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I.1 Objetivos de la Tesis

En esta tesis doctoral se estudia la regulacion y control de la densidad, naturaleza y
fuerza de los sitios activos superficiales de catalizadores 4cidos, en especial zeolitas, a
fines de utilizarlos eficientemente en la sintesis de productos quimicos valiosos
empleados en las industrias farmacéutica, alimenticia, petroquimica, de fragancias y de
quimica fina. Especificamente, se busca controlar, sea por sintesis directa o por
regulacion post-sintesis, la distribucion superficial de sitios Breonsted y Lewis del
catalizador a los fines de optimizar la actividad y selectividad de reacciones
seleccionadas de alquilacion, acilacion y deshidratacion, en fase gas. Las reacciones
seleccionadas son la deshidratacion del acido lactico para producir &cido acrilico, (base
para el poli metil-metacrilato. Acrilico), la alquilacion de fenol con metanol para
sintetizar cresoles (intermediarios en la sintesis de protectores solares, agroquimicos,
antioxidantes, perfumes y farmacos), y la acilacion del fenol con 4cido acético para la
produccion de hidroxiacetofenonas (valiosos compuestos intermediarios en la sintesis

de importantes farmacos y fragancias).

1.2 Introduccion
[.2.1 Importancia del tema

Los catalizadores solidos se han utilizado comercialmente por mas de un siglo. La
sintesis exitosa de NHj3 por el método Haber-Bosch data de 1908 y es considerada el
nacimiento de la catalisis industrial moderna. La industria catalitica ha crecido desde
entonces hasta el punto de que algunos mercados de catalizadores se consideran
maduros; sin embargo la mayoria continuan creciendo a un ritmo moderado, a menudo

asociados al crecimiento del PIB del pais. Como siempre ha sido el caso de las




industrias innovadoras, muchas oportunidades estan por ser exploradas. Por ejemplo, el
desarrollo de catalizadores de polimerizacion, catalizadores que mejoren rendimientos
en quimica fina, y catalizadores que mejoren las condiciones de operacion y conviertan
procesos contaminantes en procesos mas amigables con el medio ambiente.

Los catalizadores acidos promueven gran cantidad de reacciones quimicas de
importancia industrial. Si consideramos el impacto economico global de los
catalizadores acidos, es posible afirmar que son los catalizadores mas importantes de
uso hoy en dia [1]. Las propiedades cataliticas de un sélido acido dado son
determinadas por el niimero, tipo y fortaleza de los sitios acidos superficiales. En
particular, las zeolitas son ampliamente usadas en el craqueo de petréleo, la produccion
de combustibles, oligomerizacion de olefinas, sintesis e isomerizacion de xilenos [2].
Las zeolitas juegan un papel importante en 103 de 127 procesos industriales donde
solidos acidos actian como catalizadores [3]. Las zeolitas sintéticas con capacidad
elevada para el intercambio i6nico son de interés industrial dadas sus propiedades como
adsorbentes e intercambio de iones. Cuando la estructura de la zeolita contiene una
cantidad igual de atomos de Al y Si, cada atomo de oxigeno esta enlazado aun atomo de
Al y a un atomo de Si, alcanzando las cavidades de la zeolita la densidad méxima
posible para la retencion de cationes. En la industria de los detergentes, un nicho
importante para la industria de las zeolitas sintéticas, la capacidad de intercambio
cationico en la zeolita determina el contenido final de iones Ca y Mg (“agua dura™) y de
iones Na (“agua suave”).

En aplicaciones cataliticas, es necesario que las zeolitas tengan elevada
capacidad de interaccion con el medio de reaccion. Por otra parte, el alto contenido de
Si en la estructura zeolitica proporciona resistencia térmica, lo cual es conveniente dada

la gran cantidad de procesos cataliticos industriales que se llevan a cabo a altas




temperaturas; ademas confiere estabilidad a la zeolita al momento de cumplir con los
ciclos de regeneracion. Una alta dispersion de protones acidos garantiza que cada sitio
protonico contenga la mayor fuerza 4cida posible [4]. Los esfuerzos de la industria en
investigacion estan enfocados en modificar estos sitios 4cidos de manera de mejorar
selectividades y rendimientos en las reacciones de interés.

También cabe destacar la continua investigacion para desarrollar nuevas
estructuras zeoliticas; el nimero de estructuras de las zeolitas sintéticas comercializadas
se ha triplicado en las dos ultimas décadas. Esto es debido a que frecuentemente un
pequeiio cambio en la estructura morfologica de los canales y cavidades de la zeolita
determina el éxito o fracaso de adsorcion o conversion catalitica frente a una reaccion
dada. La particular estructura molecular de la zeolita conduce frecuentemente a la
formacion selectiva de productos, dado que las limitaciones espaciales (determinadas
por el tamafio de los canales zeoliticos) permite orientar la sintesis de productos segun
sus dimensiones. Esto coloca de manifiesto la importancia del tamafio de poro y la
forma de los canales frente a la adsorcion y las aplicaciones cataliticas. La asociacion
internacional de zeolitas ha recopilado y caracterizado las estructuras moleculares de
zeolitas conocidas en un codigo oficial de tres letras [5]. Actualmente dicha base
contiene 201 estructuras diferentes, de las cuales se han producido mas de 53000
publicaciones cientificas en las ultimas 4 décadas, y cerca del 12% es dedicado a la
catalisis (ver Tabla I-1).

Bésicamente, la mayoria de las zeolitas son sintetizadas disolviendo una fuente
de Al y una fuente de Si en un medio acuoso, fuertemente basico. La relacion Si/Al, la
solubilidad, la naturaleza de los cationes presentes en el medio acuoso, la temperatura y
presion del sistema, son entonces los factores determinantes del tipo de gel que luego

formara la estructura zeolitica buscada [6]. Hasta la fecha, las zeolitas sintéticas no




presentan peligro alguno para la salud, sin embargo se han encontrado zeolitas con
morfologias tipo fibras cristalinas, que son altamente formadores de carcinomas. Al
parecer estas zeolitas requieren la presencia de un metal de transicion para alcanzar su
maximo potencial como generador de cancer [7-8]. Actualmente no hay ninguna zeolita
sintética comercial que pueda contener una morfologia tipo fibra.

Muchos estudios han sido realizados empleando zeolitas de origen natural, pero
a nivel industrial la necesidad de aprovisionamiento continuo del material y de su
reproducibilidad quimico-estructural deja a las zeolitas naturales en desventaja frente a
las zeolitas de origen sintético. En el afio 2011, se encuentran mas de 200 estructuras
moleculares registradas por la /Z4; de ellas, cerca de 16 tipo de zeolitas sintéticas son de
interés comercial por sus aplicaciones en la industria. La zeolita sintética menos costosa
(teniendo en cuenta el valor monetario de las etapas involucradas en la sintesis, tales
como temperatura, presion, soporte organico, reactivos, eficiencia del proceso, procesos
post-sintesis, calcinaciones, intercambios i6nicos, etc.) es la zeolita tipo FAU, la cual
representa mas del 95% del mercado de catélisis. La produccion de gasolina demanda
grandes cantidades de zeolita FAU utilizando el proceso de craqueo catalitico.

En la Tabla I-1 se muestran las publicaciones realizadas sobre zeolitas durante
los ultimos 40 afios [9,10]. De la totalidad de publicaciones sobre zeolitas, un 10 % esta
relacionado con procesos cataliticos, de los cuales Argentina estd en 6 lugar a nivel
mundial teniendo en cuenta la totalidad de las publicaciones. Se observa el aumento
paulatino de publicaciones relacionadas con zeolitas y catalisis conforme aumenta el
tiempo, y una clasificacion por areas de investigacion de las 6664 publicaciones en
catalisis y zeolitas. Ademas se muestra el numero de publicaciones relacionadas con la
catalisis y las estructuras estudiadas en esta tesis y su relacion con las pruebas cataliticas

(alquilacion, acilacion y deshidratacion).




Tabla I-1. Resumen del niimero de publicaciones cientificas con zeolitas en los Gltimos 40 afios.

Catalisis con

Pais Zeolitas Zeolitas
Estados unidos 8912 932 Aiio Zeolitas  Zeolitas y Catalisis
China 6088 778 2012 199 10
Japon 4216 512 2011 2712 271
Alemania 3691 465 2010 2650 308
Argentina 308 50 2009 2719 548
Total paises 53235 6664 Total 53235 6664
Area de investigaciéon Publicaciones
Quimica 3055
Ciencias de los materiales 1017
Ingenieria 728
Medio ambiente 639
Energia 541
Fisica astronomia 269
Ingenieria quimica 355
Otros 60
Total 6664
Articulos publicados sobre zeolitas y
catalisis
MFI 1409
BEA 781
FAU 378
KL 40
Tipo zeolitas
Reaccion
Zeolitas MFI BEA FAU
Alquilacion 453 64 112 16
Acilacion 64 8 31 5
Deshidratacion 185 31 27 10

Los estudios publicados y clasificados en la Tabla I-1 permiten inferir que las

publicaciones sobre temas especificos como actividad catalitica en zeolitas disminuyen

conforme aumenta el grado de especificidad. Argentina tiene un nicho clave para el

estudio de catalizadores sintetizados y modificados, dado que algunas refinerias utilizan

como aditivos al proceso catalitico generado por la zeolita FAU zeolitas tipo MFI. Las




zeolitas sintéticas con un mayor impacto desde el tipo de vista de quimica fundamental
serian las zeolitas FAU, MFI, BEA.

El proceso de sintesis de las zeolitas tipo FAU es mas economico que la
modificacion de zeolitas tipo MFI, porque las primeras pueden ser sintetizadas en
presion atmosférica, mientras que estas ultimas requieren presion, y mayores
temperaturas. Las zeolitas BEA son mas costosas en términos de produccion
comparando con la zeolita MFI, dado el requerimiento de una estructura organica que
promueva el auto-ensamblado de la estructura zeolitica; este requerimiento eleva el
costo de produccion considerablemente, representando el 80% del costo de las materias
primas para sintesis asociados a la plantilla orgénica, que luego ademds deberd ser

calcinada hacia COy para su total degradacion.

[.2.2  El mercado de los catalizadores

Los catalizadores para las industrias quimica, petroquimica, y de refinacion de petroleo
constituyen un importante negocio en el mundo. Se estima que las ventas totales
comerciales de catalizadores en USA durante 2010 fueron alrededor de US$ 4 mil
millones, y se prevé que aumente a una tasa de crecimiento anual compuesto del 2,5%,
hasta alcanzar mas de US$ 4,6 mil millones en el 2015 [11-12]. La industria relacionada
con la polimerizacion es el segmento industrial que mas catalizadores consume, con un
mercado de alrededor de US$ 1.3 mil millones y una tasa compuesta anual ligeramente
superior. Los catalizadores para la refinacion del petrdleo corresponden a un mercado
mas pequeiio con US$ 400 millones en ventas durante 2010, pero también se prevé
crecimiento de este mercado con una tasa del 2.5% anual [11]. El crecimiento sera
estimulado por la creciente demanda de catalizadores para producir combustibles

liquidos, ademas de nuevos reglamentos para la reduccion drastica en el contenido de




azufre en los combustibles y la incorporacion de tecnologias mas limpias a procesos
industriales. Argentina actualmente no tiene produccion nacional de catalizadores. Sin
embargo, la empresa alemana Evonik Degussa anunci6 recientemente-la instalacion de
una planta de catalizadores a emplearse en la produccion de biodiesel, aprovechando
las ventajas comparativas de Argentina en este tema. La planta elaborara metilato de
Na, catalizador empleado para producir biodiesel a partir de aceites vegetales. La
capacidad anual de la planta serd de mas de 60.000 toneladas al afio de catalizador,
demandara una inversion de US$ 30M utilizando tecnologia de punta y estara destinada
a cubrir la demanda de América del Sur, principalmente de Argentina y Brasil. En

cuanto a la ubicacion, sera en cercanias de la ciudad de Rosario [13].

I. 3 Caracteristicas generales de las reacciones a estudiar

1.3.1 Alquilacién de fenol con metanol

La alquilacion de fenol con metanol en fase gas para producir cresoles ha sido
ampliamente estudiada utilizando solidos acidos. En particular, se han empleado
zeolitas HY [14], HZSMS5 [15] y HBeta [16]. En todos los casos, se obtuvo una mezcla
de productos rica en o-cresol y/o anisol y cantidades menores de p-cresol. También se
ha utilizado AI-MCM-41 [17], con el objetivo de producir selectivamente o-cresol, y
zeolita MCM-22 [18], con el propdsito de aumentar la selectividad a p-cresol por
selectividad de forma. Realizando un analisis general de toda la bibliografia disponible,
puede afirmarse que los catalizadores 4cidos forman tanto productos provenientes de la
O-alquilacion como de la C-alquilacion, en proporciones que dependen del tipo de
catalizador y de las condiciones de reaccion. Aunque la selectividad hacia p-cresol
aumenta claramente en comparacion con el uso de catalizadores basicos a 400°C, las

relaciones p-/o-cresol obtenidas hasta el momento no son mayores a la unidad para




rangos de conversion de fenol significativos y el rendimiento de p-cresol obtenido
resulta bajo como para que el proceso sea viable a nivel industrial. En esta
investigacion, se modificara la distribucion y fuerza de los sitios acidos de Lewis y
Bronsted de zeolitas del tipo FAU, MFI y BEA con el fin de promover la formacion
selectiva de cresoles. Para ello, se realizara un detallado estudio previo con el fin de
determinar el mecanismo de reaccion y los requerimientos de naturaleza y fuerza acida

superficial.

[.3.1.a El mercado de los cresoles.

La produccion total de cresoles durante 1998 en USA, Europa, Sudafrica y Japon fue
estimada en 175000 ton, de las cuales 100000 ton fueron obtenidas por via sintética y la
cantidad restante fue obtenida a partir de carbon y efluentes de refinerias [19]. En ese
aflo, aproximadamente 42000 ton fueron producidas en USA, 50000 en Europa, 25000
en Sudafrica y 58000 en Japon.

No existen plantas productoras de cresol en la Argentina, por lo que todo el
cresol utilizado en la industria a nivel nacional es importado. De acuerdo con los datos
estadisticos de los organismos nacionales [20,21], se deduce que la cantidad de cresoles
importados por Argentina en los pasados 10 afios oscila entre 200 y 350 kg de cresol
por aio, registrandose un mayor consumo en los ultimos afios. Empresas como Merck,
Sigma-Aldrich, Interchemestry S.A., Aventis, entre otros son los mayores importadores
de cresoles. El costo de los cresoles varia considerablemente dependiendo del grado de
pureza y la mezcla racémica de los isdmeros; el costo se eleva si es un isdbmero puro.
Esto debido a la dificultad en la separacion de los isomeros para y meta debido a sus

cercanos puntos de ebullicion. La relacion de costos para p-cresol, m-cresol y o-cresol




es de 440, 180 y 235 US$/kg respectivamente (98%, cotizado por Sigma-Aldrich en el

segundo periodo del 2011).

1.3.2 Acilacion de fenol con acido acético.

Las cetonas aromaticas son productos de gran interés en quimica fina debido a su
empleo como intermediarios en la sintesis de perfumes y farmacos. En particular, los
isomeros orto-hidroxiacetofenona (0o-HAP) y para-hidroxiacetofenona (p-HAP) son
ampliamente utilizados en la sintesis de aspirina y paracetamol (4-acetoaminofenol,
acetaminofen) [22], respectivamente. La  o-HAP es, ademds, un compuesto
intermediario en la produccion de warfarina [23], un conocido anticoagulante, y
flavononas, via una condensacion de tipo Claisen Schmidt [24, 25]. Las
hidroxiacetofenonas se producen comercialmente en fase liquida, via el rearreglo de
Fries del acetato de fenilo, y empleando catalizadores homogéneos tales como haluros
metalicos (AICl3) o acidos minerales como HF o H,SOs, los cuales provocan problemas
de toxicidad, corrosion y eliminacion de residuos. En los tltimos afios se ha observado
un considerable esfuerzo en la busqueda por reemplazar las tecnologias tradicionales
por un proceso que emplee catalizadores acidos solidos, facilmente separables y
reutilizables [26]. Se ha encontrado que soélidos acidos fuertes, tales como resinas
ionicas, Nafion y heteropolidcidos, presentan moderada actividad y forman
preferencialmente p-HAP, pero producen también cantidades importantes de fenol y se
desactivan rapidamente debido a la formacion de coque [27]. El acetato de fenilo via
rearreglo de Fries ha sido investigado en fase gas a temperaturas entre 420°C y 250°C
utilizando zeolitas acidas [28-30]. Se encontré que la sintesis de 0-HAP es favorecida
en estas condiciones de reaccion, pero con la formaciéon simultanea de cantidades

significantes de subproductos fenolicos. Estudios previos han informado que zeolitas




comerciales tipo MFI forman o-HAP con altos rendimientos [29]; en contraste, ha sido
informado que se puede obtener alta selectividad hacia p-HAP bloqueando la superficie
externa de la zeolita H3PO4/ZSMS5 [30]. Sin embargo, en todos los casos se observa una
desactivacion pronunciada durante la reaccion.

Las hidroxiacetofenonas se producen también mediante la acilacion de fenol con

acido o anhidrido acético, en fase liquida o gas (fig. I-1). Nuestro grupo ha investigado,

C-Acilacion
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Rearreglo o-HAP
PA via Fries

Figura I-1. Mecanismo de reaccion para acilacion de fenol con acido acético.

en particular, el mecanismo de la reaccion y los requerimientos de fuerza, naturaleza y
densidad de sitios acidos superficiales para promover selectivamente la sintesis de o-
HAP por acilacion de fenol con acido acético en fase gas [31-33]. Esta reaccion también
fue estudiada por otros grupos de trabajo, los cuales encontraron que solidos acidos
como AI-MCM-41 y zeolita HZSMS5 forman preferencialmente o-HAP, a temperaturas
entre 250°C y 300°C; pero los rendimientos hacia o-HAP fueron moderados por la
paralela formacion del acetato de fenilo [34,35].

Es necesario entonces desarrollar catalizadores mas activos y estables con el fin

de promover la sintesis de 0-HAP por acilacion del fenol. En particular, aumentar el




conocimiento de los requerimientos exactos de fuerza, naturaleza y densidad de sitios
acidos superficiales para promover la C-acilacion de la molécula del fenol en la

posicion orto y para el aumento del rendimiento de la o-HAP.

[.3.2.a El mercado de las hidroxiacetofenonas.

El consumo de hidroxiacetofenonas esta en relacion con el consumo de Aspirina, que
se estima en aproximadamente 100 millones de aspirinas por dia. Consecuentemente, es
uno de los farmacos mas usados en el mundo, con un consumo estimado de 40.000
toneladas métricas anuales. En el afo 2008, el 85% de la produccion mundial de acido
acetilsalicilico se realizd en Langreo, Espafia, en una planta quimica de la empresa
multinacional Bayer [36]. Desde alli se envia a diferentes partes del mundo donde se
preparan los comprimidos y diferentes formas farmacéuticas en las que se vende
Aspirina. No existen plantas productoras de hidroxiacetofenonas en la Argentina; luego,
todos los productos provenientes de la hidroxiacetofenona utilizados en la industria de
la quimica fina, farmacéutica, alimentos y agroindustrial a nivel nacional son
importados. De acuerdo con los datos estadisticos de los organismos nacionales
(scavage y AFIP) se deduce que la cantidad de warfarina, y principios activos de
plaguicidas agroquimicos importados por Argentina en los pasados 10 afios arrojan un
valor de 141.433 USS, mientras que las importaciones de acido acetilsalicilico han
arrojado un valor de 37.283.821 US $ registrandose mayor consumo en los tultimos
afos. Es estratégico el desarrollo de tecnologias que permitan la implementacion y

suplantacion de las importaciones.




1.3.3 Deshidratacion de acido lactico

El 4cido lactico (AL) fue descubierto hacia 1780 por el quimico sueco Carl Wilhelm
Scheele obteniéndose a escala industrial hacia 1880 en USA. Sus principales
aplicaciones industriales se han basado en suplencia de necesidades en sectores como
[371]:

¢ Alimenticia (acidulante, saborizante, emulsificante, y conservante)
e Farmacéutico (humectantes y pomadas de uso topico)
e (Cosmético (usos como emulsificante en forma de en éster)

e Plasticos (aditivo, agente de terminado, como disolvente en forma de éster)

Basicamente existen dos procesos basicos de obtencion de acido lactico (AL)
que consisten en rutas quimicas y biotecnologicas. Actualmente la industria
biotecnoldgica produce mas del 95 % del consumo mundial de AL. Se basa en la
fermentacion de carbohidratos con bacterias y hongos, aunque industrialmente estd mas
extendida la fermentacion via bacteriana. El acido lactico es un acido organico con tres
carbonos: en un terminal, el atomo de carbon es parte del grupo carboxilico; el otro
atomo de carbon terminal es parte de un metilo; y el &tomo de carbon central esta unido
a un grupo alcohol por tener estas caracteristicas polares es muy soluble en agua,
existen dos esteroisomeros del acido lactico (ver figura I-2a). El AL es quiral y en
solucion acuosa se pueden encontrar dos isomeros opticos, uno es el dextrogiro acido d-
acido lactico (en este caso, el acido (R)-lactico); el otro es el levogiro acido I-acido
lactico (en este caso, acido (S)-lactico) (fig. I-2b). En esta tesis se trabajo con la mezcla

racémica (cantidades idénticas de estos isdmeros) llamada también d,{-dcido lactico.
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Figura I-2. Acido Lactico (a), quiralidad del 4cido lactico

El mecanismo de reaccion que realiza la bacteria para la descomposicion de la
glucosa hasta AL es primero por medio de glucdlisis o via de Embdem-Meyerhof. Es un
conjunto de reacciones anaerobias que tienen lugar en el hialoplasma celular, en la cual
se degrada la glucosa (6 C: 6 atomos de carbono), transformandola en dos moléculas de
acido piravico (3 C). La glucdlisis es utilizada por casi todas las células como medio
para obtener energia (a través de los azucares). Cualquiera que sea la fuente de glucosa
utilizada (biomasa), el resultado final sera la obtencion de acido piruvico, ATP y
NADH', H". Cuando se emplea fermentacién por medio de bacilos lacticos, estos

convierten al acido piravico hacia acido lactico como se muestra en la figura I-3.
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Figura I-3. Glucolisis hacia AL (a.), Conversion del acido piravico a AL (b.)




Se llama fermentacion a un conjunto de rutas metabolicas, que se realizan en el
hialoplasma, por las cuales ciertos organismos obtienen energia por la oxidacion
incompleta de compuestos organicos. Los electrones liberados en esta oxidacion no son
llevados al oxigeno molecular (tal como ocurre en la respiracion celular), sino que son
aceptados por un compuesto organico sencillo que es el producto final de la
fermentacion. La principal ventaja de la ruta de sintesis de AL usando la biotecnologia,
es la obtencion de AL en sus formas enantioméricas, y no como mezcla racémica, tal y
como ocurre en la via quimica. Dentro de principales desventajas se encuentran los
largos tiempos de fermentacion (6 dias) y bajas productividades (1.35 g/L/h).

Las caracteristica que presentan las cepas bacterianas para produccion de AL es
que todas son termofilas, de fermentacion rapida, y que permiten que el uso de sustratos
baratos (sacarosa de cafa de azlcar, de remolacha azucarera entre otros). Es aqui donde
la reptiblica Argentina como productor de biomasa, tiene una ventaja comparativa frente
a otros paises dado que en su territorio se produce, con minima adiciéon de nutrientes,
una importante cantidad de biomasa a la cual se le puede dar valor agregado por medio
de la transformacion quimica, ver (Tabla I-2).

Algunos de los sustratos mas empleados en la fermentacion lactica son: sacarosa
de cafia de azucar, y de remolacha azucarera, lactosa de lacto-sueros y dextrosa de
almidones hidrolizados. Los procesos comerciales de obtencion de AL  por
fermentacion se basan en la utilizacion de bacterias lacticas de las cuales hay mas de

120 especies.




