadores deben estar
complementadas por estudios cataliticos, lo que nos permite observar el comportamiento de
los so6lidos preparados, especialmente en su actividad, selectividad y en la selectividad a los

productos de interés.

En este sentido, luego de caracterizados los catalizadores bifuncionales a través de las
técnicas mencionadas anteriormente, los mismos se han utilizado en el estudio de la
reaccion de transformacion de acetona a metil isobutil cetona (MIBK).

Dicha reaccion se llevé a cabo bajo condiciones establecidas en trabajos anteriores 2,
partiendo de acetona e hidrogeno con el fin de sintetizar la MIBK en una sola etapa
aparente, se han utilizado los catalizadores 0,5%Pt-0,125%Cu/(Li)[H]ZSM5; 0,5%Pt-
0,125%Cu /(Li)HY; 0,5%Pt-0,125%Cu/(K)[H]ZSMS5; 0,5%Pt-0,125%Cu/(K)HY; 0,5%Pt-
0,125%Cu/(Ca)[H]ZSM-5; 0,5%Pt-0,125%Cu/(Ca)HY; 0,5%Pt-0,125%Cu
/(Mg)[H]ZSMS; 0,5%Pt-0,125%Cu/(Mg)HY .

En la Fig. N° 44 se muestra a modo de ejemplo, como varia la conversion global de acetona
en funcion del tiempo de reaccion a diferentes valores de velocidad espacial (WHSV), ello
nos permitira igualmente, mostrar como evoluciona la formacion de los diferentes
productos formados a medida que incrementa el porcentaje de conversion de la acetona,
resultados que pudieran indicarnos o sugerirnos cuales son los productos primarios y

secundarios en dicha transformacion.
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Figura N° 44. Evolucion de la conversion de acetona en funcion del tiempo para el

catalizador 0,5%Pt-0,1255Cu/(Li)[H]ZSMS5 a diferentes WHSV.

Como era de esperarse, a medida que el tiempo de reaccion aumenta la conversion global
para cualquiera de los catalizadores estudiados disminuye. Esta disminucidon observada en
la conversion en funcion del tiempo de reaccion puede deberse a la formacion de
compuestos voluminosos retenidos en la estructura zeolitica, los que dificultan el acceso de
mas reactivo a los sitios activos del catalizador, pero es muy posible también a la formacion

. 36
de residuos carbonosos ©?.

El coque formado es retenido en los poros de la zeolita quizas debido a su poca volatilidad,
a su adsorcion sobre los sitios activos y/o a un didmetro cinético cercano o mayor al tamafio
del poro de la zeolita, lo que impediria salir hacia la superficie externa. Cabe destacar
entonces que estos compuestos carbonosos inhiben el acceso de los reactivos a los sitios

activos, tanto acidos como metalicos de los solidos utilizados.

En las siguientes figuras N° 45 y 46, podemos apreciar el comportamiento que presenta la
conversion global de acetona en funcién del tiempo de reaccion para los diferentes

catalizadores preparados.
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Figura N° 45. Evolucion de la conversion de acetona en funcion del tiempo para el

catalizador de 0,5%Pt-0,125%Cu/[H]ZSMS5 con los diferentes iones incorporados.
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Figura N° 46. Evolucion de la conversion de acetona en funcion del tiempo para el

catalizador de 0,5%Pt-0,125%Cu/HY con los diferentes iones incorporados.

82



Presentacion y Discusion de Resultados

A partir de dichas curvas es posible determinar la conversion inicial (X) para cada caso, y
asi obtener la actividad inicial (Ay), de manera similar y a partir de este valor de actividad
inicial, se obtiene la estabilidad catalitica (Ar) expresada como la relacion de Ay/A donde
A es la actividad a los 110min de reacciéon y Ay es la actividad inicial. Los resultados

obtenidos se presentan en la tabla N° 15.

Al realizar una comparacion entre los diferentes catalizadores preparados sobre el soporte
[H]ZSMS5, se puede observar que hay variaciones en sus comportamientos, apreciandose la
siguiente secuencia segun el i6n intercambiado: Ca>Mg>Li>K. La estabilidad de los
catalizadores fue evaluada a través del célculo de la relacién de actividades a los 110

minutos de reaccion (Ay/Ay). Dichos resultados se ven reflejados en la tabla N° 15.

Tabla N° 15. Valores de Actividad inicial en la transformacion de acetona para los

catalizadores preparados soportados sobre zeolita [H]ZSM-5.

. Actividad Estabilidad
] Conversion o

Zeolita HZSM-5 o Inicial Ao (Ar=A:/Ag)

Inicial Xo (%) .
(mmol/g-h) 110min.

0,5%Pt-0,125%Cu /[H]ZSM5 12,1 21,4 0,53
0,5%Pt-0,125%Cu /(Li)[H]ZSM5 19,4 31,8 0,70
0,5%Pt-0,125%Cu /(K)[H]ZSM5 14.8 24,2 0,89
0,5%Pt-0,125%Cu /(Ca)[H]ZSM5 31,6 51,7 0,58
0,5%Pt-0,125%Cu /(Mg)[H]ZSM5 28,5 46.6 0,68

Al observar el comportamiento presentado por estos catalizadores, soportados sobre la
zeolita HZSM5 (Fig. N° 45), se aprecia una mayor conversion inicial (ver tabla N° 15),
fundamentalmente para los solidos donde fueron incorporados los iones divalentes (Mg*'y
Ca”). Esto nos permite suponer que se estan generando mas sitios activos dentro de los
catalizadores que fueron intercambiados con iones de una mayor carga idnica, lo cual

podria traer como consecuencia que disminuya su estabilidad.

Si vemos el caso de los catalizadores soportados sobre zeolita HY (Fig. N° 46), se aprecia

que el comportamiento de los mismos, difiere al presentado por los catalizadores
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soportados sobre zeolita HZSMS, siendo los catalizadores de menor estabilidad los
intercambiados con los iones monovalentes (Li" y K'), pudiendo deberse esto a las
diferencias estructurales que presentan los soportes como por ejemplo su tamafio de poro,
que siendo éste mayor para el soporte HY, pudiera permitir una mayor difusion de estos
iones. Estos resultados son similares a los reportados en la bibliografia®, en dichos
estudios de transformacién de n-hexano sobre catalizadores Pt/M Zeolita B (M: iones de
metales alcalinos), donde se evidencian cambios generados por el intercambio de dichos

iones.

Si observamos la distribucion de productos generada para esta reaccion comparando el
catalizador de Pt-Cu/HZSMS con cada uno de los catalizadores intercambiados con los
iones de estudio, podemos apreciar que dichos iones generan cambios en los pardmetros
cataliticos (actividad, selectividad y estabilidad) de estos catalizadores, y que esto puede
deberse a una redispersion de la fase metalica que se puede estar generando dentro de los
catalizadores al ser intercambiados por los iones, lo cual es de diferente magnitud

dependiendo del tipo de i6n que se incorpore.
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Figura N° 47. Distribucion de productos en la transformacion de acetona para el

catalizador de 0,5%Pt-0,125%Cu/[H]ZSMS.
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Figura N° 48. Distribucion de productos en la transformacion de acetona para los
catalizadores: a) 0,5%Pt-0,125%Cu/(Li)[H]ZSM5, b) 0,5%Pt-0,125%Cu/(K)[H]ZSM35,
¢) 0,5%Pt-0,125%Cu/(Ca)[H]ZSM5 y d) 0,5%Pt-0,125%Cu/(Mg)[H]ZSMS.

En la distribucion de productos generados por el soporte zeolitico (Fig. N° 48) para cada
catalizador, se puede entender que los mismos poseen sitios acidos con la suficiente fuerza
para catalizar la etapa de aldolizaciéon de dos moléculas de acetona (segun esquema