Tabla I-2.Produccion argentina de vegetales

Area . .
Producte sembrada. L mandial
Miles de Ha.
Soya 16150 47600 22
Maiz 2790 21800 2.8
Cana de 305 20480 13
trigo 5507 14550 2.4
girasol 2410 3605 13.4
Sorgo 590 3000 4.6
Uva 219 2779 4.2
papa 83 2558 0.8
limén 42 1504 11.5
Cebada 338 1268 1
Manzana 40 1220 1.9
Arroz 170 1060 0.2
Naranja 51 938 1.5
Hierba mate 166 783 50.3
Cebolla 30 735 1.2
Tomate 20 687 0.5
Mani 212 575 1.7
Algodon 393 550 0.8
Pera 19 510 2.5
Mandarina 36 432 1.6
Frijoles 251 328 1.7
Zapallo 20 325 4.1
Te verde 36 292 0.8
Melon 12 273 5.4
Melocoton 29 272 1.6
Zanahoria 11 268 1
Avena 138 243 1
Tabaco 83 161 2.5
Ajo 14 136 0.9
Total 30165 128932

* Datos para el 2009 recopilados de la pagina web AFIP, scavage.com.ar (09-11-11) [21-22].
La definicion de bacterias lacticas no es clara aun, sin embargo se define como
lactica a toda bacteria, que bajo condiciones normales de vida descompone el azlicar
hacia acido lactico como producto mayoritario. Las bacterias lacticas son encontradas

en la zona bucal, flora intestinal y zona vaginal de mamiferos. Dentro de las bacterias




utilizadas comercialmente para la obtencion de AL a escala industrial se tienen las

especies mostradas en la Tabla I-3:

Tabla I-3. Produccion de acido lactico por cepas de bacilos a nivel industrial.

Especie bacteriana Producto mayoritario Referencia

Lactilobacilus Cassei [27]
L(+) Lactico

Lactilobacilus delbrueckii [28]

Lactilobacilus acidophilus [29]
DL Lactico

Lactilobacilus helveticus [30]

Lactilobacilus vulgaris [31]
D(-) Lactico

Lactilobacilus lactis [32]

El acido lactico como plataforma base de carbono para la obtencion de
productos que actualmente provienen del petroleo, o que podrian desplazar productos
provenientes de recursos no renovables, ha sido explorado por algunos autores. Dentro
de los productos obtenidos a partir del 4cido lactico, el polimero polilactico (PLA), ha
tenido un éxito marcado en las economias de primer mundo que buscan politicas
amigables con el medio ambiente debido a que es biodegradable. A partir del acido
lactico se pueden producir otros productos no menos importantes, como la 2,3
pentanodiona, utilizada en la industria de la quimica fina, sales del acido lactico como
lacturos, utilizados en la industria alimenticia y de polimeros, y acido acrilico. Para el
desarrollo de esta tesis se escogio el acido lactico como plataforma para la produccion
de acido acrilico, €l cual actualmente se obtiene a partir de recursos fosiles.

En la deshidratacion del acido lactico se obtienen también dimeros. El PLA de
alto peso molecular se produce a partir del éster de dilactato (lacturo) por
polimerizacion por apertura de anillo usando por lo general un octoato de estafio como

catalizador (a nivel laboratorio se emplea comunmente cloruro de estafio (II)). Bajo este




mecanismo no se genera agua adicional; por lo tanto, puede obtenerse una amplia gama
de polimeros con diferentes pesos moleculares. Generalmente se parte de una mezcla
racémica de acidos lactico L y D, lo cual conduce a la sintesis de poliacidos-DL-lactico
(PDLAL), que es amorfo. El uso de catalizadores estéreo-especificos puede llevar a
PLA heterotactico de mayor cristalinidad. El grado de cristalinidad y otras muchas
caracteristicas importantes, es en gran parte controlado por la relacion de enantidomeros

D y L que se utiliza, y en menor medida del tipo de catalizador utilizado.

[.3.3.a El mercado del acido acrilico

El 4cido acrilico es un producto quimico considerado “commodity”. El 75% de
la produccion de acido acrilico es convertido directamente en ésteres de acrilato, el cual
es utilizado en la industria de los adsorbentes y el resto es purificado en acido acrilico
glacial. El acido acrilico y sus ésteres son comercializados en su mayoria por Rohm and
Haas y se estima que tienen un crecimiento de 4% por afio, siendo el acrilato de butilo
el mas importante de los ésteres. En la Tabla 1-4 se muestran los productores de acido
acrilico en Estados Unidos. La produccion de acido acrilico en este pais representa
cerca del 40% de la produccién a nivel mundial. La capacidad mundial de produccion es
de 4.4 millones de toneladas métricas por afio con un incremento anual del 4% [44].

La Republica Argentina tiene un rol de pais comercializador, donde se agrega
valor al acido acrilico y sus derivados. En Argentina se importa todo el acido acrilico, se
modifica la materia prima y se exporta a paises limitrofes (ver Tabla I-5). La
produccion de acido acrilico a partir de biomasa constituye un interesante desafio
economico y de alto impacto ambiental, dado que el proceso utilizaria materia prima

renovable.




Tabla I-4. Productores de acido acrilico y sus capacidades en Estados Unidos por afio

Productores Capacidad (10°Kg)
BASF, Freeport, Texas. 272.85
American Acryl, Pasadena, Texas. 148.82
Celanese, Clear Lake, Texas. 359.66
Dow Chemical, Taft, Louisiana. 135.18
Rohm and Haas/StoHaas, Deer Park, Texas. 710.65
Total 1627.18

La implementacion del proceso para produccion de AL requiere basicamente dos

etapas de acuerdo a las calidades del acido lactico que se necesiten producir. Asi, se

produce AL de calidad técnica de 44 %

de concentracion acuosa y AL

aproximadamente del 27 % que sometido a proceso de purificacion y de concentracion

satisface el grado de calidad farmacéutica y alimenticia.

Tabla I-5 Importaciones y exportaciones de 4cido acrilico y derivados en Argentina.

Pais de procedencia Cantidad Kg Valor final (USD)
Estados Unidos 97495 175495
China 33000 106101
Francia 1290 3870

Italia 1000 3939

Total 132785 282407

Pais de destino Cantidad Kg Valor declarado final (USD)
Uruguay 72348

Brasil 44152

Chile 16286 10262118
Total 132785




El proceso comienza con la inoculacion en laboratorio de los microorganismos,
donde estos se desarrollan durante un dia hasta la duplicacion de la masa celular. Luego
pasa a los fermentadores donde en condiciones anaerdbicas y en una reaccion que dura
3 dias, se produce la reaccion dextrosa (Biomasa) hacia AL. Una reaccion inmediata a la
formacion del 4cido es la formacion de la sal lactato de calcio debido a la presencia del
carbonato presente en el medio de cultivo. La suspension de lactato de calcio, carbonato
sin reaccionar y masa celular se acondiciona con cal hidratada hasta llegar a pH 10. A
su vez, se eleva la temperatura de manera de coagular la proteina presente en la
suspension. Luego se sedimenta la suspension durante 5 horas.

Los barros son centrifugados y descargados en un tanque blanqueador. El
liquido clarificado del sedimentador se traslada al blanqueador donde se lo trata con
carbon activado. El material resultante de la centrifugacion pasa por un equipo
evaporador en el que la concentracion pasa de 14% a 32% de lactato de calcio. En un
tanque de acidificacion, con el agregado de acido sulfurico, se transforma el lactato de
calcio en acido lactico [44]. La suspension formada se centrifuga y a medida que
transcurre la filtracion, se va retirando el acido lactico necesario para la purificacion y
transformacion en acido lactico de calidad farmacéutica y alimenticia. El acido lactico
restante, ingresa al evaporador en el que alcanza una concentracion final del 44% en
medio acuoso.

El estudio de solidos acidos que transformen el AL hacia acido acrilico
estableciendo una plataforma de quimica verde es novedoso, y el entendimiento de los
mecanismos de reaccion suma pautas para una estrategia de continuo crecimiento en la
investigacion catalitica en Argentina. En esta tesis se busca desarrollar solidos

cataliticos para producir eficiente y selectivamente compuestos quimicos valiosos a




partir de acido lactico obtenido por fermentacion de la glucosa. En particular, se estudia

la sintesis selectiva de acido acrilico por deshidratacion del acido lactico.

L.4.
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II.1  Introduccién

Usualmente, los productos de quimica fina se han elaboran mediante dos métodos:
sintesis organica no catalitica, es decir mediante métodos estequiométricos, y sintesis
via catalisis homogénea. Ambos métodos producen en términos globales entre 20 y 100
veces mas desechos que la sintesis catalitica heterogénea de los mismos productos [1].
Ademas, muchas veces se requieren multiples etapas de reaccion posteriores a la
sintesis debido a la complejidad de las moléculas que se quieren sintetizar o al grado de
pureza que se desea obtener, lo cual incrementa el impacto sobre el medio ambiente.

La aplicacion de nuevos procesos que empleen solidos cataliticos en Quimica
Fina, permitird reducir la cantidad y toxicidad de los desechos generados, como asi
también los costos de produccion. Esto implica un desafio cientifico y tecnolégico, ya
que es necesario sintetizar especies cataliticas heterogéneas, con comportamiento
catalitico similar al de las especies homogéneas.

Mas de 300 solidos acidos y basicos han sido desarrollados en los tltimos 50
afios. Actualmente, el area de catalisis acido-base es un importante campo tanto
econdmica como ecoldgicamente, dentro de la catalisis. Estos solidos acidos o basicos
tienen numerosas ventajas frente a los liquidos acidos tradicionales de Bronsted o Lewis
(H2SO4, HF, H3PO4, AlCI;, FeCls, etc) y a los catalizadores basicos homogéneos usados
comunmente (NaOH y otros hidroxidos alcalinos). En efecto, los catalizadores so6lidos
no son corrosivos ni nocivos para el medio ambiente y presentan menores problemas de
desecho que los catalizadores homogéneos tradicionales ya que su separacion es mas
sencilla; ademas, en muchas ocasiones pueden ser reutilizados. Los catalizadores
solidos pueden disefiarse para obtener alta conversion, selectividad y mayor vida util

que los liquidos empleados en catalisis homogénea.




Por tanto, el reemplazo de las tecnologias basadas en catalisis homogénea por
catalizadores solidos esta siendo cada vez mas importante multiplicaindose los estudios
en este campo durante las ultimas décadas. Asi, se propusieron en muchos casos
procesos alternativos para producir determinados productos por via heterogénea
disminuyendo los efluentes contaminantes y el manejo de liquidos corrosivos y nocivos
para el medio ambiente. En esta tesis se utilizara la ventaja estructural que ofrecen las
zeolitas que aumentan la selectividad hacia productos buscados gracias a su estructura

(Figura II-1).
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Figura II-1: Selectividad en zeolitas por limitacion espacial de canales

Tanabe et al [2] recogio datos sobre los distintos tipos de procesos industriales
que emplean catalizadores solidos acido-base, donde informa que las zeolitas tienen un
rol importante en 103 de 127 procesos industriales en los que solidos acidos actian
como catalizadores. Se observa que los principales procesos que emplean sélidos acidos
o basicos incluyen las reacciones de alquilacion, isomerizacion, deshidratacion y
condensacion, aminacion, craqueo y eterificacion. A continuacion se hara un estudio del

estado de arte respecto de los catalizadores utilizados en las reacciones seleccionadas




para estudiar en esta tesis, es decir alquilacion de fenol con metanol, acilacién de fenol

con acido acético y deshidratacion de acido lactico.

II.2  Alquilaciéon de fenol con metanol

I1.2.1 Obtencion de cresoles
Existen diferentes métodos empleados industrialmente para la obtencion de cresoles.
Al principio eran producidos a partir del alquitran de hulla y efluentes causticos de
refinerias, pero a partir de 1965 la creciente demanda impuls6 su produccion por via
sintética. Los procesos de obtencion de cresoles a escala industrial son:

e Fusion alcalina de toluensulfonatos

e Hidrolisis alcalina de clorotolueno

¢ Craqueo de hidroperdxido de cimeno

¢ Alquilacion de fenol con metanol

La fusion, hidrdlisis y craqueo utilizan el tolueno como materia prima para

obtener cresoles, mientras que la metilacion parte del fenol. Las distintas sintesis
difieren en la distribucion de isomeros obtenidos [3].

La fusion alcalina de toluensulfonatos (proceso acido toluensulfonico-cresol) es
el método actualmente utilizado para la obtencion de p-cresol e involucra 4 etapas. El
proceso es relativamente simple en lo que respecta a la planta requerida. Su principal
desventaja es el uso de acidos y bases fuertes (H,SO; y NaOH) y la inevitable
formacion de sulfito de sodio en solucién acuosa.

El proceso de hidrolisis es importante para la obtencion de cresoles con altos
contenidos del isomero meta y es utilizado en Alemania por Bayer AG, la mayor
empresa productora de cresoles sintéticos a nivel mundial con una capacidad de mas de

30000 t/afio.




La sintesis via hidroperoxido de cimeno, que también se conoce como
proceso cimeno-cresol, permite la produccion de m- o p-cresol a partir de los
correspondientes cimenos (isopropiltoluenos) pero es inadecuada para producir o-

cresol [4].

I1.2.2. Obtencion de cresoles por metilacion de fenol

La alquilacion de fenol con metanol (ver Figurall-2) ha sido ampliamente estudiada
durante la década del 80 y a principios de los 90, particularmente en fase gas, utilizando

distintos catalizadores. Actualmente el o-cresol y el 2,6-xilenol se obtienen por

Fenol  Metanol
X1 CHs 1 OCH!
QD * oy = -

, Fenol
----- ’ OH

-Cresol 0-Cresol @

Figura II-2: Esquema general de reaccion en alquilacion de fenol con metanol

metilacion de fenol empleando catalizadores basicos como MgO o MgO modificado
con otros oxidos y temperaturas del orden de los 400-450°C; se logra una alta
selectividad hacia orto-cresol y 2,6 xilenol, alcanzandose elevados rendimientos a nivel

industrial. Sin embargo, la metilacion de fenol no es atn utilizada para la produccion de




los demas isomeros de cresol, es decir, m-cresol y p-cresol [5]. Nuestros esfuerzos se
orientan a encontrar una nueva y eficiente ruta de obtencion de cresoles por metilacion

de fenol empleando zeolitas acidas.

Aunque las alquilaciones pueden ocurrir mediante mecanismo de radicales libres
requiriendo so6lo altas temperaturas, todos los procesos industriales emplean
catalizadores acidos, basicos o compuestos organometalicos como promotores. Estos
compuestos tienden, en general, a incrementar el caracter nucleofilico del sustrato
(catalizadores basicos) o el caracter electrofilico del reactivo (catalizadores acidos).

En 1990, Santacesaria et al. [6] estudiaron la metilaciéon de fenol en fase gas
empleando 7y-alimina (conteniendo esencialmente sitios acidos fuertes de Lewis),
Nafion-H (con sitios acidos fuertes de Brensted), silice-alimina (conteniendo tanto
sitios acidos de Lewis como de Breonsted) y acido fosforico soportado sobre Kieselguhr,
el cual posee sitios Bronsted de mediana y débil fuerza acida. Los autores coincidieron
con lo informado previamente en bibliografia respecto de que los catalizadores acidos
permiten la formacion tanto de productos provenientes de la O-alquilacion como de la
C-alquilacion, siendo los principales productos anisol, cresoles, metilanisoles y
xilenoles en proporciones que depende de la naturaleza y la fuerza de los sitios acidos.
Observaron que la y-alimina es un catalizador fuertemente orto-selectivo, en un rango
de temperatura de 200 a 400°C, siendo los principales productos o-cresol y 2,6-xilenol.
A 400°C se obtiene también m-cresol, mientras que a bajas temperaturas el principal
producto es el anisol. Debido a que la alimina contiene sitios acidos y basicos de Lewis,
el fenol interaccionaria con ambos dando un ion fenolato adsorbido sobre el sitio acido
y un H unido al sitio basico adyacente. Dicho ion H' tendria suficiente movilidad para
activar el grupo metilo del metanol o de otro agente alquilante, como el anisol o

metilanisoles [7,8]. Los autores concluyeron que, sobre y-alimina, anisol y o-cresol son




formados competitivamente y probablemente a partir de un mismo complejo
intermediario donde el fenol se adsorbe verticalmente. Esta forma de adsorcion del
fenol seria la responsable de la baja velocidad de desactivacion de la alimina, ya que
previene la interaccion directa del anillo aromatico con sitios fuertemente acidos de la
superficie. Cuando se emple6 Nafion-H, se observd que este solido que contiene
unicamente sitios adcidos de Bronsted fuertes, era muy activo, ain a bajas temperaturas

de reaccion (200°C). Anisol fue el principal producto y la relacion o-cresol/p-cresol
obtenida fue de aproximadamente 2. AW/F, tendiendo a cero, la relaciéon entre la

selectividad hacia la O-alquilacion y la C-alquilacion fue de 9. Cuando se ensay6 SiO,-
AL Oj; (entre 200-300°C), anisol fue siempre el producto mayoritario, luego o-cresol y p-
cresol. Este catalizador fue mucho mas susceptible a la desactivacion que la alimina,
observandose que la relacion orfo/para-cresol aumentaba con la desactivacion del
catalizador. Este comportamiento indicaria que los sitios acidos de Brensted son los
responsables de la desactivacion y que los sitios Lewis se vuelven cada vez mas
predominantes como consecuencia del envenenamiento de los sitios protonicos [6]. Los
autores postulan que el fenol interacciona mediante su anillo aromatico con un sitio
acido de Brensted mientras que el metanol interacciona con otro sitio Brensted cercano
a través de su O, con lo cual el mecanismo involucraria dos sitios acidos adyacentes.
Finalmente, estudiaron el comportamiento del acido fosforico soportado sobre
Kieselguhr siendo anisol el producto mayoritariamente obtenido (> 60%), lo cual se
atribuyo a la moderada fuerza acida de este catalizador que favorece la alquilacion del O
con respecto a la alquilacion del anillo. Resumiendo, los sélidos estudiados exhibieron
diferencias importantes de selectividad (relacion O-alquilacion/C-alquilacion, la
relacion orto-selectividad/para-selectividad) y de estabilidad durante el progreso de la

reaccion. En efecto, la relacion O-alquilacion/C-alquilacion a 200°C y tiempo de




contacto tendiendo a cero fue igual a 2 para alimina, 5 para silice-alimina y 9 para
Nafion-H y acido fosforico. En todos los casos, esta relacion disminuy6é con la
temperatura, especialmente en presencia de sitios acidos de Bronsted. Respecto de la
orto/para-selectividad: el acido fosforico fue méas p-selectivo que los demas mientras
que la alimina exhibi6 la mayor orto-selectividad; Nafion-H no fue particularmente
selectivo y la silice-alimina resultd inicialmente no selectiva pero se volvid orto-
selectiva como consecuencia de la desactivacion. Por ultimo, respecto de la
desactivacion, los autores concluyeron que solo los sitios Brensted son responsables de
la formacion de coque. De hecho, una muy baja desactivacion fue observada en
alimina, ain a 300°C. Estas diferencias fueron explicadas por los autores considerando
que el agente alquilante debe adsorberse sobre un sitio acido para producir un
carbocation, el cual reaccionara con el oxigeno del fenol o con un carbono del anillo.
Por lo tanto, es necesario al menos otro sitio acido para la activacion del fenol para lo
cual existen dos posibilidades: que se adsorba en forma paralela a la superficie mediante
la interaccion con su anillo aromatico (sitios Brensted) o que interaccione mediante el O
adsorbiéndose en forma vertical y disociativa (sitios Lewis). En este ultimo caso, la
movilidad del ion H" formado es probablemente suficiente para producir el carbocation
proveniente del metanol y asi la reaccion es forzada a ocurrir atacando al O del fenol o
bien a la posicion orto del anillo pasando por un mismo intermediario. Cuando la
reaccion es catalizada por sitios Bronsted también se requieren dos sitios adyacentes y
en este caso todas las posiciones estarian igualmente activadas, debido a la adsorcion
planar del fenol; la selectividad dependera de la fuerza y separacion entre los sitios
acidos. Cuando los sitios Brensted estdn muy separados unos de otros, la reaccion

ocurriria mediante un mecanismo de Rideal, es decir, una molécula de metanol




adsorbida sobre un sitio activo reaccionaria con una molécula de fenol que se encuentra
en la fase gaseosa.

Namba et al. [9], estudiaron la metilacion de fenol sobre zeolitas NaY
intercambiadas con amonio y potasio. Estos catalizadores se ensayaron en fase gas, a
temperaturas entre 200 y 300°C, en un reactor de lecho fijo a presion atmosférica. El
catalizador mas p-selectivo fue el que contenia 84% de H', 11% de K" y 5% de Na' y la
temperatura 6ptima fue de 250°C. Encontraron que con mayores temperaturas aumenta
la produccion de o-cresol, m-cresol y xilenoles mientras temperaturas mas bajas
aumenta la formacion de anisol. Observaron desactivacion del catalizador y
demostraron mediante experiencias adicionales que el anisol no es el principal
intermediario en la formacion del p-cresol sobre HY. Los sitios acidos débiles serian
utiles para la produccion de anisol y los sitios acidos fuertes favorecerian las
alquilaciones secundarias que forman los xilenoles y la isomerizacion de p- y o-cresol
para obtener el isdémeros meta. Por otra parte, los sitios de acidez moderada favorecen la
formacion de o-cresol y p-cresol.

Balsama et al [10] estudiaron distintas zeolitas (HX, HY y HZSMS5) a 250°C
alimentando una mezcla metanol/fenol con relacion molar 4:1 y W/E: 320 g h mol ™.

En particular, estudiaron la descomposicion del metanol sobre los distintos catalizadores
y el empleo de dimetileter (DME) como agente alquilante. La descomposicion de
metanol sobre las distintas zeolitas siguid la tendencia: X<Y<HZSMS5, siendo la zeolita
HZSMS5 la que mas favorece la obtencion de hidrocarburos a partir de metanol. Se
verificd también que el DME es menos activo que el metanol para la reaccion de
alquilacion y que no es un intermediario de reaccion. En todos los casos estudiados, los
principales productos fueron o- y p-cresol (siempre en una proporcion o-/p->1) y anisol.

Con HY (conversion de fenol 46.8%) se obtuvo el mayor rendimiento hacia o-cresol




(selectividad: 38.6%) observandose que la C-alquilacion prevalecia sobre la O-
alquilacion (selectividad a anisol: 8.3%, selectividad a cresoles: 64.7%, selectividad a
xilenoles: 11.5%). Para los demads catalizadores, anisol fue el principal producto de
reaccion. Cabe destacar que todos los catalizadores mostraron una progresiva
desactivacion durante el transcurso de la reaccion.

En 1988 y 1989, Marczewski et al. [11] estudiaron la metilacion de fenol en fase
gas, a 200°C, empleando aliimina y zeolitas HY, HZSM5 y mordenitas dealuminizadas.
A tiempo de contacto tendiendo a cero, se obtuvo sobre HZSMS5: 90% anisol, 6.5% de
o-cresol y 3.5% p-cresol; sobre alumina se obtuvo 60% anisol y 40% o-cresol y con
distintas zeolitas HY se pudo obtener un porcentaje de p-cresol de hasta un 12%,
disminuyendo la cantidad de o-cresol formado. Con este ultimo catalizador se observo
que la dealuminizacion favorece la formacion de anisol. Con todos los catalizadores
ensayados, o-cresol, p-cresol y anisol fueron obtenidos como productos primarios y la
distribucion de los productos de C-alquilacion dependi6 de la concentracion de sitios
acidos y de su naturaleza. En el caso de HY dealuminizada, cuando el niamero de sitios
acidos por supercavidad se redujo a menos de 1, la selectividad hacia la orto-alquilacion
aumentod. Es decir, que con HY la selectividad esta relacionada con el numero de sitios
acidos por supercavidad. Con H-mordenita dealuminizada, o-cresol fue el unico
producto de la C-alquilacion, lo que fue atribuido al modo de difusion de la molécula de
fenol en los canales de la zeolita. En el caso de HZSMS5, se observd tanto orfo- como
para-alquilacion del anillo aromatico, y esta ultima se debe a la selectividad de forma
de esta zeolita. Al emplear alumina se obtuvo Unicamente anisol y orfo-cresol como
productos de reaccion. Posteriormente, los mismos autores profundizaron el estudio de
esta reaccion empleando zeolita HY ultraestable [11]. Encontraron que sobre esta

zeolita anisol, orto- y para-cresol son productos primarios, favoreciéndose la formacion




de p-cresol comparada con su concentracion de equilibrio (o-/p-cresol = 7.8), pues
obtuvieron una relaciéon o-/p-cresol de 1.5. No obstante, la O-alquilacién fue unas 3
veces mas rapida que la C-alquilacion. También estudiaron las transformaciones de los
productos primarios (anisol y o-cresol) puros o mezclados con metanol bajo las mismas
condiciones de reaccion. Observaron que el anisol desproporciona a metilanisoles y
fenol. También reportaron que la isomerizacion directa de anisol a cresoles no ocurre y
que alquilacion de fenol con anisol forma cresoles y metilanisoles como productos
primarios. Esta reaccion fue 2 veces mas rapida que la desproporcion del anisol.
Concluyeron que la velocidad de formacion de cresoles a partir de fenol aparentemente
no depende del agente alquilante (metanol o anisol). Sin embargo, el fenol inhibe la
desproporcion del anisol. El o-cresol puro no reacciono, pero en presencia de metanol
formo6 principalmente o-metilanisol y 2,4 y 2,6-xilenol. Los autores también observaron
que la formacion de carbon disminuye la actividad pero no la selectividad de los
catalizadores. En particular, no aumento la selectividad o-/p-cresol (en contraste con lo
que sucede el caso de los xilenos en la alquilacion de tolueno [12, 13]).

Garcia et al. [14] estudiaron el efecto del agregado de Na a la zeolita HY sobre
la actividad y selectividad de la metilacion de fenol, la cual fue ensayada a 200°C y
alimentando una solucién equimolecular de metanol y fenol. Los autores verificaron que
la reaccion es muy sensible a la cantidad y fuerza de sitios acidos. Al aumentar el
contenido de sodio se favoreci6 la formacion de anisol aumentando la relacion
anisol/cresoles. De esta manera, concluyeron que la formacion de anisol requiere sitios
de menor fuerza acida que la formacion de cresoles.

Varios autores estudiaron especificamente el comportamiento de distintas
zeolitas ZSMS5 sobre la metilacion de fenol [15]. Santacesaria et al. [6], emplearon Ia

forma protonica HZSMS y prepararon muestras con distinto tamafio de cristal y distinta




acidez. Observaron que el tamafio del cristal incide fuertemente sobre la actividad, aun
para cristales pequefios (220-280A), debido a la influencia de la difusion intracristalina.
Se observo ademas una parcial selectividad de forma ya que se favorece la formacion
de p-metilanisol pero no la de p-cresol frente a sus respectivos isomeros mas
voluminosos. La pérdida de actividad del catalizador fue atribuida al envenenamiento de
los sitios de la superficie externa y a la progresiva oclusion de la boca de los poros; no
obstante, la desactivacion no modifico la distribucion de productos (la orto/para
selectividad permanecié constante ¢ igual a 2, a pesar de la caida de la conversion
durante los ensayos cataliticos). Segun los autores, este resultado estaria indicando que
la formacion de coque ocurre solo en la superficie externa y no dentro de los poros de la
zeolita.

Por su parte, Sinitsyna et al. [15] estudiaron también la zeolita HZSMS5 con el
objetivo de incrementar la selectividad hacia p-cresol. En primer lugar, ensayaron, a 350
y 450°C, distintas muestras con altos contenidos de Si, alimentando una solucion
metanol/fenol con composicion molar 2:1. Para un rango de conversiones de fenol entre
30 y 60 %, se observo que la selectividad hacia anisol disminuia a medida que
aumentaba la temperatura de reaccion, manteniéndose siempre inferior al 35 %. Para
todas estas muestras, las relaciones o-cresol/p-cresol obtenidas oscilaron entre 2 y 2.5.
Sin embargo, no se logré mejorar sustancialmente la p-selectividad obteniéndose
relaciones o-cresol/p-cresol siempre mayores a 1.

Otro intento de modificar las propiedades de la zeolita ZSMS5 fue realizado por
Vasiliev et al [16]. Estos autores adicionaron a la zeolita cationes metalicos tales como
Ni, Co y Mn en pequefias cantidades (< 1%) y ensayaron las muestras resultantes en la
metilacion de fenol en fase gas a 450°C, alimentando una solucion equimolar de ambos

reactivos y empleando una velocidad espacial de 2 h™. En todos los casos, la




selectividad obtenida hacia anisol fue muy baja (< 2%) y las relaciones o-cresol/p-cresol
obtenidas fueron 1 para NiZSM5 (X°=9.1 %), 1.5 para MnZSM5 (X°=16.3 %) y 2.2
para CoZSM5 (X°=17.4 %).

Se han reportado estudios utilizando AIMCM41 [17] con distintas relaciones
Si/Al, con el fin de encontrar las condiciones Optimas para la obtencion de o-cresol. La
formacion del producto deseado aument6 al emplear temperaturas de aproximadamente
300-350°C, alimentando wuna solucidon metanol/fenol de relacion molar 4:1,
encontrandose una velocidad espacial 6ptima de 1.78 h™'. Los productos de la C-
alquilacion se vieron favorecidos con una mayor acidez pero la O-alquilacion requirid
de sitios de baja fuerza 4cida. Por otra parte, el empleo de temperaturas elevadas, altos
tiempos de contacto y exceso de metanol en la alimentacion asi como la presencia de
sitios fuertemente acidos favorecieron la formacion de productos dialquilados. Al
analizar el efecto de la variacion de la velocidad espacial, los autores postularon que p-
cresol y m-cresol pueden formarse por isomerizacion del orfo-isdmero. Todas las
muestras ensayadas desactivaron debido a la formacion de coque.

Moon et al. [18] investigaron el empleo de zeolitas ZSM5 y MCM22 para
aumentar la para-selectividad en la alquilacion de fenol con metanol. Ambos
catalizadores se ensayaron en reaccion en fase liquida a 200°C, a presion autogena y
empleando una relacion equimolar de reactivos. Para verificar como influyen los sitios
internos y externos de las zeolitas los autores envenenaron con sodio los sitios internos
siguiendo la técnica descripta por Chester et al [19], permitiendo que Unicamente los
sitios externos puedan ser utilizados. En el caso de MCM22, se observo que al
envenenar con Na', tanto la conversion como la relacion p-/o-cresol disminuyeron. Al
hacer la diferencia, se observa que una relacion p-cresol/o-cresol de 2 puede obtenerse

en el interior de los poros de este catalizador. Este efecto se debe al control por




transferencia de masa interna, que favorece la formacion de la molécula con menor
diametro, es decir, el p-cresol. No obstante, en la muestra MCM?22 sin envenenar se
logrd una relacion p-cresol/o-cresol = 1.2 para una conversion de fenol del 5.7 %. Con
HZSMS5 se observo un efecto insignificante al envenenar los sitios internos con sodio,
no siendo selectiva hacia la formacion de isémeros del cresol, tal como habia sido
probado anteriormente por otros autores para la reaccion en estudio.

Bregolato et al. [20] publicaron un trabajo donde se estudia el efecto de la acidez
y del tamafio de cristal de zeolita BEA con alto contenido de Si. Estudiaron la reaccion
a diferentes temperaturas, a presion atmosférica, empleando un reactor tubular y
alimentando una soluciéon metanol/fenol 7:1, donde parte del metanol reacciona para
formar bencenos alquilados mediante reacciones paralelas a la de alquilacion de fenol.
La formacion de estos compuestos provenientes exclusivamente del metanol (proceso
MTQG) incluye como primera etapa la formacion de DME por deshidratacion del
metanol y los principales productos formados fueron tolueno, pentametilbenceno y
hexametilbencenos. A elevadas temperaturas de reaccion, se observo que los productos
de reaccion principales fueron los de polialquilacion (xilenoles, trimetilfenoles,
metilanisoles y dimetilanisoles) obteniéndose conversiones de fenol del 100 % a 450°C.
No obstante, la formacion de estos productos disminuye a expensas de la formacion de
anisol, o- y p-cresol (productos primarios) debido a la desactivacion del catalizador por
formacion de coque. En todos los casos se obtuvieron mayores cantidades de o-cresol
que de p-cresol. Se concluye que la zeolita BEA con elevados contenidos de Si, si bien
es muy activa en la alquilacion de fenol con metanol a elevadas temperaturas, no
favorece la formacion mayoritaria de p-cresol en ninguna de las condiciones estudiadas

por estos autores.




I1.3. Acilacion de fenol con acido acético

Se han realizado numerosos estudios acerca del mecanismo de sintesis de
hidroxiacetofenonas por acilacion de fenol sobre sélidos acidos (ver Figura I1-3). La o-
HAF puede formarse mediante dos vias, por C-acilacion directa del fenol en posicion

orto o via acetato fenilo (AF) que se obtiene por el ataque del agente acilante en el
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AF via Fries

Figura II-3: Esquema general de reaccion en acilacion de fenol con metanol

oxigeno del fenol. El AF puede transformarse en o-HAF mediante el rearreglo de Fries,
aunque existen evidencias de que la principal via de obtencion de la cetona a partir del
AF es la acilacion del fenol donde el AF actuia como agente acilante. La p-HAF se
formaria por hidrélisis de la p-acetoxiacetofenona, que es producto de la autoacilacion
del AF.

Tal como se muestra en la Figura II-3, el rearreglo de Fries representa una
importante etapa en el mecanismo de sintesis de hidroxiacetofenonas. Se ha sefialado
que el camino de reaccion del acetato de fenilo hacia o-HAF via el rearreglo de Fries es
catalizado de manera eficiente por &acido metanosulfonico, un acido fuerte y
biodegradable [21]. En general, el rearreglo de Fries del acetato de fenilo en fase liquida

(Figura 11-4) forma principalmente relaciones de p-HAF/o-HAF de 2, pero también




produce cantidades significativas de subproductos. So6lidos acidos fuertes como zeolitas
de intercambio i6nico, Nafion, y heteropolidcidos presentan una moderada conversion
del acetato de fenilo en HAF, pero producen cantidades significantes de fenol y, en
general, se desactivan rapidamente debido a la formacion de subproductos relacionados

con cetenas, que son intermediarios altamente reactivos para formar depositos de coque

[22-27].
3C\ /O
Acetato de Fenilo
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Figura I1-4: Rearreglo de Fries para el acetato de fenilo

Los primeros estudios del rearreglo de Fries para el fenil acetato sobre sitios
acidos en zeolitas fue realizado por Pouilloux et al. [28,29], quienes estudiaron la
reaccion a 420°C en fase gas, en un reactor continuo a presion atmosférica. Utilizando
alimina y zeolitas (BEA, MFI, FAU), la reaccion formé grandes cantidades de fenol y
poco p- u o- HAF. Se reportd una rapida desactivacion catalitica debida a la formacion
de depositos de coque. Trabajos posteriores de estos autores mostraron que la adicion de
agua o acido acético [30] mejoraba la estabilidad del catalizador y la selectividad hacia

o-y p-HAF.

En 1995, Vogt et al. [31] estudiaron el rearreglo de Fries para el acetato de
fenilo utilizando zeolitas (BEA, MOR, FAU, MFT) en reactores continuos, tanto en fase
liquida como en fase gas, entre 250 y 420°C. Encontraron que la distribucion de

productos dependia significativamente del tipo de estructura zeolitica utilizada.




También reportaron que la desactivacion de los sitios acidos externos de la zeolita
incrementaba el rendimiento en las posiciones para, aumentando la selectividad hacia p-
HAF de las zeolitas MFI estudiadas.

La sintesis de hidroxiacetofenonas por acilacion de fenol se ha llevado a cabo
utilizando haluros de acidos o anhidridos acidos como agentes acilantes. En fase
liquida, la reaccion es catalizada por catalizadores Friedel-Crafts y produce
principalmente p-HAF, aunque la selectividad de la reaccion puede ser cambiada
modificando la polaridad del solvente. En fase gas, la acilacion de fenol con &cido
acético ha sido estudiada sobre AI-MCM41 y =zeolita ZSM5 a temperaturas
comprendidas entre 250-300°C, a presion atmosférica. Estos solidos produjeron
predominantemente o-HAF, dando relaciones o-HAF/p-HAF mayores de 80 [32,33].
Sin embargo, se obtuvieron rendimientos moderados hacia p-HAF, particularmente por
la elevada formacion de acetato de fenilo [34,35].

Padr¢ et al. [36] informaron que so6lidos acidos conteniendo sdlo sitios Lewis, tal
como la zeolita NaY, promueven la formacion selectiva de o-HAP pero rapidamente se
desactivan en reaccion. Mientras que muestras que contienen sitios fuertes de Lewis y
Brensted, como las zeolitas ZSMS5 y HY, producen o-HAP con elevado rendimiento
debido a que catalizan los dos caminos de conversion del fenol hacia o-HAP, es decir la
C-acilacion directa del fenol y la O-acilacion del fenol que forma el intermediario PA,
el cual por rearreglo de Fries se transforma en o-HAP por interaccion intermolecular de
otra molécula de fenol (ver Figura II-3). Estos autores también estudiaron la
desactivacion de zeolitas ZSMS, HY y BEA durante la acilacion en fase gas de fenol
con acido acético [37]. Encontraron que mientras las zeolitas BEA y HY se
desactivaban rapidamente, la conversion de fenol sobre la zeolita HZMS5 permanecia

constante durante la reaccion, probablemente porque la estructura microporosa de esta




zeolita impide la formacion de o-acetoxiacetofenona, el principal intermediario en la
formacion de coque.

El mecanismo de reaccion fue inicialmente estudiado por Neves et al. [38], pero
se requieren aun estudios mas detallados para establecer los requerimientos exactos de
densidad y fuerza de los sitios acidos para promover eficientemente la formacion
selectiva de o-HAF. En esta tesis se ahonda esta investigacion, con el proposito de
mejorar la sintesis de o-HAF a partir de la acilacion del fenol con el metanol
modificando y regulando las propiedades acidas superficiales de las zeolitas.
Especificamente se estudia la reaccion con zeolitas NaY y ZSMS5 intercambiadas con
cantidades crecientes de cationes Zn>" de manera que se modifican de manera creciente

la densidad y fortaleza de los sitios de Lewis.

11.4 Deshidratacion del acido lactico

El desarrollo de una industria quimica sustentable implica la sustitucion de materias
primas agotables (generalmente provenientes de fuentes fosiles), por fuentes renovables,
tal como la biomasa. La naturaleza produce alrededor de 170 billones de toneladas
métricas de biomasa por fotosintesis al afio, de la cual 75% son carbohidratos; a su vez
tan solo el 4% de esta cantidad es usada para consumo humano. Para dar un ejemplo de
la cantidad de biomasa disponible hoy en dia, la produccién anual de biodiesel esta
alrededor de 52 M ton a nivel mundial; este nimero es pequefio comparado con la
produccion anual de carbohidratos en la biosfera que es de alrededor de 135.000 M ton
[39]. La biomasa tiene un alto nivel de complejidad en su estructura molecular y en la
funcionalidad de sus moléculas, por lo cual se deben adoptar estrategias selectivas para
separar las moléculas deseadas. La tecnologia desarrollada para la transformacion del

petréleo en los productos quimicos que usamos a diario es muy diferente a la necesaria




para la transformacion de la biomasa. Basicamente porque los carbohidratos de la
biomasa son solidos mayoritariamente, lo cual requiere un proceso de solubilizacion, la
mayoria de los casos en agua. Pero también porque los carbohidratos no toleran las
temperaturas elevadas empleadas en la refinacion del petrodleo, de modo tal que las
herramientas utilizadas para la valorizacion del petroleo no se pueden utilizar con la
biomasa. Entonces los catalizadores especificos y disefiados para refinar y dar valor
agregado a la biomasa son clave y tienen un rol protagonico en el avance de la calidad
de vida, haciendo los procesos eficientes, selectivos y amigables ambientalmente.

En afios recientes, se ha incrementado significativamente el nimero de
investigaciones relacionadas con la aplicacion de la catalisis en la sintesis de
compuestos quimicos valiosos a partir de biomasa. Deben desatacarse, por ejemplo, los
trabajos de revision bibliografica en este tema realizados por Corma et al. [40] y
Christensen et al [41]. También se sefiala el detallado informe realizado por Werpy et al.
[42] al Departamento de Energia de los Estados Unidos, proponiendo los 12 bloques
moleculares que constituirian las bases futuras en el desarrollo de las bio-refinerias. Uno
de estos bloques moleculares es el acido lactico. El acido lactico (AL) se obtiene por
fermentacion de carbohidratos, tales como la glucosa (almidon), maltosa (producida por
enzimas selectivas del almidon), sucrosa (de jugos dulces), lactosa (suero de leche)
[43,44]. Actualmente la produccion mundial de acido lactico (principalmente a partir de
la glucosa) esta cerca de 350000 toneladas anuales con un crecimiento del 15% por afio
[45].

La quimica del acido lactico ha sido revisada y utilizada en la industria
alimenticia, quimica, farmacéutica y cosmética. El AL es una molécula muy reactiva,
que contiene un grupo hidroxilo y un grupo &cido, lo cual posibilita numerosas

reacciones de conversion quimica. En la Figura II-5 se presenta el esquema de reaccion




con los principales caminos en la conversion de acido lactico. Se obtiene acido
propanoico (AP) por reduccion, 2.3-pentanodiona (PD) y CO, por condensacion,
acetaldehido (AD) y COx por decarbonilacion o decarboxilacion [46] y acido acrilico
(AA) por deshidratacion [47-49]. También el acido lactico se polimeriza facilmente

formando polimero polilactico (PLA), presente en la industria farmacéutica y medicina,
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Figura II-5: Esquema de reaccion del acido lactico

y usado en la industria como polimero biodegradable de importante valor agregado [50].

Actualmente el 100% del acido acrilico se produce por medio de la oxidacion
directa de propileno hacia acroleina y luego hacia acido acrilico [51]. En la tabla II-1 se
presentan los rendimientos de los catalizadores utilizados comercialmente, cabe sefialar
que este proceso proviene de recursos fosiles no renovables. La produccion mundial de
acido acrilico (AA) se estima en alrededor de 2.8 millones de toneladas por afio (2009),

incrementandose aproximadamente un 4% cada afio. Sus usos son diversos, siendo el




componente principal de absorbentes, usados en pafiales y la materia prima en la
produccion de esteres de acrilico, para la formacion del polimero del acido acrilico, el

polimetilmetacrilato, comunmente conocido como “acrilico”. El AA es producido

Tabla II-1 Catalizadores utilizados comercialmente para la obtencion de acrilico.

Atomos en el . Temp.  Rendimiento
Compaiiia ) Reaccion
catalizador ©C) (%)
NipponShokubai Mo-Bi-Fe-W-Co-K-Si-O Propileno—acroleina 320 90.2
Industrias Ube ~ Mo-Bi-Fe-Co-V-K-O Propileno—acroleina 330 90.3
NipponKayaku  Mo-V-Cu-Fe-Mn-Mg-P-O Acroleina—acido acrilico 210 97.5
NipponShokubai Mo-V-W-Cu-Sr-Al-O Acroleina—acido acrilico 255 97.5

industrialmente a partir del propileno, un derivado del petroleo, usando dos etapas de
reaccion en fase gas con acroleina. Se utilizan catalizadores que contienen 6xidos de
molibdeno (la formula de los catalizadores hacen parte del secreto industrial “know-
how”). Con este proceso, se logran conversiones de hasta el 90% de propileno en AA.
Las condiciones varian dependiendo del catalizador, tecnologia y condiciones de
reaccion. Un proceso tipico de reaccion con conversion del 90% produciria 1.5 ton de
AA por tonelada de propileno, El proceso se lleva a cabo por oxidacion del propileno
con el aire presente en la corriente gaseosa, y esta limitado por la vida 1til de los
catalizadores. La primera etapa de reaccion consiste en la oxidacion del propileno
hacia acroleina utilizando el molibdato de bismuto en una reaccion exotérmica 370°C.
En la segunda etapa, el gas de acroleina es pasado sobre un lecho catalitico de oxido de
vanadio-molibdeno, siendo una reaccion exotérmica (270°C). El AA es entonces

enfriado a 80°C absorbido en agua (30 a 60% en peso) y luego es extraido con solventes




organicos. El AA es luego separado utilizando columnas de destilacion con la
incorporacion de inhibidores para evitar la polimerizacion. Un AA grado técnico puede
ser producido por medio de una destilacion simple. Procesos que requieren ésteres de
acrilico necesitan un AA mas puro el cual se logra por doble destilado [52].

A finales de los 80 aparecen los primeros estudios referidos a la obtencion de
acido acrilico por deshidratacion de acido lactico empleando catalizadores sélidos [53,
54]. No obstante, solo recientemente se ha comenzado a investigar con mayor
intensidad este proceso con el objetivo de desarrollar una ruta tecnologica alternativa

que utilice materia prima renovable (ver Figura II-5).

En 1958, Holmen [55] estudié por primera vez conversion de acido lactico a
acido acrilico, en fase vapor, utilizando como catalizadores sulfatos de Na, y Ca;
lograron rendimientos en acido acrilico de 68% sobre CaS04/Na,SO4 a 400°C. Mas
tarde, Paparizos et al. [56] reportaron un 43% produccion de acido acrilico a 340°C con
AIPQO, tratado con amoniaco. Mientras que Sawicki et al. [53] utilizaron Na,HPO4
soportado sobre silice-alimina a 350°C y obtuvieron 58% de rendimiento y 65% de

selectividad a acido acrilico a 350°C.

Las sales y los ésteres del acido lactico se deshidratan mas facilmente que el
acido. Por lo tanto, utilizando aluminofosfatos tratados con NHj3; como catalizador,
Paparizos et al. [56] informd un rendimiento del 61% de acido acrilico a partir de lactato
de amonio, mientras que a partir del acido lactico el rendimiento fue de solo el 43%.
Walkup et al. [57] desarrollaron un proceso para la conversion de ésteres de lactato a
acrilatos utilizando como catalizador CaSQO4 en un reactor de lecho fijo, alcanzando el
61% del rendimiento tedrico. Takafumi et al. [58] utilizaron zeolitas (tipos NaX y NaY)
para producir lactato de metilo en fase gas a partir metanol y 4cido lactico trabajando

entre 200°C y 350°C. Lograron rendimientos de acrilato de metilo del 93%.




La pirolisis de los ésteres de lactato de metilo con acido acético ha sido utilizada
para convertir acido lactico en acrilatos [59]. El proceso consiste en el tratamiento de
lactato de etilo con anhidrido acético, dando acetoxipropionato de metilo. El éster se
descompone por craqueo térmico a 500°C hacia acrilato de metilo y acido acético. Es
necesario el uso de un reactor que contiene un lecho inerte (carbon, cuarzo, o pyrex)
para obtener rendimientos de acrilato de metilo mayores del 90% a 530°C [60]. Los
mismo autores encontraron que utilizando silice-gel, y-Al,O u 6xidos con metales de
transicion se obtienen bajos rendimientos de craqueo, hacia acrilatos [61].

La formacion anaerobica de acido acrilico utilizando la ruta biotecnolédgica de la
deshidratacion directa del acido lactico ha sido estudiada empleando la lactil-CoA, una
enzima que se obtiene a partir de Clostridiumpropionicum [62]. Este microorganismo
utiliza el acido lactico como fuente de energia, produciendo acido propidnico y
productos metabolicos del acido acético. Sin embargo, la via de reduccion directa que
lleva a acido propionico puede ser bloqueado con acido butanoico. Pero se obtiene una
escasa produccion de acrilatos [63].

Recientemente, investigadores de la universidad de Nanjing en China, estudiaron
la deshidratacion de acido lactico utilizando zeolitas del tipo FAU, modificadas con
cationes Na, sales de tierras raras y fosfatos alcalinos, en fase gas y a 320-360°C [64-
66]. Encontraron que catalizadores de 14 % Na,HPO,/NaY producian rendimientos de
58.4% de acido acrilico a 340°C. Sin embargo, el problema fundamental de esta
reaccion, segun lo reportado por Gunter et al. [46] es la reproducibilidad del sistema,
dado que el acido lactico por su reactividad puede formar polimeros que se adhieren a
las paredes. Ademas, el acido lactico en fase gas a temperaturas mayores a 180°C puede

formar coque a expensas de los otros subproductos y contaminar el catalizador. Todo




esto puede provocar problemas de interpretacion de resultados sino se realizan los
analisis cromatograficos en términos de balances de carbono.

El mecanismo de reaccion de deshidratacion de acido lactico a acido acrilico en
fase gas la reaccion ha sido escasamente estudiado. Gunter et al [67, 6868] estudiaron la
reaccion de obtencion de PD y AA promoviendo la reaccion de condensacion del AL
utilizando catalizadores sales de fosfatos de sodio soportados sobre silice a 5 atm, y
rango de temperaturas entre 280 y 320°C. En dicho trabajo se expone la complejidad
experimental de la reaccion, donde la selectividad es sensible a las variables de
operacion y las reacciones de carbonilacion hacia AD compiten con las reacciones de
condensacion y deshidratacion, denotando la reactividad del acero inoxidable hacia AP.
También propone el mecanismo de formacion de AA a partir del AL, via eliminacién
del lactato ciclico (lacturo) medio del ion fosfato para formar AA. Estas conjeturas estan
respaldadas por célculos teodricos realizados en 1994 y prometen resultados futuros que
definirian el mecanismo de reaccion; sin embargo hasta la fecha esto aun no ha sido
comprobado. Se necesitan mds estudios orientados a establecer el mecanismo de
reaccion y los requerimientos de sitios activos necesarios para promover eficientemente

la reaccion de deshidratacion del acido lactico.
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IL1. Propiedades Fisicas

II.1.1. Difraccion de rayos X

La técnica de difraccion de rayos X se utiliza para caracterizar las fases presentes en los
catalizadores so6lidos brindando informacion sobre el ordenamiento y el espaciado de los
atomos en materiales cristalinos.