reaccional mostrado en la Fig. N° 49).
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Figura N° 49. Esquema reaccional.
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Ademas se puede observar que para los catalizadores intercambiados con los iones
monovalentes (Li" y K"), practicamente no hay cambios en la selectividad, puesto que se
visualiza como producto primario y mayoritario a los hidrocarburos livianos (Hc), tal y
como se aprecia en la Fig. N° 48a y 48b, a diferencia de lo que sucede con los catalizadores
intercambiados con iones divalentes (Ca*" y Mg”"), donde se aprecia que la selectividad
hacia la produccion tanto de Hc como a la MIBK es mayoritaria sobre todo a bajas
conversiones. Estos resultados podrian indicar que los iones monovalentes (Li" y K")
presentes en los catalizadores podrian estar neutralizando sitios &cidos de la zeolita, debido
a su caracter monovalente, disminuyendo de esta manera la capacidad de los solidos de
llevar a cabo el proceso de aldolizacion de la acetona y favoreciendo la produccion de
hidrocarburos debido a una mejor dispersion de los centros metalicos, resultados que estan
en plena concordancia con la alta actividad hacia la hidrogenacion de tolueno obtenida

sobre estos solidos.

Sin embargo para los catalizadores intercambiados con Ca’" y Mg”" (divalentes), esta
posible neutralizaciéon no parece ser observada, ya que se ve favorecida la produccion de
MIBK. Es por ello que la poca selectividad hacia el MO nos indica que existe una
poblacion importante de centros metalicos activos presentes en la superficie, lo que estaria

favoreciendo la hidrogenacion del doble enlace C=C del MO para formar la MIBK.

Una manera de visualizar mejor el comportamiento de estos catalizadores, es a través de la
tabla N° 16. Es importante hacer notar que la incorporacién de iones de metales alcalinos
y/o alcalinotérreos en soportes zeoliticos, modifican de alguna manera los sitios acidos del
solido. Sin embargo para el catalizador de 0.5Pt-0.125Cu/(Ca) HZSMS cuya actividad en
la transformacion de MIBK fue mayor (Tabla N° 15), dicha modificacién no se observo,
dado que los resultados de XPS para el Ols (ver Fig. N° 36) de éste so6lido no mostrd
variacion en la energia de enlace que ha sido reportada anteriormente'”, ello pudiera
sugerirnos que el mecanismo de reaccion ocurre via sitios acidos de la zeolita. No obstante
habria que llevar a cabo los analisis de XPS para el resto de los catalizadores, de manera de

corroborar que este comportamiento es independiente del i6n intercambiado.
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Tabla N° 16. Cuadro de distribucion de productos a isoconversion 10% para los

catalizadores soportados sobre zeolita [H]ZSMS.

Catalizadores

Productos | 0.5Pt-0.125Cu/(Li) | 0.5Pt-0.125Cu/(K) | 0.5Pt-0.125Cu/(Ca) | 0.5Pt-0.125Cu/(Mg)
HZSM5 HZSM5 HZSM5 HZSM5
Hc 8,0 9,0 4.8 5,3
MIBK 2,0 0,9 5,0 4,5
MO 0 0,1 0 0
DIBK 0 0 0,2 0,2

De la misma manera como se determind la conversion inicial (X) para los catalizadores
soportados sobre la zeolita HZSMS5, se obtuvo para los catalizadores soportados sobre HY,
luego se calcul6 a través de estos valores la actividad inicial (Ao), y después se obtuvo los

valores de la relacion de actividades (Ay/Ay). Dichos valores se reflejan en la tabla N° 17.

Tabla N° 17. Valores de Actividad inicial en la transformacion de acetona para los

catalizadores preparados soportados sobre zeolita HY.

] Actividad Estabilidad
Conversion

Zeolita HY o Inicial Ao (Ac/A0)
Inicial Xo (%) ]

(mmol/g-h) 110min.
0,5%Pt-0,125%Cu /HY 8,1 13,3 0,81
0,5%Pt-0,125%Cu /(L)) HY 14,4 23,6 0,69
0,5%P1t-0,125%Cu /(K)HY 10,1 16,5 0,51
0,5%Pt-0,125%Cu /(Ca)HY 13,5 22,1 0,94
0,5%Pt-0,125%Cu/(Mg)HY 7.1 11,6 0,54