I.1.1.2 De la técnica de difraccion de rayos X

El fundamento del método de difraccion de rayos X, estd basado en la distribucion
regular, repetitiva y organizada de los atomos, iones o moléculas que conforman un
solido. Donde sus constituyentes y la distancia entre ellos es del mismo orden de
magnitud que la longitud de onda de los rayos X incidente, entonces de acuerdo a las
leyes opticas, se producen fendmenos de difraccion de la radiacion incidente.

Cuando se genera un haz de rayos X dirigido hacia una muestra plana colocada con un
determinado angulo, la intensidad de la radiacion difractada, resultante de la interaccion
del haz con el solido, es funcion de la distancia entre los planos cristalinos que
configuran la estructura y del dngulo de difraccion 6.

En la difraccion, los rayos dispersados que no estan en fase dan lugar a interferencia
destructiva, mientras que los que estan en fase dan lugar a interferencia constructiva.

Para la interferencia constructiva se cumple la Ley de Bragg dada por la ecuacion III-1.
Ecuacion 11I-1
n-A=2-dy- senf

Donde 6 corresponde al angulo de difraccion (grados), dn: distancia entre los planos
cristalinos (A), A: longitud de onda de la fuente de rayos X utilizada (A) y n: nimero

entero que representa el orden de reflexion [1].




Los atomos que estan localizados exactamente sobre los planos de un cristal
contribuyen a la intensidad del haz difractado, mientras que los atomos dispuestos
exactamente en la parte media entre los planos ejercen una interferencia destructiva
maxima. Los localizados en posiciones intermedias pueden interferir constructiva o
destructivamente. La fuente de emision de rayos X es por lo general el CuK,, debido a
su pequefia longitud de onda. En la Tabla III-I estan expuestos lo valores de diferentes

longitudes de onda para los emisores de rayos X mas utilizados [2].

Tabla III-I. Distancias maximas y minimas de planos medibles con sus respectivas radiaciones

emisoras.
Radiacién Longitud de Maximo Minimo
Onda d(nm)  d(nm)
CrK, 0.2291 6.56 0.116
CoK, 0.1790 5.13 0.091
CuK, 0.1542 4.42 0.078
MoK, 0.0709 2.03 0.036

La capacidad de dispersion de un atomo para radiacion X estd directamente relacionada
con el numero de electrones que posee. La posicion de los haces difractados por un
cristal depende tanto de la unidad repetitiva del cristal como de la longitud de onda del
haz incidente. La intensidad de los haces difractados por un cristal estan relacionados
con el tipo de atomo contenido en el cristal y su localizacion en la celda unitaria. Estas
condiciones de singularidad hacen del espectro de difraccion de rayos X (DRX) una
técnica de analisis que permite identificar cristales, es decir, no existen dos sustancias
diferentes que tengan patrones de difraccion idénticos, cuando se considera tanto la
direcciéon como la intensidad de todos los haces difractados. Los difractogramas
analizados de sustancias con cristalinidad conocida han sido recopilados por la

International ~ Centre for Diffraction Data(ICDD), son guardados como




powderdiffraction file (pdf), y pueden utilizarse como patrones para comparar, cuando

es necesario conocer el grado de cristalinidad de un so6lido[3].

I.1.1.3 Condiciones experimentales

Las experiencias de difraccion de rayos X se realizaron en un difractoémetro de rayos X
marca Shimadzu XD—-DI. La muestra (0.30g aproximadamente) se seco en estufa a
80°C, luego se colocd sobre un portamuestra y se hizo incidir sobre ella una radiacion
monocromatica CuK, con una longitud de onda de 1.54 A y filtro de Ni. Se adquiri6 el
espectro de los angulos de barrido entre 5 y 50 grados. La radiacion difractada se
colecta por un detector movil situado en todo momento en la direccion de los rayos

difractados.

I.1.2. Determinacién de area superficial especifica
La superficie especifica se determind por el método BET para todos los catalizadores

empleados.

I.1.2.1 Fundamentos del método BET
En 1938, Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett y Edward Teller desarrollaron el
método que mas tarde seria conocido como el método BET [4]para determinar la
superficie especifica de un solido, a partir de una isoterma de adsorcion fisica de un gas
inerte usualmente N, a la temperatura de ebullicion del gas, -196°C en el caso del No.
La teoria de BET es una generalizacién a adsorcion en multicapas de la teoria de
Langmuir[5] para adsorcién en monocapa y se basa en las siguientes suposiciones:

1. Laadsorcion se produce en capas superpuestas de moléculas

2. No hay adsorcion preferente sobre ningtn punto de la superficie.




3. Las moléculas adsorbidas no interaccionan entre si.
4. Se supone un mecanismo determinado para la primera capa y otro distinto para
las demas, siendo igual el mecanismo para las segundas capas en adelante.

Para el desarrollo de la ecuacion de BET se plantea el mismo tipo de equilibrio
dindmico utilizado por Langmuir[6], s6lo que se generaliza para infinitas capas. Luego
se plantean sumatorias donde se supone, que los calores desarrollados por el fenomeno
desde la segunda capa en adelante, son iguales entre si e iguales al calor de
condensacion, mientras que la primera capa desarrolla un calor distinto a los de las
demas. Esto es equivalente a deducir que las propiedades de evaporacion-condensacion
de las moléculas desde la segunda capa en adelante del gas adsorbido son similares al
estado liquido.
El célculo se basa en la determinacion del volumen de gas requerido para formar una
monocapa sobre la superficie del solido. Se emplea la representacion grafica de la
isoterma BET en su forma lineal, la cual se presenta a continuaciéon mediante la
ecuacion I11-2, ver Figura III-1

Ecuacion 11I-2

P 1 C — P
V.(Po—P) V,.C * [Vm.C] P,
donde:
V: volumen de gas adsorbido en condiciones normales (1 atm y 0°C) a una presion
parcial P de adsorbato.
Po: presion de saturacion del adsorbato a condiciones experimentales (760 mmHg para
N, a -196°C).
Vm: volumen de gas requerido para formar una monocapa.
P/Py: presion relativa

C: constante relacionada con la energia de adsorcion neta seguin la Ecuacion I11-3:




Ecuacion I111-3

El_EZ)

C:e( RT

Donde

E: calor de adsorcion de la primera capa
E,: calor de condensacion

R: constante de los gases ideales

T: temperatura absoluta

La representacion grafica de la ecuacion III-2 se presenta en la Figura I11-1

A
P P _ 1, [C - 1] P
V-(Po = P) V.Po—P) V,.Cc lv,.clp,

Pendiente
C— 1] -

vcl—?

e

1 —
V,.C A

] P
Figura III-1. Isoterma de adsorcion BET N
0

Para la determinacion del volumen de gas adsorbido de la monocapa (V) se utilizan los
volumenes adsorbidos correspondientes al intervalo de presiones relativas de adsorbato
(N2) comprendido entre 0.05 y 0.3. Graficando P/V-(Py-P) frente a P/Pgy teniendo en
cuenta la Ecuacion III-2 se obtiene una recta cuya pendiente es (C-1)/Vp,-C y la
ordenada al origen es 1/V,,-C, de manera tal que definiendo® y B como se muestra en la

ecuacion I11-4:




Ecuacion I11-4

X=—>— yf=-—

c-1 1
Vin.C Vin.C

Se determinaentonces Vy, por la ecuacion I11-5:

Ecuacion I1I-5

Vy = ——

Conociendo V,, se puede determinar ahora el valor de C haciendo uso de las ecuaciones
anteriores.

Ecuacion I1I-6
V- No. O

g9 v, W
La superficie especifica se calcul6 utilizando la ecuacion I11-6 donde:
S¢: superficie especifica (m*/g)
Vm: volumen de gas requerido para formar una monocapa (ml)
vm: volumen molar = 22400 ml/gmol
No: namero de Avogadro = 6.03.10% moléculas/gmol
W: masa de muestra (g)
o: area ocupada por cada molécula deadsorbatoadsorbidoparaN,. 16.2 A% a -196°C
Sustituyendo los valores de Ny, v, y © en la ecuacion III-6 se obtiene finalmente la
Ecuacion III-7 que permite determinar la superficie especifica por el método BET

utilizando N, como adsorbato:

Ecuacion I1I-7




11.1.2.2 Condiciones experimentales

La determinacion de isotermas de adsorcion de N, a -196°C mediante un método
volumétrico se realizo en un sortometro Quantochrome Nova 1000. Las muestras fueron
desgasadas durante 2 horas previamente a 350°C en vacio.

Luego se introdujeron sucesivas cargas de gas (N;) a presiones crecientes en un
recipiente que contiene la muestra, dejando pasar el tiempo suficiente (30 s) para lograr
el equilibrio en cada punto, con una tolerancia del 5 % a los fines de poder medir el
volumen de gas adsorbido en funcion de la presion del gas. De esta forma se puede
obtener la isoterma de adsorcion caracteristica de cada s6lido. Mediante la ecuacion de

BET linealizada se determino la superficie especifica requerida.

IIL.1.3. Espectroscopia de Absorcién Atémica

La espectroscopia de absorcion atémica es una técnica de analisis cuantitativo y
cualitativo, basado en la capacidad de absorcion de emision electromagnética de una
sustancia. Esta capacidad de absorcion, es directamente proporcional a la cantidad de
atomos que contienen electrones emisores con la misma longitud de onda.Los dtomos
del analito cuyos electrones emiten la misma longitud de onda del haz incidente, son
identificados al ser vaporizado el analito que los contiene, por medio de una llama, un
haz de fotones con determinada emision electromagnética incide sobre el vapor del
analito y pasa luego a un detector. Este mecanismo es la base de la absorcion atomica de
llama. La cantidad de luz absorbida por una solucién esta asociada por la ley de Beer-
Lambert mostrada en la ecuacion III-15, siendo una funcién exponencial de la
concentracion de la sustancia absorbente presente y de la longitud de la trayectoria a
través de la muestra. La relacion matematica de la ley es la siguiente:

Ecuacion III-15

A=a.b.c




Donde:

a = absortividad, es caracteristica para cada especie absorbente, evaluada en una A,
longitud de onda especifica.

b = espesor de la celda.

¢ = concentracion de la muestra o analito.

En sentido estricto la ley de Beer-Lambert es aplicable unicamente a energia radiante

monocromatica. [7].La espectroscopia de absorcion atomica, se basa en hacer pasar por

Lentes de enfoque
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Figura III-2. Equipo de absorcion atomica

la llama la radiacion de una fuente externa de luz que tiene una longitud de onda (L)
asociada a un tipo Unico de atomo, que emite la linea o las lineas espectrales
correspondientes a la energia necesaria para una transicion electronica del estado
normal a un estado excitado. Luego este tipo de radiacion emitida por la lampara
monocromatica, es absorbido por los atomos que pertenecen al mimo elemento de la
lampara y que vibran con la misma longitud de onda (1), los cuales han sido expuestos a
la llama. Ver Figura I11-2.

Los gases de la llama se consideran como un medio que contiene atomos libres y no
excitados, capaces de absorber radiacion de una fuente externa, cuando dicha radiacioén
corresponde exactamente a la energia requerida para una transiciéon del elemento
investigado de un estado electronico normal a un estado mayor de excitacion. La

radiacion que no es absorbida pasa al monocromador, el que aisla la linea espectral




excitante de la fuente de luz y se envia hacia el detector. La absorcion de radiacion de la
fuente de luz depende de la poblacion del estado normal, la cual es proporcional a la
concentracion de la solucion rociada en la llama. La absorcion se mide por medio de la
diferencia entre las sefiales transmitidas en presencia y ausencia del elemento analizado,
para este analisis se debe hacer una curva de calibracion con soluciones que contienen
concentraciones conocidas del elemento a analizar.

I.1.3.1 Condiciones experimentales

Para la determinacion de la composicion quimica de las zeolitas la muestra debe ser
sometida a un tratamiento a manera de lograr la total disolucion de la misma.

Para el analisis cuantitativo, la muestra solida se disolvido en una solucién de H,SOy4
concentrado calentada mediante una plancha calefactora a 150°C.Luego se enraso a un

volumen previamente establecido para determinacion cuantitativa y cualitativa.

III.1.4. Espectrometria de masa con plasma de acoplamiento inductivo

La técnica de espectroscopia de masa con plasma de acoplamiento inductivo (/CP-MS,
del nombre en inglés InductivelyCoupled Plasma MassSpectrometry), es una variante de
las técnicas de analisis por espectrometria de masas convencionales. Entre sus ventajas
principales radica la alta precision y bajos limites de deteccion, analizando la mayoria
de los elementos e isdtopos presentes en la tabla periddica de manera simultanea en
tiempos cortos (< 2min). Es por lo tanto una técnica ideal en el analisis del contenido
elemental de solidos. El plasma de acoplamiento inductivo de argon es usado como una
fuente muy eficaz de iones en su estado M'. El espectro de masas de esta fuente de
iones es medido por medio de un espectrometro de masas cuadrupolar. Esto es posible
mediante una zona de interface capaz de introducir los iones del plasma a través de un

orificio en un cono, por medio de una unidad de vacio diferencial y posteriormente




dentro del filtro cuadrupolar de masa (Skimmer) para ser analizado [11].
Ver Figura I1I-3. El analisis por ICP comienza con la diluciéon a trazas de la muestra a

analizar, luego una alicuota es sometida a atomizacién al pasar por un orificio
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Figura III-3. Equipo de espectrometria de masa con plasma de acoplamiento inductivo.

estrecho.La inyeccion de la muestra liquida se realiza mediante un sistema nebulizador,
donde se consigue la atomizacion, por efecto Venturi, de la vena liquida que entra en el
dispositivo por medio de una bomba peristaltica.

El plasma es un volumen de gas con parte de sus moléculas o atomos ionizados,
coexistiendo a alta temperatura (8.000°C) en una mezcla de iones, electrones, atomos
neutros o atomos excitados. Tradicionalmente se suele decir que hay cuatro estados de
la materia: liquido, sélido, gaseoso y plasma. La generacion del plasma se consigue
sometiendo un flujo de gas, que se conoce como gas plasmogeno (Ar usualmente), a la
accion de un campo magnético oscilante, él cual es inducido debido a corriente que
oscila a alta frecuencia. En el proceso de generacion del plasma, los iones de Ar y los
electrones libres presentes son acelerados siguiendo trayectorias anulares, debido a la
alternancia del campo magnético presente generado por el generador de radiofrecuencia

[10,8] ver Figura III-4.
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Por efecto Joule, que involucran friccion i6nica y electronica, se consiguen energias elevadas,
llegando a obtener temperaturas de hasta 8.000 °C en las zonas de maxima intensidad del
campo. Coexistiendo con el plasma encontramos al menos las siguientes especies idnicas:
electrones (¢), iones de argén (Ar'), 4tomos de argén en estado fundamental (Ar°), atomos de
argon excitados (Ar*), moléculas de argon ionizadas (Ar,") y neutras (Ar,”),con este conjunto
de especies atomicas, se explica el hecho de que el plasma aparente ser una llama, cuando en
realidad no lo es, no existe ningin proceso de combustién quimica convencional en el proceso
de generacion del plasma, evitando oxidaciones y otras reacciones quimicas. Por lo general la
antorcha donde se genera el plasma consiste en tres tubos concéntricos de cuarzo. A los dos
tubos mas externos les llega Ar en forma tangencialmente, mientras que al mas interno le llega
un flujo laminar ver Figura III-5.

En el nucleo del plasma se alcanzan temperaturas de hasta 10.000°C. La muestra es

calentada por conduccion y radiacion cuando atraviesa el plasma. En el centro del canal

se alcanzan temperaturas de 5.000 a 7.000°C.




El plasma de Ar excita los 4tomos presentes en la muestra a un estado M. Conociendo
la temperatura en el canal central y los valores de las primeras energias de ionizacion, se
sabe que la mayoria de los elementos se ionizaran y aquellos atomos con valores
inferiores a 10 eV lo haran en mas de un 50%. Es decir el Ar es una fuente de ionizacion
eficiente. Luego tanto el plasma como los iones de la muestra deben pasar desde

condiciones atmosféricas a alto vacio en el hacia el espectrometro de masas (MS).
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Figura III-5. Flama, fuente de iones y conos de muestreo en un equipo ICP
La interfase de extraccion de iones consiste en dos conos de metal (Ni o Pt) con un
orificio central de 1 mm, a través de los cuales el plasma y los iones son extraidos al MS
a través de un nivel de vacio creciente. Al primer cono se le denomina cono de muestra
y a través de €l se accede a una cdmara con un vacio de 10mbar generado por una
bomba rotatoria. El segundo cono es el “skimmer” y a través de ¢l se llega a una camara
con una presion de 10-3 mbar generado por una bomba Turbo-molecular. Una vez
dentro de la camara principal, el gas es separado de los iones + y bombeado hacia fuera.
Los iones remanentes son extraidos y enfocados en el cuadrupolo (donde la presion es
de 10 mbar) a través de las lentes idnicas. Las lentes idnicas tienen como mision

enfocar el haz de iones que entrara en el cuadrupolo. Las lentes tienen forma cilindrica o

de plato y son cuatro. Junto con las lentes también existe una barrera de fotones, el cual




impide que la luz emitida por los procesos de desexcitacion en el plasma pase a través
del analizador de masas y llegue al detector.

II1.1.4.1. Condiciones experimentales para el ICP-MS

Se pesd una determinada cantidad de muestra, se agregé 20 ml de H,SO4 (49% v/v),
luego se coloco sobre una plancha calefactora a 250°C durante 2 horas a reflujo para
evitar la evaporacion del agua, con el fin de asegurar la completa disociacion de los
cationes metalicos en la muestra. Se dejo enfriar hasta temperatura ambiente y se
diluyo6 para lograr una concentracion determinada. Luego se coloco una alicuota en el
nebulizador del /CP y se midio la cantidad de atomos del cation M por volumen de
muestra, por lo tanto se puedo determinar la cantidad porcentual en peso del cation M

en la muestra solida inicial.
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importancia en el area de la medicina, fisica y materiales. Permite examinar en mayor
escala una variedad de muestras.

Generalmente, estos microscopios emplean cafiones termoidnicos convencionales que
operan entre 5 y 50 keV, correspondiendo esta energia a electrones con una longitud de
onda entre 0.17 y 0.05 A.

Su funcionamiento comienza con el bombardeo de electrones hacia la muestra. Figura
II1-6, los cuales se originan por medio de un cafién de electrones que contiene un
filamento, el cual se somete a voltaje elevado que aumenta la temperatura hasta permitir
el desprendimiento de electrones, los electrones se concentran formando un haz por
medio de un anodo, este haz de electrones viaja a través del microscopio en un camino
directo hacia la muestra, a su paso se encuentran bobinas y lentes magnéticos que
concentran el haz de electrones, cuando el haz de electrones impacta en la muestra se
desprenden electrones primarios, secundarios, electrones Auger y rayos X. Todo este
procedimiento se hace en vacio. En el caso de las muestras no conductoras se efectiia
una preparacion de la muestra haciendo conductora su superficie, donde se usa un
campo eléctrico y gas de argon. La muestra se coloca en vacio con presencia del argon y
el campo eléctrico hace que el Ar desprenda un electrén dejando atomos de Ar cargados
positivamente. Los iones de Ar golpean la superficie laminar del Au desalojando
atomos de la superficie, estos atomos de Au caen entonces sobre la superficie de la
muestra, formando un recubrimiento conductor dureo de minimo espesor sobre la
muestra.

Mediante la utilizacion del SEM se puede obtener informacion directa sobre la
morfologia y tamafio de las particulas. Por otra parte, también puede dar informacion

indirecta sobre el grado de interaccion existente entre diferentes fases, el tamafio del




cristal en so6lidos zeoliticos, lo cual es relevante al momento de analizar el desarrollo de
una reaccion catalitica heterogénea [9, 10].

I.1.5.1 Condiciones experimentales

La muestra se colocd sobre un porta muestra utilizando una capa de doble adhesion de
grafito. Después se realiz6 un recubrimiento con Au sobre toda la superficie para evitar
que se produzcan sobrecargas. La muestra asi preparada se sometid al bombardeo del
haz de electrones para obtener la microfotografia.

Las micrografias y observaciones se realizaron con un microscopio JEOL JSM-35C, la
medicion del tamafio de particulas se realizd operando con un voltaje de 20 kV ,
utilizando un sistema de adquisicion de imagenes digitales, el programa

SemAfore™[11]para realizar los histogramas.

II1.2. Propiedades fisico-quimicas

Se denominaron propiedades fisicoquimicas a la medicion de las propiedades en las
cuales intervienen de manera directa o indirecta moléculas foraneas al solido acido, y
por la interaccion de las mismas se pueden inferir resultados inherentes a su

comportamiento como catalizadores acidos.

Ir.2.1. Desorcion de NH; a temperatura programada

La desorcion de a temperatura programada de una base previamente adsorbida es una
técnica utilizada para evaluar la densidad y fuerza de sitios 4cidos de un solido. En
principio la técnica utiliza la capacidad de adsorcion hasta la saturacion de una base
por parte del solido, que posteriormente con un aumento progresivo y controlado de

temperatura es desorbida. Durante esta etapa se determinala cantidad de base desorbida




por el solido que es arrastrada por un gas inerte utilizando un espectrémetro de masa o

un detector de ionizacion de llama (FID)[12].

Dentro del grupo de investigacion GICIC se cuenta con un equipo para medicion de

densidad 4cida por medio de la desorcion a temperatura programada (DTP) utilizando

como base el gas de amoniaco (NH;) a una concentracion de 1% en Helio (He). Ver

Figura III-7.
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Figura III-7. Equipo de desorcion de NH; a temperatura programada

El tratamiento de los s6lidos acidos para las mediciones de DTP de NHj3 contiene cuatro

pasos, a saber:

1.

2.

Pretratamiento de la muestra a analizar
Adsorcion de NH3 y barrido del NH3 adsorbido fisicamente
Desorcion a temperatura programada

Determinacion de la cantidad y fuerza de los sitios acidos

111.2.1.1 Pretratamiento de la muestra a analizar




Para la medicion de la densidad de sitios acidos se utilizaron 0.150 g de cada so6lido, con
tamafio de particula entre 0.72-0.31mm (tamiz 35-80 mesh), Las muestras fueron
secadas durante 12 horas en estufa a temperatura de 100 °C, con el fin de evacuar la
mayor cantidad de agua adsorbida por el solido. Los catalizadores fueron pretratados a
450°C durante dos horas en atmosfera de He. Para asegurar la eliminaciéon en la
superficie de cualquier impureza que podria estar adsorbida. La rampa de temperatura

utilizada en este pretratamiento fue la siguiente:

2 Horas a 450°C

1 Hora a 300°C } 2 °C / min
1 Hora a 150°C )ﬁ °C / min

Temperatura
Ambiente \% °C / min
T

100°C Hasta comenzar
desorcion

»
>

En flujo de He hasta comenzar adsorcion

El pretratamiento en He se realizo con caudal de 60 ml/min el cual ingres6 al reactor
mediante la llave de tres vias (6) previo paso por un controlador de flujo méasico (5). La
llave de tres vias (11) a la salida del reactor permitié que la salida del reactor fuera
enviada a la linea de disposicion de gases. El caudal de He fue verificado mediante el
rotametro (13). La temperatura fue controlada por un controlador y programador de
temperatura (9). Finalizado el pretratamiento de la muestra, se enfrid el reactor hasta

100°Csin modificar el caudal de He.

11.2.1.2 Adsorcion y barrido del NH;
Luego del tratamiento térmico se da inicio al analisis de la sefial del gas de arrastre
utilizando el espectrometro de masas marca Balzers (OmniStar GSD 300) que en esta

experiencia se utilizé como detector y se siguid la evolucion de las sefiales de interés.




Con la llave a la salida del reactor (11) se permiti6 el ingreso del gas de arrastre He al

espectrometro de masas. Se abrieron las valvulas y se encendio el filamento del

Tabla III-2. Sefales analizadas por el espectrometro

Relacion Moléculas Relacion Moléculas
(m/e) Asociadas (m/e) Asociadas
4 He 18 H,O
14 N,- NH; 28 N,
15 NH; 32 0,
16 NH; 44 CO,
17 NH; - H,O

espectrometro de masas. Mediante el sistema de adquisicion de datos (12) se realizo un
registro de las sefiales de los fragmentos mas importantes a seguir durante las etapas de
adsorcion 'y desorcion de NH;. Las sefiales de los fragmentos seguidos

(relacionmasa/carga (m/e)) estan en la Tabla I1I-2:

Se analizo lasefial con relacion (carga/masa) 16 debido a que la sefial 17 corresponde

también a fragmentos del agua como se muestra en la figura I11-8 [13].

La adsorcion de NHj se realizd a una temperatura de100°C (10) haciendo pasar una
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Figura III-8. Sefiales de ionizacion electronica paraH,Oy NH;

mezcla al 1% en volumen del gas de mezcla NH3/He (2). El caudal de la mezcla fue de

100 ml/min, el cual se verifico mediante el rotametro (4). La adsorcién de NHj; sobre la




muestra se realizd hasta completar la saturaciéon de la superficie del sélido(un valor
constante en la sefial de m/e: 16 correspondiente al NH3), en los valores obtenidos del
espectrometro de masa. Un valor usual del tiempo transcurrido hasta lograr la completa
saturacion de la superficie oscild entre 50min y 60min. Cumplida esta etapa, se
prosiguié con barrido de gasHe (60 ml/min) durante 90min para eliminar el NHj
adsorbido fisicamente a la superficie logrando una constancia en la sefal indicadora de

NH3 (sefial del fragmento de relacion m/c: 16).

11.2.1.3 Desorcion a temperatura programada

La desorcion del NHs se realizo haciendo pasar He por el reactor (60 ml/min) y
aumentando la temperatura desde 100°C (temperatura de adsorcion y barrido) hasta los
500°C 6 700°C dependiendo del sélido, a una razon de 10°C/min. Durante este periodo
se registraron las sefales correspondientes en el espectrometro de masay la temperatura
en funcion del tiempo.

Los datos de intensidad de las senales de los distintos fragmentos fueron tratados para
graficar umoles de NH3/gr-min en funcion del tiempo y de la temperatura con lo cual se
obtuvieron los perfiles de desorcion a temperatura programada (DTP) del NHjadsorbido

al solido.

11.2.1. 4 Determinacion de la cantidad y fuerza de los sitios acidos

La sefial del fragmento de relacion m/e: 16asociada al NH3 en funcion del tiempo es
recopilada y almacenada por el espectrometro en unidades de Amperes, para convertirla
sefal en unidades de masa de NHj adsorbido por gramode solido-tiempo (umol de
NHs/g-min),es necesario realizar una calibracion de la sefial. Para ellose calcula el

factor de calibracion por medio de la ecuacion I11-17.




Ecuacion I1I-17

. (0.0101 — 0)
cat (1)

. (FlujOTotal- 106)

Donde, F.,: es el factor de calibracion (Wmol NHs/min.Amper).

I; : corresponde a la intensidad de la sefial 16 (Amper) a una composicion molar de NH;
de 0.0101 mol NHs/mol total al final de la adsorcion (tiempo de adsorcion con NH;/He
60 min).

I,:es la intensidad de la sefial 16 (Amper) correspondiente a una composicion molar de
NH; de 0 mol NHs/mol total al final del barrido con He (tiempo de barrido He 90 min).
Frow: es el caudal molar total (moles totales/min) y el 10%s el factor utilizado para

pasar de moles de NH; a umoles de NHs.

La velocidad de desorcion de NH; expresada como pmol NHs/g'min, se calculod

mediante la ecuacion I11-18:

Ecuacion I1I-18

_ Inn, * Fea
Ides NH; — W

Donde, rgesnmscorresponde a la velocidad de desorcion de NH; (wmol NH3/g.min)

Inns: corresponde a la intensidad (Amper) de la sefial correspondiente al NH;

Fca: es el factor de calibracion hallado en la ecuacion III-17 expresado en (pmol

NH3/min. Amper)
W: masa del catalizador expresada en gramos (g).

A modo de ejemplo se muestra el perfil de TPD de NHj; correspondiente al catalizador

Na (4.9)HYen la Figura III-9.




El area bajo la curva nos indica los imoles de NHsdesorbidos/g de catalizador y permite
cuantificar la cantidad de sitios acidos. Por deconvolucion de la curva de desorcion se
pueden hallar las curvas correspondientes a los picos asociados a sitios, débiles medios
ofuertes, dependiendo de la temperatura de desorcion. Otra manera de expresar el
resultado de densidad de sitios acidos es como pmoles de NHsdesorbidos/m” de

catalizador, utilizando la superficie especifica para pasar de un valor a otro.
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Figura III-9 Perfil de desorcion de NH; con rampa de temperatura 10°C/min, perfiles
deconvolucion débiles y fuertes para el catalizador Na(4.9)HY

I1.2.2. Espectroscopia de IR

Toda luz es considerada como radiacion electromagnética y consiste en la alternacion de
campos eléctricos y magnéticos descritos como ondas sinusoidales perpendiculares
entre si, para el caso de la radiacion infrarroja solo se tiene en cuenta el campo eléctrico

dejando de lado la componente asociada al campo magnético.




Los parametros de significancia en una onda son, la longitud de onda (A) la frecuencia
(f), y el numero de onda (V) y estan relacionadas unas a otras por la expresion v=1/A,

ver Figura I1I-10.

En la teoria cudntica la radiacion es emitida por una fuente discreta de unidades
llamadas fotones, donde su frecuencia estd relacionada por la formula E,=" hv y h
corresponde a la constante de planck (6.62 x10*"erg.seg), Los fotones tienen una energia
especifica que puede ser absorbida (o emitida)por una molécula producto una
transferencia de energia. En espectroscopia esta absorcion de energia resultard en el
aumento de energia de la molécula de un estado basal a un estado excitado.

La zona de radiacidn infrarroja del espectro electromagnético abarca las longitudes de
onda (A) comprendidas entre 0.8 y 200pm y estd limitada por las regiones del espectro
visible y del microondas. Se distinguen tres zonas: infrarrojo cercano (A = 0.8 a 2.5um),

infrarrojo medio (A = 2.5 a 15.15um) e infrarrojo lejano (A = 15.15 a 200um), se utiliza

E, masss s
E —
+ Niveles V Ep
+ + energia
molecula\ Ep=Ez-E;
\'/ \/ \/ E:

Tiempo

Figura I11-10a) Amplitud del numero de onda con una energia determinada en funcién del tiempo.
b) Energia de absorcion al pasar de un estado basal a uno de mayor energia.
con mayor frecuencia como técnica de analisis la zona comprendida por el mediano. La
radiacion electromagnética infrarroja proporciona energia que no es suficiente para
producir transiciones electronicas; sin embargo, su energia es similar a las pequefias

diferencias energéticas entre los distintos estados vibracionales y rotacionales existentes

en la mayoria de las moléculas. Una molécula absorbera la energia de un haz de luz




infrarroja cuando dicha energia incidente sea igual a la necesaria para la formacion de
una transicion vibracional de la molécula ver Figura III-10. El espectro de infrarrojo de
una molécula se obtiene como resultado de medir la intensidad de una radiacion exterior
absorbida, para cada longitud de onda, que hace posible la transicion entre dos niveles
de energia vibracional diferentes. Cada una de estas absorciones caracteristicas de
energia se corresponde con un movimiento vibracional de los atomos en la
molécula[14].

En moléculas sencillas es posible definir el tipo de vibraciones que tienen lugar entre
los distintos atomos enlazados e identificar la radiacion electromagnética que es
absorbida para modificar su estado vibracional. En moléculas complejas esta posibilidad
es mas dificil tanto por el elevado numero de vibraciones como por las interacciones
entre los distintos centros vibracionales que se producen. Se han identificado dos clases
de vibraciones basicas, de tension o alargamiento y de deformacioén o flexion. Las
vibraciones de alargamiento producen un cambio continuo de la distancia entre los
atomos sin abandonar el eje de enlace mientras que las vibraciones de deformacion o
flexion se caracterizan por un cambio en el angulo de dos enlaces.

Una molécula con varios atomos presenta un numero de vibraciones fundamentales
equivalente a (3n-6) si la molécula es no lineal y (3n-5) si es lineal donde n es el nimero
de atomos en la molécula. No todas las vibraciones fundamentales de una molécula
proporcionan bandas de absorcion de radiacion electromagnética en el espectro, para la
absorcion del espectro es necesario presentar un cambio en el momento dipolar de la
molécula durante la vibracion, s6lo en estas circunstancias el campo eléctrico de la
radiacion puede interaccionar con la molécula, ademds el momento dipolar esta
determinado por la magnitud de la diferencia de cargas y por la distancia entre ambos

centros de cargas. Las moléculas diatomicas en las que los dos atomos son iguales (O,




N,) solo producen vibraciones simétricas y por tanto no son activas en el IR. Del mismo
modo moléculas simétricas como CHa, CCly, CsHg, etc. No tienen momento dipolar
permanente, pero se puede desarrollar durante la vibracion y son capaces de absorber
radiacion infrarroja. También se debe tener en cuenta que no deben coincidir en la
misma frecuencia varias vibraciones fundamentales para evitar el solapamiento, la
banda debe ser suficientemente intensa y la energia vibracional debe corresponder a una

longitud de onda que esté dentro del intervalo de trabajo del instrumento.

11.2.2.1 Piridina como molécula sonda

La utilizacion de piridina previamente adsorbida sobre una muestra se empled para
determinar el tipo de sitios acidos presentes en la superficie de cada catalizador, esta
técnica permite discriminar entre sitios acidos de Brenstedy de Lewis. La piridina actiia
como una base de Lewis fuerte a través del par de electrones de su atomo de nitrogeno
interaccionando asi con los sitios acidos [15]. Se eligio piridina (pKb = 9) en lugar de
amoniaco (pKb = 5) debido a su menor basicidad lo cual permitira que se adsorba so6lo
en sitios acidos de determinada fuerza[l5]. En el espectro de IR sobre piridina
adsorbida, la zona entre los 3000 y 4000 cm’! (region del estiramiento de los grupos
OH) permite inferir qué tipo de sitios OH estan presentes en el solido y cudles estan
involucrados en la adsorcion de piridina. La region de vibracion comprendida entre los
1400 y 1700cm™ provee informacién acerca del tipo de sitios acidos (Lewis o Bronsted)
presentes en la superficie del solido. El nimero de vibraciones esperado para la piridina,
que es una molécula no lineal, corresponde a 27 por ser n= 3, luego (3.n — 6) = 27, por
lo tanto, deberian esperarse 27 vibraciones para la piridina, sin embargo, las vibraciones

que se ven en IR y son utiles para estudiar la naturaleza de los sitios acidos son la vigp y

Vsa que corresponden al anillo y son sensibles a la interaccion intermolecular via el par




de electrones del atomo de nitrogeno[16]. En la Tabla III-3 se muestran los valores

correspondientes a estas vibraciones segun el tipo de interaccion entre la piridina y el

solido.
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Tabla III-3 Vibraciones de la molécula de piridina interaccionando con un sélido
A partir de la Tabla III-3se observa que enla zona del espectro entre 1700-1400cm™
existen bandas caracteristicas que permiten discriminar entre sitios Lewis (banda a 1450

cm’ atribuida a la piridina enlazada a un sitio Lewis) y sitios Bronsted (banda a 1540




cm’' debida al ion piridinio)[17]. Ademas puede observarse en los espectros obtenidos a
bajas temperaturas de evacuacion, la presencia de piridina fisisorbida (banda de
vibracion aproximadamente en 1440cm™) pero la cual desaparece al evacuar a mayores

temperaturas.

11.2.2.2 Condiciones experimentales

Con la muestra , previamente calcinada se formo6 una delgada pastilla la cual se coloco
dentro de una celda (Figura I1I-11) y fue tratada en vacio (aproximadamente 10*Torr) y
a 450°C durante 6 h.

Luego se enfrio la celda hasta temperatura ambiente y se obtuvo un espectro IR de la
matriz. Posteriormente se inyectaron en la celda 5ul de piridina por medio de la llave
tipo aguja y se evactio hasta presiones del orden de 10™*Torr. Por ultimo, se obtuvieron
los espectros IR a temperatura ambiente, luego de evacuar a temperaturas de 150, 300 y
450°C respectivamente. Los espectros se obtuvieron utilizando un espectrémetro IR con
transformada de Fourier Shimadzu FTIR-8101M. El analisis de los datos se realizo con

el programa Origins.
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Figura III-11 Celda empleada en la espectroscopia de IR de piridina




1I1.2.3. Oxidacion de carbén residual a temperatura programada

Es una técnica utilizada para medir la cantidad y tipo de residuos carbonosos formados
durante la reaccion. Se basa en la oxidacion completa del carbono depositado sobre el
catalizador a CO, por medio de una corriente de O, diluido en presencia de un rampa de
temperatura programada. La medicion del carbon contenido en el catalizador es una
medida indirecta, el carbon depositado sobre el solido es oxidado a CO,, luego es
transformado en metano utilizando un catalizador de Ni/Kieselguhry una corriente de

Ho.

[1.2.3.1 Condiciones experimentales

Se colocaron 0.050 g aproximadamente del catalizador utilizado en la reaccion en un

reactor de cuarzo.
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Figura III-12 Equipo de oxidacion de carbon depositado en solidos a temperatura programada

Una corriente diluida de Ojal 2% en Njse hizo circular por el reactormientras se
aument6 la temperatura a una velocidad de 10°C/min desde temperatura ambiente hasta

750°C. El CO; producido se transformé en metano por medio del metanador. Los gases




se analizaron por medio del detector de ionizacion de llama (FID), obteniéndose una
sefal en funcion mediante el programa de adquisicion de datos del SRI 310C.
El esquema del equipo utilizado para la medicion del coque en un catalizador

utilizado en reaccion se muestra en la Figura I11-12.
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IV.1. De los catalizadores

En esta tesis se utilizaron zeolitas como catalizadores. Se hicieron pruebas cataliticas
con zeolitas comerciales, zeolitas sintetizadas en el laboratorio y zeolitas obtenidas
modificando las propiedades fisicoquimicas de zeolitas comerciales. Las zeolitas

comerciales utilizadas fueron:

. Zeolita NaY (UOP-Y 54, relacion Si/Al=2.4)

. Zeolita ZSMS (Zeocatpentasil PZ-2/54, relacion Si/Al = 20)

. Zeolita NaZSMS5 (Zeocat Pentasil PZ-2/25, relacion Si/Al = 12.5)

. Zeolita BEA (Zeocat PB, relacion Si/Al = 12.5)

. Zeolita KL (K-LTL TSZ-500, Tosoh Company, Si/Al= 12)

No existe una nomenclatura cientifica desarrollada para los materiales alumino-
silicatos zeoliticos. Se han asignado nombres triviales a partir del descubrimiento de
especies sintéticas y su clasificacion, teniendo en cuenta la composicion quimica y
espectros de difraccion de rayos X. Las primeras zeolitas sintéticas obtenidas por
Milton, Breck y colaboradores en la Union Carbide fueron denominadas usando el
alfabeto latino, por ejemplo zeolitas A, B, X, Y, L. Investigadores de la Mobil
utilizaron posteriormente el alfabeto griego, para denominarlas por ejemplo zeolitas
alfa, beta, omega. La clasificacion de las zeolitas realizada por la asociacion
internacional de las zeolitas (IZA por sus siglas en inglés) utiliza un cédigo de tres
letras, las cuales se asignan a cada grupo de zeolitas con patrones caracteristicos de
topologia e independientes de su composicion [1].

Las zeolitas son ampliamente utilizadas como catalizadores debido a sus
propiedades 4cidas y a su estructura cristalina organizada que contiene poros

unidimensionales. Precisamente, su estructura porosa definida permite en muchos casos




modificar la selectividad de reacciones quimicas por control difusional, en lo que se
denomina selectividad de forma. También puede modificarse la acidez superficial de
las zeolitas, de acuerdo a los requerimientos de una reaccion determinada, variando la
relacion Si/Al de la muestra. En la Tabla IV-1 se presentan, a modo de resumen, las
caracteristicas estructurales de algunas zeolitas y las caracteristicas difusionales
considerando hidrocarburos tipicos [2].

Cuando se habla de la difusion de reactivos en la estructura porosa de las
zeolitas se debe tener en cuenta el tamafo del anillo por el cual pasaran las moléculas

hacia los sitios T. En estos sitios, los atomos de Si o Al estan rodeados en conformacion

Tabla IV-1 Propiedades estructurales y difusion de hidrocarburos en zeolitas.

Tipo Atomos Direccién tamafio "\
por canal canal A )\/\ @@ )</\ ©/ (05\

FAU 6 PH 27x27 D D D D D
6 J 2.7x2.7 D D D D D
12 111 74x74 F F F F F
MFI 10 100S 5.1x55 F F F D D
10 010 53x5.6 F F F D D
BEA 12 001 5.6X5.6 F F F D D
12 100 6.6 X6.7 F F F F D

PH: Perimetro hexagonal, J: Jaula, S: Sinusoidal. D: Dificil F: Facil.

tetraédrica por 4 atomos de O; los sitios T definen la reactividad de la zeolita. Las
zeolitas se han clasificado por la cantidad de sitios T presentes en el poro [3]. En la
Tabla IV-2 se presenta una clasificacion general de las zeolitas por el tipo de poro de
mayor amplitud en su estructura. Las zeolitas resaltadas en rojo son las que se estudian

en esta tesis.




Tabla I'V-2 Clasificacion de las estructuras en su mayor apertura.

8 sitios T 9 Sitios T 10 Sitios T 12 Sitios T
Vil
N
X7

K
ABW CAS MER CHI AEL MFS AFI EMT
AEFEI CHA MON LOV AFO MTT AFR FAU
AFT DDR NAT RSN AHT MWW AFS GME
AFX EAB PAU VSV CGF NES AFY LTL
APC EDI PHI DAC PAR ATO MAZ
APD ERI RHO EPI STI ATS MEI
ATN GIS RTE EUO TER BEA MOR
ATT GOO RTH FER TON BOG MTW
ATV JBW THO HEU WEI BPH OFF
AWW KFI VNI LAU WEN CAN OSI
BIK LEV YUG MEL CON RON
BRE LTA ZON MFI CZP SAO
DFO VET
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V.1.1. ZeolitaY

Dentro de la clasificacion de la IZ4 se encuentran las zeolitas Y, que pertenecen al

grupo de las faujasitas (FAU). Las zeolitas Y poseen poros de dimensiones 7.4A x

7.4A; la celda unidad conformada por 192 tetraedros de SiO4y AlO4 unidos por 4tomos

de oxigeno tiene un volumen aproximado de 25 A. En la Fig. IV-1 se observa la celda

unidad con 8 cavidades de 13 A de diametro; estas cavidades son accesibles a través de

4 ventanas circulares de 12 sitios T con una apertura cristalografica de 7.4A en

direccion (1,1,1) y un didmetro de 9 A para los poros en la direccion (0,1,1) [1]. Posee




un sistema de poros tridimensional que resulta de gran utilidad en catélisis y adsorcion

[4].

Figura I'V-1. Estructura de zeolita Y. Poros de 10 miembros (1); Jaula en azul, prisma

hexagonal en verde (2); canales difusion en azul claro paredes internas azul oscuro
(3); celda unitaria (4).

IvV.1.2. Zeolita ZSM5

La zeolita ZSMS5 pertenece a la familia de las zeolitas MFI (mordenite inverted
framework). Tiene una estructura de canales tridimensionales, con cavidades elipticas
de 5.1A x 5.5A conectadas por canales en zigzag de seccion circular de 5.3A x 5.6A [1].
Debido a esta singular estructura, la ZSMS5 es de amplia utilizacién en procesos en los
cuales se desea controlar la distribucion de productos mediante selectividad de forma.

La combinacién de canales tridimensionales en zigzag (ver Fig. IV-2), permite so6lo la
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difusion de moléculas pequenas hacia los centros activos superficiales. La zeolita ZSM5
carece de grandes cavidades como las que posee la zeolita Y. No obstante, contiene

intersecciones en las cuales pueden formarse moléculas algo més voluminosas que las

permitidas por las dimensiones de sus estrechos canales.

Figura IV-2. Estructura zeolita ZSMS5, poros de 10 miembros (1), canales estructurales
(2), poros laterales de 10 miembros (3), celda unitaria vista desde arriba (4), celda unitaria
vista lateral (5), canales de difusion en azul claro (6 ,7).

IV.1.3. Zeolita BEA
También llamada zeolita BETA, pertenece al grupo estructural clasificado por IZA que

lleva el mismo nombre BEA. En 1988 se identifico su identidad estructural, la cual
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presenta dos sistemas de canales tridimensionales con poros de 12 sitios T. Comprende
dos sistemas de canales perpendiculares derechos en direccion X e Y, con diametro de
poro 7.7A x 7.3A y canales sinusoidales en direccion Z, con didmetro de poro de 5.6A x
5.6A (Fig. IV-3). Con una distribucion aleatoria compleja formada por dos estructuras
denominadas polimorfos A y B, la zeolita BEA presenta grandes canales que por el
tamafio de sus poros y los defectos en la unién de sus polimorfos generan sitios acidos y

aluminio fuera de la red (AFR) [1, 5].

1.
( 7. 7A
¢ 7.1A
L h!
6.7A
6.6A
73 A
3.
(.AL
b

Figura IV-3. Estructura BEA de zeolita BEA. Tamafios de los poros (1,2); Vista de la celda
unidad (3,4); vista de canales de difusion en azul claro paredes internas azul oscuro (5,6).

Los polimorfos mantienen una misma unidad periddica, compartiendo la misma
identidad cristalina; se organizan de manera aleatoria y en capas sucesivas sin modificar

el tamafio de los poros o tapar los canales [5, 6, 7, 8]. La estructura cristalina comprende




tetraedros formados por 4 4tomos de O alrededor del Al y octaedros formados por 6
atomos de O rodeando el Al. La deslocalizacion del Al en un tetraedro perfecto origina
gradientes de carga: a mayor deslocalizacion mayor el gradiente. Esta deslocalizacion
del Al, sumada a la existencia de defectos cristalinos, producen la interconversion de
tetraedros a octaedros. Para las zeolitas BEA la interconversion de tetraedros a
octaedros y viceversa ocurre con tratamientos a bajas temperaturas (200°C) [9]. Los
octaedros que forman el Al con el O estan asociados a sitios acidos de Lewis que
pueden estar enlazados a la estructura zeolitica por medio de un oxigeno; esta estructura
de Al se conoce como Al en la red [10]. Debido a sus grandes cavidades la zeolita BEA
ha sido utilizada en importantes procesos industriales [11, 12], de manera particular en
reacciones de alquilacion aromadtica [13], alquilacion de n-buteno [14], alquilacion de
cumeno [15], reduccion de MPV (Meendey-Ponndorf-Verley) actuando como

catalizador 4cido de Lewis [11, 16] y en la industria de la quimica fina [11].

IvV.1.4. Zeolita KL

La zeolita KL pertenece a la familia de las estructuras tipo LTL. El cristal es hexagonal,
dispuesto a lo largo del eje C mostrados en azul en Fig.IV-4(2), el cual corresponde a
una direccion del sistema de poros de 12 anillos. La mayoria de los estudios para la
sintesis de zeolita KL se enfocan en las propiedades de la zeolita intercambiada con
diferentes iones o como soporte de metales. Por ejemplo, se han empleado catalizadores
de Pt/Ru-Sr en zeolita KL para hidrogenaciéon de aldehidos hacia sus respectivos
alcoholes [17]. Platino soportado sobre zeolita KL presenta alta selectividad hacia
benceno a partir de n-hexano [18], mientras que modificando este sistema catalitico
mediante la incorporacion de Ba y tierras raras se obtienen excelentes rendimientos en

la deshidrociclizacion del n-heptano [19, 20].




Figura IV-4. Estructura LTL de zeolita KL.Anillo de 12 sitios (1), vista lateral del
canal principal de flujo (2), celda unidad con canales de difusion en azul (3),
proyeccion en sentido (001) de canales (4).

IV.2. Modificacion de la composicion quimica de las zeolitas comerciales

La composicion quimica de las zeolitas esta definida en general definida por la formula:

MZO ;A1203; XSiOZ; szo

donde M corresponde a un cation metalico de valencian, x >2 ey > 1[21].