Analizando un poco estos valores, vemos que para la mayoria de los catalizadores sus
rangos disminuyeron en comparacion a los obtenidos para los catalizadores soportados
sobre zeolita [H]ZSMS5 (Tabla N° 15). Dichos resultados podrian ser consecuencia del tipo
de estructura zeolitica, ya que al ser de poro grande, pudieran estar permitiendo la

formacion de compuestos precursores de la desactivacion de los catalizadores.
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De igual manera a lo observado para el soporte HZSMD5, para los catalizadores soportados
sobre zeolita HY vemos que también se generan cambios al incorporar los diferentes iones
(Li*, K*, Mg®*, Ca®) (ver figuras N° 50 y 51), pudiendo deberse esto a la difusién de los
mismos dentro de la estructura del catalizador, que varia debido que su tamafio de poro
difiere al del soporte HZSM-5.

En la Fig. N° 51 se observa que la selectividad se da principalmente hacia la produccion de
Hc (fundamentalmente propano) como producto mayoritario primario, siguiendo la MIBK.
Este comportamiento puede explicarse, tanto en términos de una posible neutralizacion de
sitios &cidos por parte de los iones y/o de una redispersion de los centros metélicos que
favorecerian la hidrogenacion del doble enlace carbonilo de la acetona, ello permitiria
formar el intermediario isopropanol que posteriormente daria origen a propeno y luego

propano, segun el esquema reaccional anteriormente planteado (Fig. N° 49).

Como se evidencia en la Fig. N° 51, la selectividad hacia Hc se ve favorecida para todos los
catalizadores a diferencia de los resultados obtenidos para la MIBK, independientemente
del i6n incorporado, esto podria ser explicado en términos de la estructura de la zeolita HY,
en la cual se estaria favoreciendo el intercambio de los iones por protones, disminuyendo
de ésta manera la acidez de la zeolita y por ende su selectividad hacia la reaccion de

aldolizacion de la acetona (ver esquema reaccional Fig. N° 49).

~
)

Porcentaje de Productos (%)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Conversion (%)

Hc MIBK DIBK MO

Figura N° 50. Distribucién de productos en la transformacion de acetona para el
catalizador de 0,5%Pt-0,125%Cu/HY.
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Figura N° 51. Distribucion de productos en la transformacidn de acetona para los
catalizadores: a) 0,5%Pt-0,125%Cu/(Li)HY, b) 0,5%Pt-0,125%Cu /(K)HY, c) 0,5%Pt-
0,125%Cu /(Ca)HY y d) 0,5%Pt-0,125%Cu/(Mg)HY.

Al observar el rendimiento de los diferentes productos obtenidos sobre los catalizadores
soportados sobre la zeolita HY a isoconversion de 10% (Tabla N°18), se aprecia que el
producto méas favorecido es el Hc (selectividades superiores a 64%), ello nos hace suponer
que la inclusién de los iones alcalinos y alcalinotérreos no mejoran el catalizador en la
obtencion del producto deseado, en este caso la MIBK, pudiendo deberse esto a la
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neutralizacién de la mayoria de los sitios acidos y generando muy probablemente una

redispersion de la fase metélica dentro de los mismos.

Tabla N° 18. Cuadro de distribucion de productos a isoconversion 10% para los

catalizadores soportados sobre zeolita [H]Y.

Catalizadores
Productos | 0.5Pt-0.125Cu/(Li) | 0.5Pt-0.125Cu/(K) | 0.5Pt-0.125Cu/(Ca) | 0.5Pt-0.125Cu/(Mg)
[H]Y [H]Y [H]Y [H]Y
Hc 6,4 7,5 8,8 7.4
MIBK 3,4 2,4 1,2 2,5
MO 0 0,2 0 0,1
DIBK 0,2 0 0 0

En resumen, se puede sefialar que los catalizadores soportados sobre zeolitas [H]ZSM5
intercambiados con iones divalentes (Ca** y Mg?"), presentan mejores condiciones
cataliticas (actividad, selectividad y estabilidad) para la obtencién del producto deseado
(MIBK) que los soportados sobre zeolita [H]Y, lo cual muy probablemente estaria

relacionado con la estructura y acidez de los soportes.