La naturaleza, densidad y fuerza de los sitios acidos superficiales en las zeolitas
dependen de la identidad del cation metalico M, la composicion quimica y la relacion
Si0,/Al,03 (el valor de x en la féormula quimica anterior corresponde a la relacion
Si0,/Al,03). En esta tesis, se prepararon zeolitas de distintas propiedades dacidas,
modificando los contenidos porcentuales del cation M y variando la relacion SiO,/AlLO;

mediante el empleo de distintos procedimientos fisicoquimicos. Especificamente, la




modificacién de la composicion quimica de las zeolitas comerciales se llevd a cabo
utilizando dos procedimientos, la dealuminizacion y el intercambio idnico, los cuales se

describen a continuacion.

IV.2.1. Dealuminizacion
Importantes reacciones en la industria catalitica requieren sitios acidos de Lewis [16,22-
27]. La disposicion de los sitios acidos en el poro de la zeolita, junto con la naturaleza
Bronsted y Lewis de los mismos a lo largo del canal y en la superficie externa, son atin
temas de discusion. La cantidad de sitios Bronsted (Si-(OH)-Al) estd directamente
relacionada con la cantidad de 4&tomos de Al en la celda unitaria. Mediante los procesos
de dealuminizacion, tales como tratamientos con vapor y acidos, se busca disminuir el
contenido de aluminio de la zeolita sin alterar su estructura cristalina [28]. Usualmente,
la dealuminizacion modifica paralelamente la hidrofilicidad de la zeolita. El grado de
hidrofilicidad de la zeolita es un parametro importante, ya que el agua se adsorbe sobre
el solido previniendo la interaccion de moléculas organicas no polares. Las moléculas
de agua estan adsorbidas en la superficie de SiO;, sobre grupos de silanoles (Si-OH)
pero no sobre grupos Si-O-Si, debido al caracter hidrofobico del SiO; [29]. Sin
embargo, cuando atomos de Si™* son sustituidos parcialmente por dtomos de Al” en la
estructura del solido, se crea una carga negativa en el oxigeno del AlO4, generando
afinidad por moléculas de agua que seran adsorbidas, favorecidas por este desbalance
electrostatico. Por ejemplo, se ha informado que las zeolitas FAU y MFI adsorben hasta
9 y 4 moléculas de agua, respectivamente, por atomo de Al [30,31].

En las zeolitas BEA, dependiendo del tratamiento de dealuminizado, se
encuentran hasta 13 moléculas de agua por atomo de Al para las tratadas por tratamiento

de vapor de agua, y 5 para las tratadas con dacidos [32]. Esto permite disefiar




catalizadores con un rol especifico de afinidad hacia la reaccion de estudio. Por su
compleja estructura cristalina, las zeolitas BEA presentan defectosque contienen Al
octaédrico fuera de la estructura de la zeolita (AFR), formando clusters de tetraedros y
octaedros de alumino-silicatos [33,34]. La dealuminizacion modifica la relacion Si/Al
del sistema cristalino y, como consecuencia, también las propiedades fisicoquimicas de
la zeolita. Existen diferentes métodos para llevar a cabo la dealuminizacion, siendo los
mas utilizados el tratamiento con vapor de agua y el uso de acidos minerales, tales como
HCI o HNO;. En la Tabla IV-3 se resumen distintos procedimientos utilizados para
dealuminizar zeolitas. Estos incluyen el uso de agentes quelantes, diferentes acidos, asi
como los tratamientos térmicos en presencia de vapor de agua (estabilizacion con

vapor).

Tabla IV-3. Procesos de dealuminizacion de zeolitas. Resumen de patentes.

Patente Fecha Descripcion de la dealuminizacion Referencia
3257310 1966 Estabilizacion con vapor [35]
5200168 1993  Por medio de agentes organicos quelantes [36]
4654454 1987 Empleando Sales de amonio [37]
5242676 1993  Usando acidos carboxilicos [38]
5508019 1996  Utilizando acidos minerales HCI, H;NOs [39]

La dealuminizacion por medio de vapor de agua es la mas usada a escala
industrial, debido a sus ventajas en la seguridad del proceso, rentabilidad, etc. Sin
embargo, a fines de obtener catalizadores que sean mas especificos frente a una
determinada reaccion se hace importante encontrar otros métodos que mejoren

propiedades especificas. La dealuminizacion con acidos comparada con la




dealuminizacion por medio de vapor, convierte a la zeolita BEA dealuminizada en un
material con menos afinidad hacia moléculas de agua por atomo de Al en la red, es decir
mas hidrofobica. En contraste, la dealuminizacion por tratamiento acido conduce a una
dealuminizacion preferencial del Al que es accesible, es decir el Al fuera de la red
cristalina. Comparado con los tratamientos con vapor, es mayor su rol dealuminizador
hacia sitios AFR.

En general, todos los métodos de dealuminizacion permiten modificar la acidez
de las zeolitas con una pérdida minima de cristalinidad. La modificacion de la acidez se
produce por el cambio del contenido de Al en los sitios T, sea por extraccion de la
estructura o por generacion de adiciones de Al fuera de la red a la misma. También
dependiendo del tratamiento se promueve la formacion de estructuras dendriticas dentro

de los poros [29, 33, 34, 40-42].

v.2.2. Intercambio I6nico

Mediante este procedimiento el cation M de la zeolita puede reemplazarse por
elementos alcalinos metalicos, tierras raras o elementos de transicion. La mayoria de los
intercambios i6nicos se realizan en fase liquido-solido, dado que de esta manera se
facilitan los procesos de separacion y se minimizan las pérdidas de metales costosos
[43,44,45]. Bésicamente, el procedimiento general de intercambio idnico consiste en
colocar la zeolita en contacto con la solucion de la sal conteniendo el metal a
intercambiar, durante un tiempo determinado y a una temperatura que varia entre 40°C a
130°C, con agitacion constante, para asegurar la homogenizacion de la muestra. Luego,
la muestra se lava, seca y calcina. El grado de intercambio que se logra (cantidad
intercambiada del cation M), se puede regular modificando distintas variables

operativas, tales como el tiempo de agitacion, la temperatura de intercambio, el tipo de




cation, la concentracion de la solucion y la relacion peso de zeolita sobre peso de

solucion.
Iv.3. Preparacion de los catalizadores
Iv.3.1 Serie de zeolitas preparadas a partir de zeolitas comerciales

Todas las muestras preparadas por dealuminizacion y por intercambio i6nico fueron
calcinadas en aire desde temperatura ambiente hasta 450°C siguiendo el procedimiento

de calentamiento que se detalla en la Fig. IV-5

2 Horas a 450°C

1 Hora a 300°C } 2°C/min
1 Hora a 150°C }E °C / min

Temperatura
Ambiente \% °C / min
@ 1

Hasta alcanzar
Temperatura
ambiente

Flujo de aire seco a 75cc/min

Figura I'V-5. Rampa de tratamiento térmico.

IV.3.1.1 Preparacion de la serie de zeolitas Zn(x)NaY por intercambio i6nico

Se parti6 de la zeolita comercial NaY (UOP-Y, Si/Al=2.4), la cual se calcin6 en flujo de
aire (60cc/min; presion atmosférica) a 450°C durante 4 h siguiendo la rampa de la
Figura IV-5. Se modificé la composicion quimica de esta zeolita por intercambio i6nico
del Na“ con Zn*™', el cual estaria dispuesto de la forma indicada en la Figura IV-6
[46,47,48]. Para ello, se prepararon tres soluciones acuosas con concentraciones de 0.05
M, 0.2 My 0.5 M de Zn(NO»),.6H,O (Riedel de Haén , 98%). Se colocd 10 g de la
zeolita calcinada en el balon del rotavapor y luego se adicion6 200 ml de solucion

acuosa del nitrato de zinc correspondiente en una relaciéon en peso liquido/sélido de




20:1. Se dejo el rotavapor girando a 60 rpm por 6 h, a una temperatura de 75°C en bafio
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Figura IV-6. Reacciones involucradas en el proceso de intercambio i6nico para
zeolitas Zn(x)NaY.

de agua caliente. Al cabo de 6 h, se filtro el so6lido utilizando papel filtro sobre un
embudo Biichner en vacio; la torta solida humeda se lavo con agua a 80°C 'y
posteriormente se seco en estufa por 24 h a 100°C.

Siguiendo la metodologia anterior se prepararon los catalizadores ZnNaY con

Tabla IV-4. Preparacion de la serie de zeolitas Zn(x)NaY.

Muestra Preparacion Na (%) Zn(%)
NaY Comercial 7.5 --
Zn(2.4)NaY 1 Intercambio conc. 0.05 M 5.6 2.4
Zn(5.2)NaY 1 Intercambio conc. 0.2 M 2.9 5.2
Zn(9.3)NaY"® 3 Intercambio conc. 0.5 M 0.4 9.3

*Esta zeolita en particular tuvo calcinacion entre cada intercambio.
tres concentraciones en sales de Zn 0.05 M, 0.2 M y 0.5 M. El so6lido fue luego

calcinado en flujo de aire, a 60 cc/min, utilizando la rampa de calentamiento mostrada




en la Figura IV-5. La composicion quimica de las zeolitas intercambiadas se muestra en

la Tabla IV-4. La nomenclatura de cada catalizador indica la cantidad porcentual en

peso del cation encerrada entre paréntesis, Zn(2.4)NaY, Zn(5.2)NaY y Zn(9.3)NaY

respectivamente (ver Tabla IV-4).

Iv.3.1.2

Preparacion de la serie de zeolitas Na(x)HY por intercambio i6nico.

La zeolita comercial NaY (UOP-Y, Si/Al=2.4) se calcin6 durante 4 h a 450°C en aire

(60 cc/min) siguiendo la rampa de calcinacion mostrada en la Figura IV-5. Para la

. ., + . .,
incorporacion de H' a la estructura de la zeolita NaY se tuvo en cuenta la reaccion

involucrada en el intercambio, segiin se muestra en la Figura IV-8.
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Figura IV-8 Reacciones involucradas en el proceso de intercambio idnico para

zeolitas Na(x)HY.

Se prepar6 una serie de soluciones acuosas de NH4Cl (Merck 99%) de

concentraciones molares de 0.055 M, 0.11 M y 1 M con el fin de obtener una relacion

ion amonio sobre ion sodio (NH,;/Na") de 0.4, 0.8 y 1.5, respectivamente. Se colocaron

10 g de zeolita NaY calcinada en flujo de aire (60 cc/min) en el balén del rotavapor,

luego se adiciond 200ml de solucion acuosa de sal de NH4Cl, con relaciéon en peso

liquido:soélido de 20:1. Se dejo el rotavapor girando por 6 h a 60 rpm, a una temperatura




de 70°C en bafo caliente de agua, de manera similar a lo sefalado para la serie de
zeolitas Zn(x)NaY. A continuacion, el contenido del rotavapor se filtré en vacio en un
embudo Biichner y el solido filtrado fue lavado repetidamente utilizando 2 | de agua
caliente para eliminar los iones NH*" retenidos por adsorcién fisica. Luego la torta
humeda se sec6 en estufa por 24 h a 100°C. Finalmente, el solido se calcind en flujo de
aire a 60 cc/min y presion atmosférica siguiendo la rampa de calentamiento mostrada en
la Figura IV-5.

Fueron intercambiadas 3 grupos de zeolitas NaY con soluciones de NH4ClI de
0.055 M, 0.11 M y 1 M, siendo rotuladas Na(6.0)HY, Na(4.9)HY y Na(0.3)HY,
respectivamente. El contenido en paréntesis corresponde a la cantidad porcentual en

peso de Na (Tabla IV-5).

Tabla IV-5. Preparacion de la serie de zeolitas Na(x)HY

Muestra Preparacion Na(%)
NaY Comercial 7.5
Na(6.0)HY 1 Int. NH4CI/Na=0.4 6.0
Na(4.9)HY 1 Int. NH4CI/Na=0.8 4.9
Na(0.3)HY 3 Int. NH4CI/Na=1.5 0.3
V313 Preparacion de la serie de zeolitas Zn(x)ZSMS5 por intercambio i6nico.

En esta serie, se incorporé Zn>" en la estructura de zeolita ZSM5 comercial. Como se ha
senalado en bibliografia [49], la incorporacion de cationes metalicos a la zeolita puede
modificar la fuerza y naturaleza sus sitios acidos superficiales. La zeolita comercial
ZSMS5 (Zeocat Pentasil PZ-2/54, Si/Al = 20,% Na=0.43) se calcind en aire a 450°C
durante 4 h siguiendo la rampa de la Figura IV-5. Se prepararon soluciones acuosas de

0.05 My 0.5 M de Zn(NO),.6H,O (Riedel de Haén 98%). Se colocaron 10 g de la




zeolita calcinada en el balon del rotavapor y luego se adicion6 200 ml de solucion
acuosa de la sal de Zn con una relacion en peso liquido:solido de 20/1. El rotavapor se
dejo rotando por 6 h a 60 rpm, a una temperatura de 75°C en bafio de agua caliente.
Luego, el solido se filtr6 en vacio utilizando papel filtro sobre un embudo Biichner y se
lavo la torta con abundante agua destilada a 80°C. Finalmente, el solido se seco en
estufa por 24 h a 100°C y se calcin6 en flujo de aire (60 cc/min) y presion atmosférica,
utilizando la rampa de calentamiento mostrada en la Figura IV-5. EI resumen de las

muestras obtenidas se encuentra en la Tabla IV-6.

Tabla IV-6. Preparacion de la serie de zeolitas Zn(x)ZSMS.

Muestra Preparacion Zn(%)
ZSM5 Comercial 0.00
Zn(0.82)ZSM5 1 Int. 0.05 M 0.82
Zn(1.19)ZSM5 3Int.0.5M 1.19
v3i4 Preparacion de la serie de zeolitas Al(x)BEA por dealuminizacion

La zeolita comercial BEA (Zeocat PB, Si/Al=12.5) fue calcinada utilizando la rampa de
calentamiento de la Figura IV-5. Con el tratamiento acido se busca disminuir el
contenido de aluminio de la zeolita sin modificar significativamente su estructura
cristalina (ver Figura IV-9). La zeolita BEA se tratd con soluciones de acido clorhidrico
de distinta concentracion a los fines de obtener diferentes grados de dealuminizacion.
La relacion de peso entre la solucion acida con el solido se mantuvo en 60. Se pesé 12 g
de zeolita BEA y se agregd junto con 720 ml de solucion acida al balon de vidrio,
manteniendo una temperatura de 80°C, en bafio sumergido de agua, utilizando el
rotavapor a 60 rpm durante 8 h. La zeolita se filtro utilizando papel de filtro y vacio por
medio del embudo Buchner. Una vez separada, la torta himeda se lavo exhaustivamente

con agua destilada a 80°C hasta aumentar su pH a un valor de 7. La torta himeda en el




papel filtro se secd a 100°C durante 24 h en estufa eléctrica. Luego se calcin6 en flujo
de aire (60 cc/min) a presion atmosférica utilizando la rampa de la Figura IV-5.

La composicion quimica de las zeolitas de la serie AI(x)BEA fue analizada
utilizando la técnica de emision atdmica con plasma inductivo (ICP-OPTIMA 2100

Perkin Elmer). Se utilizaron disoluciones del analito y dacido fluorhidrico con

+ Si
Si H 0
/ l
0 H
o IL— o + 3HCl —= O—H H—0 + AICl
S/ | \ Si H Si

Si '
0 O

\ \
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Figura I'V-9 Reaccion del HCI en la dealuminizacion de zeolitas Al(x)BEA

incremento de la temperatura en la bomba digestora del equipo para analizar la relacion
silice/aluminio. La composicion obtenida y el resumen de las muestras obtenidas tipo

Al(x)BEA estan tabuladas en la Tabla IV-7.

Tabla I'V-7: Concentracion de acido y analisis de composicion atomica de Al y Si

Composicion quimica

Nomenclatura Tratamiento

Al (%) Si (%) Si/Al
Al(2.9)BEA Comercial 2.92 39.5 13.53
Al(2.8)BEA 0.0072 N 2.81 38.7 13.82
Al(2.7)BEA 0.005N 2.72 38.5 14.15
Al(2.4)BEA 0.018 N 2.41 37.6 15.60
Al(2.3)BEA 0.036 N 2.33 36.7 15.75
Al(2.2)BEA 0.05N 2.21 38.9 17.60
Al(2.1)BEA 0.IN 2.03 36.5 17.98

Al(0.9)BEA 02N 0.94 39.1 41.60
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Iv.3.2. Sintesis de zeolitas

La incorporacion de los iones metélicos directamente al momento de crear el cristal de
la zeolita se denomina modificacion en la sintesis. Bajo este procedimiento se sintetizo
en laboratorio una zeolita del tipo de estructura BEA sin Al con atomos de Sn
denominada SnBEA. Para la sintesis de SnBEA, fue necesario sintetizar previamente

una zeolita BEA dealuminizada para emplearla como semilla de sintesis [50].

IvV.3.2.1. Sintesis de la zeolita SnBEA: Preparacion de la semilla.
La semilla de zeolita BEA se sintetizd teniendo en cuenta la bibliografia especializada

[6, 51]. Se dispersaron 6 g de SiO, (4erosil 380. Degussa) con 26 ml de agua y se

Figura IV-10 Estufa acondicionada para la rotacion del reactor a 60 rpm y
temperaturas entre 50°C y 300°C (Izq). Reactor de sintesis con camisa interior en
teflon (Der).

mezcld con una solucion formada por 0.1073 g de Al con 20.6 g de TEAOH (Hidréxido
de tetraetilamonio en agua al 35%). La mezcla se dej6 agitando a 60 rpm hasta evaporar

completamente el etanol proveniente de la hidrélisis del TEOS y la cantidad de agua

necesaria para alcanzar la siguiente composicion molar final:
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Si0,: 0.02 ALLOs: 0.56 TEAOH: 6.5 H,O

La sintesis se llevo a cabo en autoclaves de acero inoxidable provistos de fundas
de teflon en una estufa a 140°C dotada de un sistema de rotacion de los mismos (60

rpm) (ver Figura IV-10).

Tras 7 dias de calentamiento, se recuper6 el s6lido mediante centrifugacion de la

mezcla resultante durante 4 h a 3500 rpm. Durante al menos 6 dias se efectuaron

N DN
S o

16.6 161

—
S . @

Porcentaje de tamafios

° . o

10-100 100-120 120-140 140-160 160 >

Tamaiio de particula nm

Figura I'V-11 Histograma de distribucion tamaio de particula (1); Fotografia SEM de la
zeolita (2); Zeolita BEA en suspension (3); Zeolita BEA tras 9 dias de lavados (4).

multiples lavados con agua desionizada, debido a que el tamafio nanoscépico de la
particula la hacia permanecer en suspension dentro de la soluciéon [52] (ver Figura IV-

11). Luego el solido se secd a 100°C. La zeolita obtenida posee una relacion Si/Al=25y
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se sometid a un proceso posterior de dealuminizacidon para ser usada como siembra. Este
proceso consistid en un tratamiento con HCI (11 M), en una relacion liquido/sélido de
60 en peso, a una temperatura de 80°C durante 24 h.

Tras el tratamiento, la zeolita se lavd exhaustivamente con agua destilada y se
sec6 a 100°C, obteniéndose finalmente 3 g de zeolita semilla del tipo BEA
dealuminizada. La muestra de esta semilla fue caracterizada por SEM (Microscopia
electronica de barrido) para hacer un analisis del tamafio de particula necesario para la
sintesis de SnBEA [51]. La caracterizacion mostré (Figura IV-11) que se logré un
tamafio de particula del orden (20-120 nm) necesario para su utilizaciéon como iniciador

de cristalizacion en la preparacion de la SnBEA.

IvV.3.2.2. Sintesis de la zeolita SnBEA.

La sintesis de la zeolita SnBEA involucra dos etapas: 1) la elaboracion de la semilla
beta (item IV.3.2.1), y 2) la sintesis en si de la zeolita Beta con el Sn incorporado en la
estructura, a partir de la semilla beta.

Para realizar la etapa 2, se hidrolizé 37.5 g de TEOS (Tetraetilortosilicato
Aldrich) con 41 g de una solucion acuosa de hidroxido de TEAOH (Tetraetilamonio
Aldrich, 35%), con agitacion y a temperatura ambiente. A continuacioén se afiadié una
disolucion formada por 0.53 g de SnCly-5H,0 (cloruro de estaiio (IV) pentahidratado.
Aldrich) y 3.5 g de agua desionizada. La mezcla resultante se mantuvo en agitacion
magnética hasta evaporar completamente el etanol producido en la hidrolisis del TEOS
y se adiciono la cantidad de agua necesaria para alcanzar la composicion final deseada;
se requirieron 32 h hasta la completa eliminacion de etanol en la disolucion. Después se
adicioné 3.90 g de HF (Aldrich 50%) y se obtuvo una pasta muy densa que se

homogenizd con espatula. Por tltimo, se afiadi6é una suspension formada por 0.47 g de




semilla de zeolita beta dealuminizada en 3 g de agua. La composicion molar final del
gel es la siguiente:
Si0O; : 0.0083 SnO; : 0.54 TEAOH : 7.5 H,O : 0.54 HF

La cristalizacion se llevd a cabo en autoclaves de acero inoxidable provistos de
fundas de teflon en una estufa a 140°C dotada de un sistema de rotacion de los mismos
(60 rpm). Tras 20 dias de calentamiento, se someti6é la mezcla resultante a filtracion,
lavado con agua desionizada y posterior secado a 100°C durante 24 h. El solido se
calcin6 a 580°C durante 3 dias en atmosfera controlada de aire y el analisis quimico del
mismo determind que contiene un 0.5% de SnO,, lo que corresponde a una relacion

molar Si/Sn de 30 [51].

IV4. Caracterizacion de los catalizadores
Todos los catalizadores fueron caracterizados empleando las siguientes técnicas:
*  Analisis Quimico
* Analisis de superficie de los catalizadores, BET.
* Difraccion de rayos X
* Desorcidn a temperatura programada de amoniaco

* Espectroscopia de infrarrojo utilizando como molécula sonda la piridina

IV4.l. Analisis Quimico

El andlisis quimico de las muestras fue realizado por espectroscopia de absorcion
atomica (EAA) utilizando un espectrometro Perkin-Elmer 3110; para el caso especifico
de la determinacion de Al y Si, se empled el EAA (ICP-OPTIMA 2100 DV-Perkin
Elmer), utilizando basicamente las mismas técnica de preparacion de las muestras. La

composicion quimica del cation de interés se muestra tabulado en porcentaje en peso en




la Tabla IV-8. El andlisis de composicion quimica al igual que el area superficial fueron

realizados empleando muestras calcinadas.

Tabla IV-8. Composicion quimica de los catalizadores. Analisis por EAA.

Muestra %Na %Zn  Muestra %Al %Si
NaY 7.5 --- Al(2.9)BEA 2.92 39.5
Zn(2.4)NaY 5.6 2.4 Al(2.8)BEA 2.81 38.7
Zn(5.2)NaY 2.9 5.2 Al(2.7)BEA 2.72 38.5
Zn(9.3)NaY 0.4 9.3 Al(2.4)BEA 241 37.6
Na(6.0)HY 6.0 --- Al(2.3)BEA 2.33 36.7
Na(4.9)HY 4.9 --- Al(2.2)BEA 2.21 38.9
Na(0.3)HY 0.3 --- Al(2.1)BEA 2.03 36.5
ZSM5 0.43 --- Al(0.9)BEA 0.94 39.1
Zn(0.82)ZSM5  0.04 0.82 NaZSMS5 %Na 2.7
Zn(1.19)ZSM5  0.01 1.19  SnBEA %Sn 0.5
v.4.2. Analisis de superficie de los catalizadores

El area superficial de los catalizadores se determind por la técnica desarrollada por
Brunauer, Emmet, y Teller (BET). Las mediciones de area superficial se efectuaron por
adsorcion de Ny a -196°C en un sortometro Quantachrom Nova-1000. Las muestras
fueron desgasadas a 300°C en vacio. Para la obtencion de la isoterma de adsorcion, se
someti6 la muestra encapsulada a presiones crecientes de N,. Con los resultados
obtenidos por regresion lineal de la ecuacion de BET se determind la superficie

especifica en m”/g y los resultados se muestran en la Tabla IV-9.

IV.4.3. Difraccion de rayos X
La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica muy utilizada para determinar la

cristalinidad de las fases de los catalizadores [53]. En esta Tesis, la caracterizacion de




Tabla IV-9. Superficie de los catalizadores.