Como se puede apreciar en la Fig. N° 52, se presenta la distribucion del producto de interés
(MIBK), vemos que los catalizadores soportados sobre [H]ZSM5, en los cuales se
intercambié con iones calcio (Ca®") y magnesio (Mg?"), se constituyeron en los de mayor

rendimiento hacia la MIBK.

Puede apreciarse a través de los resultados obtenidos, que las dos series de catalizadores
preparados, presentan diferencias notables (propiedades cataliticas), los cuales obedecen a
efectos de la estructura y de los iones intercambiados, siendo los sélidos soportados sobre
zeolita [H]ZSM5 con la incorporacién de los iones divalentes (Ca®* y Mg?"), los que
presentaron un mejor comportamiento catalitico (actividad, selectividad y estabilidad), tal y

como se ha mostrado anteriormente.
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HZSM5 HY
‘I:I Litio @ Potasio O Calcio O Magnesio ‘

Figura N° 52. Comparacion de la distribucion de MIBK a isoconversion de 10% para los
catalizadores soportados sobre zeolitas tipo Pt-Cu/[H]ZSM5 y Pt-Cu/[H]Y para los

diferentes iones incorporados.

Con respecto a la actividad catalitica presentada, se encontré que los catalizadores
soportados sobre zeolitas [H]ZSM5 presentaron mayores valores de actividad global inicial
con respecto a sus anadlogos soportados sobre zeolita [H]Y, esto pudiera fundamentarse en
el hecho de que de alguna manera, al ser introducidos en estos soportes los diferentes iones
estudiados, hay una mayor generacién de centros activos dentro del catalizador
favoreciendo su actividad catalitica.

Algo similar ocurre al observar la estabilidad que presentan los diferentes catalizadores,
manteniéndose, en la mayoria de los casos, mayor estabilidad para los soportados sobre
zeolita [H]ZSM5 que para los de zeolita [H]Y.

Este comportamiento se confirma a través de los resultados obtenidos mediante la reaccion
de hidrogenacion de tolueno, donde igualmente los catalizadores que poseen una mejor
actividad global inicial son los soportados sobre zeolita [H]ZSM5.
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Entre los diferentes iones incorporados, se podria decir que el que mantuvo una mejor
actividad catalitica fue el de calcio (Ca®"), soportado sobre zeolita [H]ZSM5, debido a que
fue el que produjo la mayor cantidad de MIBK y posee un de la mejor actividad

hidrogenante.
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6. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

6.1 CONCLUSIONES

Luego de realizado el procedimiento experimental y obtenidos los resultados, se llego a las

siguientes conclusiones:

v

El metodologia utilizada para el intercambio-impregnacion de los metales
presentes en los soportes zeoliticos resulto eficiente, ya que los porcentajes
obtenidos fueron muy similares a los teoricos, sin provocar obstrucciones en la

porosidad de los mismos.

El método utilizado para la desaluminacion del soporte zeolitico [H]Y no fue nada

eficiente ya que la relacion Si/Al se mantuvo similar a la inicial.

A través del andlisis de Resonancia Paramagnética Electronica (RPE), se
evidencio la influencia de la impregnacién con los diferentes iones en el

comportamiento paramagnético de los catalizadores preparados.

Podria decirse que existe una relacion directa entre el tamafio y la movilidad del
i6n introducido en los catalizadores, sobre intensidad de la sefial presentada a

través del analisis de Resonancia Paramagnética Electronica (RPE).

El soporte [H]ZSM5 al impregnarse de iones alcalinos y alcalinotérreos genera

una mayor actividad hidrogenante que el soporte [H]Y.

Presentan una mayor actividad catalitica los catalizadores soportados sobre zeolita

[H]ZSM5 intercambiados con iones divalentes.
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v Entre los diferentes iones incorporados, el de mayor actividad global inicial fue el

impregnado por iones calcio (Ca®*) soportado sobre zeolita [H]ZSMS5.

6.2 RECOMENDACIONES

Los estudios realizados permiten sugerir las siguientes recomendaciones:

e Realizar a través de un método mas eficiente la desaluminacién de la zeolita
[H]ZSMS.

e Realizar el estudio de Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos-X (XPS) para los
diferentes catalizadores preparados.

e Realizar estudios de determinacion de sitios basicos en los catalizadores.
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