Muestra SgeT Muestra SBET
m?/g m’/g

NaY 700 Al(2.9) BEA 575
Zn(2.4)NaY 673 Al(2.8)BEA 597
Zn(5.2)NaY 662 Al(2.7)BEA 607
Zn(9.3)NaY 612 Al(2.4)BEA 609
Na(6.0)HY 684 Al(2.3)BEA 661
Na(4.9)HY 670 Al(2.2)BEA 640
Na(0.3)HY 660 Al(2.1)BEA 632
ZSMS5 350 Al(0.9) BEA 624
Zn(0.82)ZSM5 374 NaZSM5 330
Zn(1.19)ZSM5 317 SnBEA 514

las muestras por DRX es ademads util para establecer la permanencia de la identidad
estructural de las zeolitas luego de someterlas a los tratamientos de dealuminizacion o
intercambios i6nicos. El porcentaje de cristalinidad se obtuvo por comparacion de las
sefiales de intensidad relativas con las sefiales especificas de cada zeolita. Estas sefiales
especificas y el método de obtencion manual de la cristalinidad por comparacion de

intensidades se obtienen de la bibliografia [1, 3].

Iv.43.1 DRX de zeolitas tipo FAU

Los espectros de DRX estan agrupados por la identidad estructural de la zeolita. Los
resultados obtenidos con las zeolitas tipo FAU se muestran en la Tabla IV-10 y Figura
IV-11. El intercambio i6nico del Na con Zn en las zeolitas del tipo FAU no modifica la

. . .o , . . . + +
estructura, ni la cristalinidad, observandose que el intercambio de iones Na™ por NH4




produce un ligero aumento de la cristalinidad manteniendo la identidad estructural FAU

de la zeolita.

A I ‘ l l Na(4.9)HY
Catalizador Cristalinidad %
A H N H l Na(6.0)HY Na(0.3)HY 97.5
Na(4.9)HY 95.6

§ A A Zn(9-3)NaY Na(6.0)HY 90.5
fz’ 7Zn(9.3)NaY 80.4
Zn(5.2)NaY Zn(5.2)NaY 83.2
Zn(2.4)NaY 83.8
| I l I Zn(2.4)NaY NaY 84.5

NaY

10 20 30 40 50 60
20

Figura I'V-11: DRX del grupo estructural de zeolitas tipo FAU (Izq).
Tabla IV-10: Cristalinidad de las zeolitas tipo FAU. (Der).

IvV.43.2. DRX de zeolitas tipo BEA

Los espectros de difraccion de rayos X para las zeolitas del tipo BEA se presentan en la
Figura IV-12, mientras que la cristalinidad de estas muestras estd tabulada en la Tabla
IV-11. La dealuminizacién provoca una pérdida de cristalinidad, manteniéndose sin
embargo la identidad estructural BEA con sefiales de intensidad en 44° y en 22.4°,
tipicas de la estructura BEA [1]. Estas intensidades caracteristicas se hacen menos
visibles en la zeolita con menos contenido de aluminio y en el precursor de la zeolita

SnBEA (semilla BEA); sin embargo, luego de la sintesis, la zeolita SnBEA presenta




estas sefales con mayor intensidad incrementando su cristalinidad final en comparacion

con la zeolita comercial (Al(2.9)BEA)

SnBEA
Catalizador Cristalinidad %
Al(2.9) BEA 85
Al(2,9) BEA Al(2.8)BEA 76
Al(2.7)BEA 78
:.E b
g Al Al(2.3)BEA 72
=
AI(2,3) BEA Al(2.2)BEA 70
A Al(2.1)BEA 72
Al(0.9) BEA 58
A Al(0,9) BEA Semilla BEADEA 64
T Sn BEA 89
A Semilla BEA
L] I L] I L] I L]

10 20 30 40 50

Figura I'V-12: DRX del grupo estructural de zeolitas tipo BEA (Izq).
Tabla IV-11: Cristalinidad de las zeolitas tipo BEA. (Der).

IvV.4.3.3. DRX de zeolitas tipo MFI
La incorporacién de iones Zn’‘a la zeolita ZSM5 no afecta la estructura tipo MFI
(Figura IV-13). La cristalinidad se mantiene sin presentar cambios significativos, como

se muestra en Tabla [V-12.




NaZSM5

Zn (1.19)ZSM5

Zn (0.82)ZSMS5

Zn (0.0)ZSM5

jii

Tabla IV-12: Cristalinidad de zeolitas
MFI.

Catalizador Cristalinidad %
ZSM5 99.4
Zn(0.82)ZSM5 99.6
Zn(1.19)ZSM5 99.6
NaZSM5 82.7

Figura I'V-13: DRX del grupo estructural de zeolitas tipo MFI

IvV.43.4. DRX de zeolitas tipo LTL

El espectro de DRX para zeolita comercial KL (7osoh), y su cristalinidad se encuentra

en la Figura IV-14 y Tabla IV-13 respectivamente.

Intensidad relativa

10 20 30 40

Tabla IV-13 Cristalinidad zeolita tipo KL.

Catalizador Cristalinidad %

KL 95

Figura I'V-14 DRX del grupo estructural de zeolita tipo LTL




IV.4.4. Densidad de sitios acidos (DTP NHs)

v.44.1. Densidad de sitios 4cidos en zeolitas Zn(x)NaY

La determinacion de la densidad y fuerza de los sitios acidos se realizd con la técnica
de desorcion a temperatura programada de amoniaco preadsorbido a 100°C (DTP de

NH3;). Las curvas de DTP obtenidas para las zeolitas Zn(x)NaY se muestran en la Figura

IV-15.
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Figura IV-15: Perfiles de desorcion de NHj3 para la serie de catalizadores Zn(x)NaY;
Rampa: 10°C/min., (Izq). Ejemplo de deconvolucion de un perfil de DTP (Der.) sitios
fuertes > 300°C > sitios débiles.

La densidad de sitios acidos se obtuvo por deconvolucion e integracion del area
debajo de la curvas de DTP. La densidad de sitios de fuerza débil y media se determiné
por el area a T < 300°C, mientras que la correspondiente a los sitios fuertes se

determind por el area a T > 300°C. Las areas obtenidas se encuentran tabuladas en la

Tabla IV-14.




Tabla IV-14. Densidad de sitios acidos para zeolitas Zn(x)NaY

umol NHj/g umol NH3/m”
Zeolita T<300°C  T>300C D etr(‘)iﬁad Detfi;‘llad
NaY 280 -—-- 280 0.4
Zn(2.4)NaY 790 135 925 1.4
Zn(5.2)NaY 1000 492 1492 2.3
Zn(9.3)NaY 1470 651 2121 3.5

En la Figura IV-15 se observa que la zeolita NaY presenta un tnico pico de
desorcion de NHj3, a alrededor de 200°C. Este pico aumenta significativamente al ir
incorporando iones Zn" a la zeolita NaY, a la vez que se observa la aparicion de un
hombro a alrededor de 250°C, el cual se incrementa con el contenido de Zn en la
muestra. Estos resultados muestran que la cantidad de sitios acidos de fuerza media y
débil aumenta con el nivel de intercambio de Zn" dentro de la zeolita. Especificamente,
los datos en Tabla IV-14 sefialan que la densidad de sitios acidos de fuerza media y
débil crece de 280 (NaY) a 1470 umolNHs/g (zeolita Zn(9.3)NaY). Por otra parte, el
agregado de Zn provoco la aparicion de una banda de desorcion a alta temperatura, con
un maximo a alrededor de 480°C (muestra Zn(2.4)NaY), indicando la formaciéon de
sitios de acidez fuerte en la zeolita. La densidad de sitios fuertes alcanzd 651

umolNH3/g en la zeolita Zn(9.3)NaY) (Tabla IV-14).

vV.44.2. Densidad de sitios 4cidos en zeolitas Na(x)HY

En la Figura IV-16, se grafican los perfiles de DTP de NH3 obtenidos para las zeolitas
Na(x)HY. También se muestra a modo de ejemplo el andlisis de areas efectuado a la
Na(4.9)HY donde se analizan 2 picos que forman la curva del perfil de desorcion,
clasificando segun la temperatura de desorcion como débil-medio (T<300°C) y fuerte

(T>300°C). La Figura IV-16 muestra que las zeolitas Na(x)HY exhiben el pico de




desorcion a baja temperatura observado para la NaY y una banda adicional a alta

temperatura que se desplaza hacia temperaturas mayores al aumentar el grado de

intercambio.
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Figura IV-16:Perfil de desorcion de NHj; para serie de catalizadores Na(x)HY, (Izq).
Rampa: 10°C/min. Ejemplo de deconvolucion de un perfil de DTP (Der.) sitios fuertes >

300°C > sitios débiles.

Este resultado indica que el intercambio de cationes Na' por protones H'
aumenta la densidad y la fuerza de los sitios acidos de la zeolita. Los datos en Tabla
IV-15 muestran, en efecto, que la densidad total de sitios 4cidos aumentd de 280 (NaY)

hasta 1430 umol/g (Na(0.3)HY), reflejando el aumento de las areas al aumentar el grado

Tabla IV-15. Densidad de sitios 4cidos de las zeolitas Na(x)HY.

umol NHj/g umol NH3/ m*
Zeolita
T<300°C T>300°C Densidad Total Densidad Total
NaY 280 -— 280 0.4
Na(6.0)HY 450 428 878 1.3
Na(4.9)HY 443 449 892 1.3

Na(0.3)HY 567 863 1430 2.2




de incorporacion del cation en la zeolita.

IV.4.4.3. Densidad de sitios 4cidos en zeolitas ZSM5

En la Figura IV-17, se grafican los perfiles de DTP de NH3 obtenidos para las zeolitas
Zn(x)ZSMS5. También se muestra a modo de ejemplo el andlisis de areas efectuado a la
Zn(0.82)ZSM5 donde se analizan 2 picos que forman la curva del perfil de desorcion,

clasificando segun la temperatura de desorcion como débil-medio (T<300°C) y fuerte
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Figura IV-17: Perfil de desorcion de NHj; para serie de catalizadores Zn(x)ZSM5 Rampa:
10°C/min, (Izq). Ejemplo de deconvolucion de un perfil de DTP (Der.)

(T>300°C). La Figura IV-17 muestra que las zeolitas Zn(x)ZSMS5 exhiben un pico de
desorcion a baja temperatura ZSMS5 (caracteristico de sitios de acidez débil-media) y
una segunda zona de desorcioén a temperaturas superiores a 350°C (que corresponde a
NH; que desorbe de sitios de mayor fuerza acida). El maximo de ésta banda de

desorcion a alta temperatura se desplaza a hacia mayores temperaturas cuando se




incrementa el contenido de Zn, indicando un incremento en la fuerza acida. Por
deconvolucion e integracion de los perfiles de desorcion se estimé la concentracion total
de sitios 4cidos y la contribucion de los sitios fuertes y de acidez media-débil en las
muestras intercambiadas. Los resultados se reunieron en la Tabla IV-16 y muestran que

mientras la densidad de los sitios 4cidos de acidez media-débil permaneciod

Tabla IV-16. Densidad de sitios acidos de las zeolitas Zn(x)ZSM5

umol NH3/g min umol NH3/m”
Zeolita
T <300°C T>300°C Densidad Total Densidad Total
ZSM5 204 271 475 1.36
Zn(0.82)ZSM5 201 394 595 1.47
Zn(1.19)ZSM5 195 382 577 1.82
NaZSM5 118 354 472 1.43

practicamente constante con el % de Zn en la muestra, la densidad de los sitios acidos
fuertes aumento significativamente. De esta manera, la densidad total de sitios acidos
por m’ aumentd de 1.36 umol NHiy/m’ (ZSMS5) hasta 1.82 umol NHi/m’
(Zn(1.19)ZSM5). La zeolita NaZSMS5 también mostrd dos picos de desorcion de NH3 a
temperaturas similares que los correspondientes a la muestra HZSMS5. Pero en el caso
de la muestra con Na, el pico de desorcion a mayor temperatura (aproximadamente
350°C) presento una mayor area que el pico de desorcidon a temperaturas mas bajas

aproximadamente 220°C), a diferencia de lo obtenido con la muestra protonica.
p p

1IvV.44.4. Densidad de sitios 4cidos en zeolitas Al(x)BEA

La serie de zeolitas Al(X)BEA se preparé por dealuminizacion de la zeolita BEA
comercial identificada acd como Al(2.9)BEA. Los perfiles de DTP de NHj3 obtenidos
para las zeolitas AI(x)BEA se reunen en la Figura IV-18. Se observa que las curvas
DTP correspondientes a las zeolitas Al(2.8)BEAy Al(2.7)BEA son mayores que la de la

zeolita de origen Al(2.9)BEA, indicando un aumento de la acidez total de la zeolita al




dealuminizar. Este fenomeno ha sido informado en la literatura y se atribuye a la

eliminacion parcial de aluminio extrared, lo cual origina grupos OH extra-red que

aumentan la acidez [54]. Para muestras con menor contenido de Al que Al(2.7)BEA, los

NH; Desorbido pmol/(g min)

i

100 200 300

Al(2,9)BEA

N

Al2,4)BEA

Al(2,3)BEA
Al(2,2)BEA

Al(2,1)BEA

Al(0,9)BEA

Temperatura °C

400 500 600 700

NH; Desorbido pmol/(g min)

50

Al(2,7)BEA

100

200

300 400 500 600 700

Temperatura °C

Figura IV-18: Perfil de desorcion de NHj3 de las zeolitas AI(x)BEA (rampa 10°C/min) (Izq).
Ejemplo de deconvolucién de un perfil de DTP (Der.); sitios fuertes > 300°C > sitios
débiles.

perfiles DTP de la Figura IV-18 muestran una disminucién del area (y por lo tanto del

contenido de sitios acidos) al incrementar la dealuminizacion.

De la deconvolucion e integraciéon de los perfiles de desorcion de NH; se

obtuvieron los datos de la Tabla IV-17. Se observa, para zeolitas con menor % de Al

que Al(2.7)BEA, que la densidad de sitios acidos totales disminuye al disminuir el % de

Al, aunque la densidad de sitios acidos débiles disminuye mas rapidamente en

comparacion con los sitios fuertes




Tabla IV-17. Propiedades acidas de zeolitas Al(x)BEA

umol NHj/g umol NHj/ m’
Nombre
T <350°C T>350°C Densidad total Densidad total
Al(2.9)BEA 501 341 842 1.46
Al(2.8)BEA 853 314 1167 1.95
Al(2.7)BEA 932 324 1256 2.07
Al(2.4)BEA 445 288 733 1.20
Al(2.3)BEA 478 232 710 1.07
Al(2.2)BEA 420 228 648 1.01
Al(2.1)BEA 326 150 476 0.75
Al(0.9)BEA 41 173 214 0.34
IvV.4.5s. Naturaleza de sitios acidos (IR de piridina)

Se evalu6 la naturaleza de sitios acidos en las zeolitas mediante espectroscopia de infra-
rojo (IR) utilizando piridina como molécula sonda. Se considerd naturaleza acida del
tipo Bronsted a las vibraciones caracteristicas del ion piridinio, a frecuencias de 1540
cm™'. Las vibraciones correspondientes al enlace coordinado de la piridina aparecen en

el rango 1460-1440 cm™ y estan asociadas a la presencia de sitios dcidos de Lewis.

IvV.4.5.1. Naturaleza de sitios acidos en zeolitas Zn(x)NaY

En la zona comprendida entre 1700 cm™ y 1400 cm™ se encuentran bandas
propias de sitios Lewis (piridina enlazada a un sitio Lewis, 1440-1460 cm™) y sitios
Bronsted (banda a 1540 cm™) [41]. En la Figura IV-19 se muestran los espectros IR de
piridina adsorbida a T ambiente y evacuada a 150°C obtenidos en la zona 1400-1700
cm’' para las muestras Zn(x)NaY. Se observa que la zeolita NaY contiene solo acidez
del tipo Lewis con bandas a 1445 y 1600 cm™, correspondientes a la adsorcion de

iridina sobre los sitios Na’. Al incorporar Zn'? a la zeolita NaY aparece una nueva
p




banda de absorcion a 1455 cm™ debido a la adsorcion de piridina sobre iones Zn** [28];

simultineamente la banda a 1445 cm™ disminuye revelando la eliminacién parcial de
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Figura I'V-19 Espectros de IR piridina adsorbida a 20°C y evacuada a 150°C por 30 min

los iones Na”. La intensidad de la banda a 1455 cm™ aumenté con el contenido de Zn
en la zeolita. Los espectros de la Figura IV-19 también muestran que la incorporacion
de Zn provocé la aparicion de una pequefia banda de absorcién a 1540 cm™, indicando
la creacion de sitios acidos de Brensted.

Las densidades de sitios Lewis y Bronsted se determinaron por deconvolucion e
integraciéon de las bandas correspondientes en la Figura IV-19; los resultados se
presentan en la Tabla IV-18. La incorporacién de zinc aumenta la densidad de sitios
acidos de Lewis en la zeolita. De esta manera, el contenido de sitios acidos de Lewis en
la zeolita con mayor grado de intercambio (Zn(9.3)NaY) es el doble que en la NaY

(Tabla IV-18).




La evaluacion de la fuerza acida de los sitios Lewis y Bronsted se realizd

Tabla IV-18. Densidad de sitios 4acidos en zeolitas Zn(x)NaY (area/g)

Bronsted Lewis
Zeolita ' |
1540 cm’ 1460-1440 cm’
NaY 0 526
Zn(2.4)NaY 10 633
Zn(5.2)NaY 18 965
Zn(9.3)NaY 27 1100

Temperatura de evacuacion: 150°C.

mediante el andlisis de los espectros IR obtenidos luego de evacuacion a 150°C, 300°C y

450°C. Se realizaron las integraciones de las bandas obtenidas y los resultados se

muestran en la Tabla IV-19. Se observa que los sitios acidos de Lewis aportados por el

Tabla IV-19. Naturaleza acida en zeolitas Zn(x)NaY a diferentes temperaturas de

evacuacion (area/g)

150°C 300°C 450°C
Zeolita
B L B L B L
NaY 0 526 0 181 0 164
Zn(2.4)NaY 10 633 8 210 12 12
Zn(5.2)NaY 18 965 9 550 3 34
Zn(9.3)NaY 27 1100 12 880 3 306

B; Bronsted: 1540 cm™, L; Lewis: 1460-1440 cm™.

. . ., . +2 . ,
intercambio con el cation bivalente de Zn ~ son fuertes y se mantienen presentes aiin a

temperaturas elevadas (450°C). La generacion de sitios Breonsted con la introduccion de

Zn"? es despreciable.

IV.4.5.2.

Naturaleza de sitios dcidos en zeolitas Na(x)HY

El espectro de la zeolita NaY solo presenta bandas a 1600 y 1445 cm™ atribuibles a la

adsorcion de piridina sobre iones Na' (Figura IV-20). Luego de la incorporacion de H',




en la zeolita Na(6.0)HY se observa la aparicion de una banda de vibracion a 1540 cm’™

correspondiente a sitios de naturaleza Bronsted, y una nueva banda de vibracion a 1456
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Figura I'V-20: Espectros IR de piridina adsorbida a 20°C y evacuada a 150°C

Absorbancia/gramo

cm™ que refleja la adsorcion de piridina en iones AI’" [55]. La banda asociada al Na”
(1600 cm™) disminuye con el grado de intercambio, de manera que la zeolita con mayor
grado de intercambio (zeolita (Na(0.3)HY), exhibe unicamente la banda de absorcion
asociada a sitios A’ (1456 cm™).

Los resultados obtenidos por integracion de las bandas de piridina que

Tabla IV-20. Naturaleza acida de las zeolitas Na(x)HY a diferentes
temperaturas de evacuacion (area/g)

150°C 300°C 450°C
Zeolita
B L B L B L
NaY 0 526 0 181 00 164

Na(6.0)HY 422 253 214 77 12 46

Na(4.9)HY 518 258 237 108 9 58

Na(0.3)HY 310 511 209 177 96 170
B; Bronsted: 1540 cm™, L; Lewis: 14460-1440cm™.




permanece adsorbida luego de aumentar progresivamente la temperatura de evacuacion
se muestran en la Tabla IV-20. Se observa que en los catalizadores Na(x)HY los sitios
de naturaleza Bronsted son fuertes y retienen piridina adsorbida a altas temperaturas. En
particular, la muestra Na(0.3)HY present6 los sitios Bronsted mas fuertes, reteniendo
cantidades significativas de piridina adsorbida en estos sitios aun a 450°C.

A los fines de obtener informacioén adicional sobre la acidez de las zeolitas
Zn(x)NaY y Na(x)HY, se adquirieron los espectros IR en la regién correspondiente a
los OH (3400-3800 cm™) antes de adsorber piridina; los espectros obtenidos se
muestran en la Figura [V-21. Las muestras NaY y Zn(x)NaY no exhibieron bandas de
absorcion significativas, lo cual es consistente con la ausencia de acidez Bronsted en
estas muestras, segun se detalld precedentemente. En las zeolitas Na(x)HY se

observaron bandas vibracionales asociadas a los tipos de OH posibles en las zeolitas

10
Na(0,3)HY

Na(4,9)HY

Zn(9.3)NaY
st —

Absorbancia/g, a.u.

Zn(5.2)NaY

Zn(2.4)NaY
N T ——

NaY

L] I L] I L] I L]
3800 3700 3600 3500 3400

. -1
Frecuencia, cm

Figura IV-21: Espectros de las zeolitas Zn(x)NaY y Na(x)HY en la region de los OH (3400-
3800 cm™) (Izq). Tipos de enlaces OH presentes en las zeolitas FAU(Der).




FAU, los cuales estan marcados en color en la Figura IV-21 que representa la zeolita
[55,56]. En las zeolitas Na(6.0)HY y Na(4.9)HY se observan bandas de vibracion a
3640 cm™ atribuidas a OH de baja frecuencia vibracional (marcado como azul en la
Figura IV-21) [57] y bandas de absorcién a 3745 cm™ correspondientes a grupos
silanoles [56]. La zeolita Na(0.3)HY presenta una banda de adsorcion a 3550 cm’
caracteristica de grupos OH de baja frecuencia vibracional dispuestos afuera de la

unidad estructural de la zeolita (color verde en la Figura IV-21) [57].

IV.4.5.3. Naturaleza de sitios &cidos en zeolitas ZSMS5

La Figura IV-22 muestra los espectros IR de la piridina adsorbida sobre zeolitas
Zn(x)ZSMS5, obtenidos luego de evacuacion a 150°C. La zeolita ZSMS5 presentd dos
picos superpuestos a 1455 cm™ (asociado a piridina adsorbida sobre cationes Al) y 1445
cm’' (correspondiente a la piridina adsorbida sobre cationes Na). El intercambio ionico

de la zeolita ZSMS5 con cationes Zn"> produjo la desapariciéon de la banda a 1445 cm™ y
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Figura I'V-22: Espectros IR de piridina adsorbida a 20°C y evacuada a 150°C

el incremento de la banda a 1455 cm™ (piridina adsorbida sobre cationes Al y/o Zn).

Las posiciones de las bandas IR de piridina adsorbidas sobre sitios catiénicos Zn o Al




son similares, entre 1455 y 1459 cm™ [27]. El reemplazo de Na' por cationes Zn' es
también reflejado por la disminucion de la banda a 1600 cm™ y la presencia de una
nueva banda a 1615 cm™.

Las cantidades de piridina remanentes en sitios acidos tipo Brensted y Lewis
luego de la evacuacion a temperatura de 150°C y 300°C fueron obtenidas por
deconvolucién e integracion de las bandas de piridina a 1540 y 1440-1460 cm’
respectivamente. Los resultados estan tabulados en la Tabla IV-21. Luego de la
evacuacion a 150°C la relacion de sitios acidos Lewis/Brensted en la zeolita ZSMS5 fue
de 1. El intercambio con cationes Zn"> aumenté al doble la cantidad de sitios 4cidos de
Lewis para la muestra Zn(1.19)ZSMS5 en comparacion con la zeolita comercial ZSMS.
Por otro lado la concentracion de sitios acidos de Brensted disminuyd conforme el
contenido de Zn en la zeolita ZSM5 aumentaba. Como consecuencia, la relacion de
sitios acidos Lewis/Bronsted aumentd significativamente con el aumento de Zn en la

estructura tipo ZSMS5.

Tabla I'V-21. Naturaleza acida en zeolitas Zn(x)ZSMS5 a
diferentes temperaturas de evacuacion (area/g)

Zeolita 150°C 300°C
B L B L
ZSM5 337 341 240 232

Zn(0.82)ZSM5 265 533 191 37
Zn(1.19)ZSM5 213 660 155 455
NazZSM5 304 92 107 23

B; Bronsted: 1565-1520 cm™, L; Lewis: 1465-1432cm’

La zeolita comercial NaZSMS5 presentd una menor cantidad de sitios Brensted,
comparada con la zeolita comercial ZSMS5, y presento sitios acidos del tipo Lewis
debido al Na* (banda a 1445 cm™) y una pequeifia contribucion de sitios Lewis debido al

A1+3




Los espectros de infrarrojo para las zeolitas Zn(x)ZSMS5 en la region vibracional
correspondiente al estiramiento de los OH (3400 a 3800 cm™) se encuentran graficados
en la Figura IV-23. Se observa que en todas las muestras hay un pico a 3745 cm’
asociado a sitios terminales tipo silanoles (Si-OH) [57]. La banda de vibracion a 3600
cm” ha sido atribuida al estiramiento de grupos hidroxilos en Si-OH-Al observados
para superficies con acidez del tipo Brensted [58]. La banda asociada a los grupos
silanoles a 3745 cm™ disminuye con el aumento del contenido de Zn en las muestras,
posiblemente por la interaccion de SiOH con el ZnOH' [59]. También en la Figura IV-
23 se observa una disminucién de la intensidad de la banda 3600 cm™ a medida que
aumenta la cantidad de Zn en las muestras, lo cual probablemente refleja la disminucion
de la concentracién de sitios protonicos al aumentar el grado de intercambio con
cationes Zn'>. Este resultado es consistente con los datos de la Tabla IV-21 que
muestran que la densidad de sitios Brensted disminuye con el contenido de Zn en las
zeolitas Zn(x)ZSMS5. La zeolita NaZSMS5 presenta una banda atribuida a grupos

silanoles (3740 cm™).
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Figura I'V-23: Espectros IR de las zeolitas Zn(x)ZSMS5 en la region OH




IvV.4.5.4. Naturaleza de sitios acidos en zeolitas Al(x)BEA

La Figura IV-24 muestra los espectros IR obtenidos sobre las zeolitas Al(2.9)BEA,
Al(2.8)BEA y Al(2.7)BEA luego de adsorber piridina a 25°C y evacuar a 150°C. En la
Tabla IV-22 se reunen los resultados obtenidos al integrar las bandas de piridina
adsorbida sobre estas zeolitas luego de evacuacion a temperaturas crecientes. La Figura
IV-24 muestra que las bandas IR de piridina adsorbida en los sitios Lewis y Bronsted de
las zeolitas Al(2.8)BEA y Al(2.7)BEA son mayores que las correspondientes a la
zeolita Al(2.9)BEA. Los datos en la Tabla IV-22 confirman que al dealuminizar
ligeramente la zeolita Al(2.9)BEAse aumenta la densidad de sitios acidos, tanto de
Lewis como de Brensted. En particular, se infiere que se promueve la formacioén de
sitios fuertes de Lewis (columna en Tabla IV-22 que muestra los valores obtenidos

luego de evacuar a 450°C). Estos resultados son consistentes con los obtenidos por DTP

Bronsted Lewis
2 2

Al(2.9)BEA

Al(2.7)BEA

Absorbacia/gramo

Al(2.8)BEA

] I ] : I E ]
1700 1600 1500 1400

Frecuencia (cm"l)

Figura IV-24: IR de piridina adsorbida a 20°C y evacuada a 150°C, para zeolitas
AI(x)BEA seleccionadas.




de NH; (Figura IV-18) que mostraron que la capacidad de adsorber NHj3 por parte de la

zeolita BEA comercial aumenta al dealuminizarla ligeramente.

Tabla IV-22. Naturaleza acida en zeolitas seleccionadas Al(x)BEA a diferentes
temperaturas de evacuacion (area/g)

150°C. 300°C 450°C
Zeolita
B L B L B L
Al(2.9) BEA 182 275 138 226 72 176
Al(2.7)BEA 337 431 166 372 89 298
Al(2.8)BEA 241 331 131 275 82 279

B: Bronsted: 1540cm™, L; Lewis: 1460-1440 em™.

IV.S. Resumen del Capitulo

Después de un andlisis exhaustivo de la bibliografia, se seleccionaron procedimientos
experimentales para modificar, regular y/o controlar las propiedades acidas superficiales
de diferentes zeolitas cominmente utilizadas como catalizadores. Los procedimientos
empleados incluyeron la dealuminizacionde zeolitas con &cidos inorgénicos, el
intercambio de iones y la sintesis de sdlidos con cationes determinados.

Las modificaciones estructurales, texturales y superficiales inducidas en los
solidos acidos fueron determinadas utilizando técnicas de andlisis cuantitativo y
cualitativo tales como la difraccion de Rayos X, espectroscopia de absorcion atdémica,
microscopia electronica de barrido, desorcion a temperatura programada de amoniaco,
espectroscopia de infrarrojo utilizando como molécula sonda la piridina, espectroscopia
de emision atomica, y fisisorcion de N, a 77K.

El intercambio de la zeolita NaY con iones Zn*" y H' genera sitios 4cidos
superficiales de distintas fuerza y naturaleza. En las zeolitas Zn(x)NaY el incremento
del contenido de Zn aumenta esencialmente la densidad de sitios Lewis mientras que en

las zeolitas Na(x)HY el intercambio de Na" con H™ aumenta la densidad de sitios 4cidos




de Bronsted. La zeolita ZSMS5 contiene cantidades similares de sitios acidos de Lewis y
Brensted, pero el intercambio idnico con Zn®>" aumenta selectivamente la cantidad de
sitios acidos de Lewis y disminuye sitios proténicos; por tanto la relacion L/B en
zeolitas Zn(x)ZSM5 aumenta con el contenido de Zn en la muestra. La zeolita comercial
NaZSM5 presenta menor cantidad de sitios Brensted, comparada con la zeolita
comercial ZSMS.

La dealuminizacién controlada de zeolitas beta modifica la relacion Si/Al vy,
como consecuencia, la acidez de la muestra. La dealuminizacion ligera de la zeolita
BEA aumenta la densidad de sitios 4cidos, en particular la de los acidos fuertes de
Lewis. Una dealuminizacién mds pronunciada de la zeolita BEA provoca la

disminucidn de la densidad sitios acidos totales.
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V.1. Introduccion

La alquilacion en fase gas de fenol con metanol forma productos quimicos valiosos
como cresoles, anisoles y fenoles polialquilados. En particular, los isomeros de cresoles
(meta-cresol, para-cresol y orto-cresol) son ampliamente empleados en la sintesis de
farmacos, agroquimicos y colorantes [1-2]. El ataque directo del metanol a la molécula
de fenol produce anisol por el mecanismo de O-alquilacion (alquilacion del oxigeno) y
cresoles por la C-alquilacion (alquilacion del carbono) (Figura V-1).

En trabajos previos se ha demostrado que la actividad y selectividad de los
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Figura V-1. O-y C-alquilacion de fenol con metanol

catalizadores en la alquilacion de fenol con metanol dependen de sus propiedades acido-
base superficiales. Sélidos basicos, tales como MgO, promueven la alquilacion del fenol
en posicion orto, produciendo esencialmente o-cresol y 2,6 xilenol [3, 4]. En contraste,
solidos acidos como la silice alimina, resina acida Nafion-H, HPA/Si0,, zeolitas HBEA
y HY, convierten el fenol en una mezcla de anisol, cresoles, xilenoles y metilanisoles
[5-10]. Solidos acidos de Brensted promueven la O-alquilacion del fenol mientras que

solidos acidos de Lewis (SiO,-Al,03) [9-11] y zeolitas conteniendo cantidades similares
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de sitios acidos superficiales de Brensted y Lewis (HBEA, HY) favorecen la C-

alquilacion del fenol [7]. Los productos primarios de la alquilacion del fenol con el

metanol (cresoles y anisol) sobre sdlidos acidos (HPA/SiO,, SiO,-Al,0s, zeolitas

HZSM5, HBEA, HY, y AI-MCM-41) son alquilados consecutivamente hacia

metilanisoles y xilenoles, segiin se muestra en el esquema de reaccion de la Figura V-2

[11]. En la Figura V-2, el color rojo corresponde a los reactivos, el azul a los productos

primarios de reaccion y el naranja los productos secundarios. Ademas, el color fucsia

corresponde a reactivos que reaccionan con productos primarios, mientras que las lineas
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Figura V-2. Mecanismo de reaccion para alquilacion de fenol con metanol.

punteadas representan reacciones que son de menor importancia sobre solidos acidos.
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V.2. Delareaccion de alquilacion

La reaccion de alquilacion de fenol (Merck, > 99%) con metanol (Merck, 99.8%) se
llevo a cabo en fase gas, en un reactor de lecho fijo a 200°C y presion atmosférica.
Previo al ensayo catalitico, las muestras (tamafio de particula 0.35-0.42 mm) se
calcinaron en una corriente de aire (75 cc/min) a presion atmosférica, utilizando la
rampa de temperatura que se muestra en la Figura V-3. Los reactivos se alimentaron por
medio de una bomba de jeringa en una corriente de N, (75 cc/min) precalentada a
180°C. La relacion molar de la alimentacion metanol/fenol fue de 2 a 1, mientras que la

de (No/M+F) fue de 26.8 obteniendo un tiempo de contacto (W/FR) de 56 y 112 g h/mol.

2 Horas a 450°C

1 Hora a 300°C 2 2 °C / min
Hasta alcanzar
1 Hora a 150°C z 2°C / min 200°C >

Temperatura
Ambiente
\ 2°C / min
Calcinacion en flujo de aire 75 cc/min Flujo de N, 75 cc/min

Figura V-3. Rampa de calcinacion para catalizadores

Los analisis de los efluentes del reactor fueron realizados cada 20 min
aproximadamente en un cromatografo Agilent 6850, equipado con una columna capilar
Innowax (30 m de longitud, 0.32 mm de diametro interno, 0.5 um de espesor de film)
por medio del detector de ionizacion por llama (FID) (ver Figura V-4). La conversion
de fenol (Xt mol de fenol convertido/mol de fenol alimentado) se calculd segun:

XY

X ==t
Fenol (Z Yi"‘YFenol)

donde Y; es la fraccion molar del producto i formado a partir de fenol y Ygeno €s la




fraccion molar de fenol a la salida del reactor.

La selectividad hacia el producto 7 se defini6 como:

__ (moldeproducto i obtenido) _ [ Y; ]
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Figura V-4. Esquema del equipo de evaluacion catalitica en alquilacion
Los principales productos de la reaccion de alquilacion de fenol con metanol

sobre catalizadores 4cidos en fase gaseosa fueron anisol, cresoles, xilenoles y

metilanisoles (ver Figura V-2).

V.3 Resultados cataliticos

V.3.1. Zeolitas Zn(x)NaY y Na(x)HY

Los catalizadores basados en la zeolita NaY (zeolitas Zn(x)NaY y Na(x)HY) fueron

probados en la reaccion de alquilacion en fase gas de fenol con metanol a 200°C; los




productos principales de reaccion fueron o- y p-cresoles, anisol, y metilanisoles.
Cresoles y anisol son productos primarios de la reaccion, mientras que metilanisoles y
xilenoles son formados por alquilacién consecutiva de los cresoles y anisoles. En la

Figura V-5 se muestra como ejemplo la evolucion de la conversion de fenol y las

== Conversion de fenol

=@ Anisol == 0-Cresol
60 - =P Xilenoles m-Cresol
4 =@—Metilanisoles === p-Cresol

Conversion - Selectividad (%)

20 - -
10 - N ‘ j
0 L] I L] I L] I L] I L] I L] ljl L]
0 30 60 90 120 150 180 210 240
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Figura V-5. Conversion de fenol y selectividades durante la metilacion del fenol sobre
zeolita Zn(9.3)NaY. T = 200°C

selectividades con el tiempo de reaccion al llevar a cabo la metilacion del fenol sobre la
zeolita Zn(9.3)NaY. La conversion de fenol disminuy6 de 39.3 % hasta 12% después de
4 h de reaccion, mostrando que la actividad del catalizador decae durante la prueba
catalitica. La produccion de o- y p-cresol fue claramente predominante; se observa un
incremento del p-cresol mientras ocurre un descenso de la produccion de o-cresol con el
progreso de la reaccion. La selectividad hacia anisol aument6 suavemente a expensas de
xilenoles y metilanisoles. La formacion de m-cresol fue considerablemente pequefia
(menos del 5%). Debido a la desactivacion del catalizador observada en la Figura V-5,
los resultados cataliticos iniciales fueron obtenidos por extrapolacion de las curvas de

concentracion del reactivo y de los productos a tiempo cero de reaccion.




Las conversiones de fenol obtenidas a tiempo cero y luego de 4 h de reaccion

empleando zeolitas Zn(x)NaY y Na(x)HYse muestran en la Tabla V-1. También en esta

Tabla V-1. Conversion de fenol y metanol sobre zeolitas Zn(x)NaY y Na(x)HY

Catalizador Conversion de  Conversion de
fenol, Xr (%) metanol, Xy (%)
t=0 t=4h t=4h
NaY 0.3 0.0 10.0
Zn(2.4)NaY 8.0 9.0 11.2
Zn(5.2)NaY 19.4  12.0 14.3
Zn(9.3)NaY 39.3  12.0 15.1
Na(6.0)HY 23.0 9.2 20.4
Na(4.9) HY 25.0 6.0 25.3
Na(0.3)HY 73.0 0.0 44.4

T= 200°C, Metanol/Fenol = 2, W/F;’=56 g h/mol.

tabla se incluyen los valores de la conversion de metanol obtenidos a t =4 h.
La conversion total del metanol (Xy, mol de metanol convertido/mol de metanol
alimentado; donde las moles de metanol a la entrada son calculados con respecto al

blanco de la reaccion) se calculo segin:

Entrada Salida
(MOZ Metanol —Mol Metanol)

XMetanol (%) = Mol Entrada x 100

Metanol

La zeolita NaY fue inactiva a 200°C. Sin embargo, luego del intercambio con
cationes de Zn™* se promovié de manera eficiente la reaccion de alquilacion de fenol.
En efecto, la conversion inicial de fenol se incrementd desde un 8% en la zeolita
Zn(2.4)NaY hasta un 39% en la zeolita Zn(9.3)NaY. Por otra parte, la Tabla V-1
muestra que la desactivacion del catalizador aumentd con el contenido de Zn en el
mismo. Por ejemplo, la conversion de fenol fue inicialmente 39% en la zeolita
Zn(9.3)NaY pero decayo a 12% luego de 4 h de reaccion.

En la Tabla V-2, se observan las selectividades obtenidas para las muestras de




Zn(x)NaY. Las selectividades hacia o- y p-cresol se incrementaron con el contenido de
Zn en los catalizadores, alcanzando hasta un 34% y un 26%, respectivamente, en
Zn(9.3)NaY. Todas las zeolitas Zn(x)NaY fueron incialmente mas selectivas a orto-
cresol, siendo la relacion p-cresol/o-cresol aproximadamente 0.8 en todos los casos. La

selectividad hacia xilenoles se incrementd con la conversion del fenol, lo cual era de

Tabla V-2. Selectividades en la metilacion de fenol. Valoresat=0.

Catalizador =~ Conversion Anisol 0-Cresol p-Cresol m-Cresol Xilenoles Metilanisoles

fenol(%)
NaY 0.3 -- --- --- --- --- -
Zn(2.4)NaY 8.0 60.0  22.0 18.0 --- --- ---
Zn(5.2)NaY 19.4 45.0 25.0 20.0 3.5 2.5 4.0
Zn(9.3)NaY 39.3 20.7  34.0 26.2 23 13.5 3.3
Na(6.0)HY 23.0 552 225 12.5 3.3 24 4.1
Na(4.9)HY 25.0 50.5 256 144 1.3 24 5.8
Na(0.3)HY 73.0 0.5 16.5 26.3 12.9 43.8 0.0

T=200°C, Metanol/Fenol = 2, W/Fg = 112 g h/mol

esperarse teniendo en cuenta la formacion de xilenoles por via consecutiva, siguiendo
los mecanismos de reaccion propuestos en la Figura V-2. Por otro lado, la formacion de
metilanisoles no se modifico con el aumento de conversion del fenol. Este resultado,
junto con el hecho que la selectividad hacia cresoles se incremento a expensas del anisol
al aumentar la conversion de fenol, sugiere que el anisol se convierte de manera
consecutiva esencialmente hacia cresoles.

Con respecto a las muestras Na(x)HY, el intercambio del catiéon Na" con H'
activo la zeolita NaY para la alquilacion de fenol (Tabla V-1). La conversion de fenol
fue de 23% sobre Na(6.0)HY formando 55.2% de anisol y 38.3% de cresoles. A niveles
similares de conversion, Na(6.0)HY promovi6 la formacion de mas anisol y menos

cresoles que la zeolita Zn(5.2)NaY. La relacion inicial p-cresol/o-cresol sobre las




zeolitas Na(6.0)HY y Na(4.9)HY fue de 0.56. La muestra Na(0.3)HY fue altamente
activa (X9 = 73%) y el anisol fue completamente convertido hacia o-cresol y p-cresol,
de manera que se incrementé de manera significante la formacion de xilenoles (S%; =
43.8%). La formacion de p-cresol fue dominante en Na(0.3)HY (la relacién inicial p-
cresol/o-cresol fue 1.6). Ademads, la selectividad inicial a m-cresol fue elevada sobre
zeolita Na(0.3)HY debido a que la alta actividad de esta muestra promueve la formacion
de m-cresol via isomerizacion de o-cresol y p-cresol (Tabla V-2). Todas las muestras de
Na(x)HY se desactivaron durante la reaccion de conversion de fenol luego de 4 h; en

particular, la zeolita Na(0.3)HY se desactivo completamente luego de 2 h de reaccion.

V.3.2. Zeolitas Al(x)BEA
Las zeolitas Al(x)BEA obtenidas por dealuminizacion de la zeolita comercial
Al(2.9)BEA con acido clorhidrico fueron evaluadas en la reaccion de alquilacion en

fase gas de fenol con metanol a 200°C, siendo los principales productos de reaccion o- y
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Figura V-6. Conversion de fenol y selectividades durante la metilacion del fenol sobre
zeolita A1(2.9)BEA. T =200°C

p-cresoles, anisol, y metilanisoles. En la Figura V-6, se muestra como ejemplo la

evolucion de la conversion de fenol y las selectividades con el tiempo de reaccion al




llevar a cabo la metilacion del fenol sobre la zeolita Al(2.9)BEA. La conversion de
fenol disminuy6 de 42% hasta 18% después de 4 h de reaccion, mostrando que el
catalizador se desactiva durante la prueba catalitica. Se observa en la Figura V-6 que la
formacion de anisol y o-cresol fue claramente predominante. Por otra parte, con el
progreso de la reaccion aumentd la produccion a anisol a expensas del o-cresol y
disminuy0 la produccion de metilanisoles.

Al aumentar el grado de dealuminizacion de las zeolitas Al(x)BEA se verifico
una disminucion en la conversion de fenol y metanol (Tabla V-3). Por ejemplo, el valor

de Xpenol @ t=0 disminuyo desde 42 % (zeolita Al(2.9)BEA) hasta 22 % (zeolita

Tabla V-3. Conversion de fenol sobre zeolitas AI(x)BEA

Conversion de fenol Conversion de metanol
Catalizador Xr (%) Xm(%)

t=0h t=4h t=0h
Al(0.9)BEA 22 11 32
Al(2.4)BEA 32 20 34
Al(2.7)BEA 35 18 59
Al(2.9)BEA 42 18 39

T = 200°C, Metanol/Fenol = 2, W/F’: = 56 g h/mol

Al(0.9)BEA). En general, los catalizadores de Al(x)BEA probados en la reaccion de
alquilacion presentaron una desactivacion general cercana al 50% al cabo de las 4 h de
reaccion (Tabla V-3).

Las selectividades obtenidas a t= 0 con las zeolitas AI(x)BEA se dan en la Tabla
V-4. En todos los casos, los productos predominantes fueron anisol y o-cresol. No se
observaron cambios significativos en la selectividad de las zeolitas AI(x)BEA al variar

su contenido de Al.




Tabla V-4. Conversion de fenol y selectividades a t = 0. Zeolitas Al(x)BEA

Catalizador Conversion Anisol o0-Cresol p-Cresol m-Cresol Xilenoles Metilanisoles
fenol (%)

Al(0.9)BEA 22 43 30 16 3 4 4

Al(2.4)BEA 32 44 30 16 5 3 2

Al(2.7)BEA 35 30 32 27 3 6 2

Al(2.9)BEA 42 42 36 11 7 4 0

T = 200°C, Metanol/Fenol = 2, W/F’; = 56 g h/mol.

V.3.3. Discusion de los resultados.

Para explicar los resultados obtenidos es necesario tener en cuenta las propiedades
acidas superficiales de los catalizadores utilizados, las cuales fueron caracterizadas e
informadas en el Capitulo IV de esta Tesis.

La zeolita NaY que contiene Unicamente sitios débiles de Lewis fue inactiva
para la reaccion de metilacion del fenol a 200°C. El intercambio de Na' con Zn"?
(zeolitas Zn(x)NaY) gener¢ sitios acidos de Lewis fuertes (Tabla IV-17) que catalizaron
eficientemente la reaccién, siendo la conversion de fenol aproximadamente
proporcional a la carga de Zn en el catalizador (Tabla V-2). Este resultado muestra que
los reactivos metanol y fenol son activados por sitios acidos de Lewis fuertes formando
productos primarios derivados de las reacciones de O-alquilacion (anisol) y la C-
alquilacion (p- y o-cresol). La formacion de anisol fue predominante a bajas
conversiones de fenol (muestra Zn(2.4)NaY en Tabla V-2), revelando que sitios acidos
de Lewis fuertes podrian interactuar con el anillo aromatico y adsorber el fenol en
posicion planar para luego liberar el oxigeno del grupo hidroxilo para que ocurra el
ataque del agente alquilante formado del metanol cercano a la superficie acida (Figura
V-6). Sin embargo, la formacion de p-cresoles y o-cresol a partir del anisol creci6 con el

incremento de la actividad catalitica; de esta manera, para X} = 39% (Muestra




Zn(9.3)NaY en Tabla V-2) la selectividad hacia isémeros del cresol fue
substancialmente mayor que la selectividad hacia anisol. Los isdémeros del cresol se

pueden formar a partir del anisol por dos rutas de reaccion: (i) re-arreglo intramolecular

O
H. _CHzs ? ~4
]

« -

Figura V-6. Adsorcion de agente alquilante sobre sitios Lewis y planar del anillo
aromatico sobre sitios acidos fuertes de Bronsted.

del anisol, o (ii) alquilacion del fenol con el anisol. Estudios previos [9,12,13], han
especificamente informado que sobre solidos acidos el anisol produce cresoles por la
alquilacion del fenol, probablemente debido a que el anisol es un agente alquilante mas
potente que el metanol [14]. Esta tltima reaccion es eficientemente promovida sobre
zeolitas que contienen una alta densidad de sitios acidos de Lewis [14], lo cual es
consistente con lo observado en la Tabla V-2.

La zeolita NaY también se vuelve activa para la metilacion de fenol a 200°C
después de ser intercambiada con una solucion acuosa de NH4Cl (zeolitas Na(x)HY). El
reemplazo de cationes Na' con H' genera sitios 4cidos de Bronsted y también
disminuye la densidad de sitios acidos de Lewis debido a la eliminacion de cationes de
Na®, aunque paralelamente una cierta cantidad de sitios AI*" se tornan accesibles a la
adsorcion de los reactivos (Figura IV-19). La conversion inicial de fenol fue del 23%
sobre Na(6.0)HY; una conversion similar fue obtenida con Zn(5.2)NaY (Tabla V-2).
Sin embargo, la distribucion de los productos sobre Zn(5.2)NaY y Na(6.0)HY es
diferente. Por ejemplo la relacion entre anisol e isémeros del cresol (o- y p-) sobre

Zn(5.2)NaY y Na(6.0)HY fue de 1.0 y 1.6, respectivamente. La elevada selectividad




hacia anisol sobre Na(6.0)HY muestra la generacion de sitios 4dcidos de Bronsted en esta
zeolita. En efecto, trabajos previos han informado que soélidos éacidos con sitios
Bronsted, tales como HPA/SiO, o la resina Nafion-H, producen preferencialmente
anisol [11, 12]. La distribucién de productos en la zeolita Na(4.9)HY fue similar a lo
observado en la Na(6.0)HY (Tabla V-2). En contraste, la muestra Na(0.3)HY fue muy
activa (Xg = 73%) y convirtio todo el anisol hacia xilenoles e isomeros de cresoles. Este
resultado expresaria esencialmente la presencia de sitios fuertes 4cidos de Bronsted en
la zeolita Na(0.3)HY, los cuales promueven las reacciones de alquilacion e
isomerizacion. En particular, la zeolita Na(0.3)HY form¢ cantidades significantes de m-
cresol como consecuencia de las isomerizaciones consecutivas de p- y o-cresol.

En las zeolitas AI(X)BEA la disminucion del contenido de Al por
dealuminizacion provocé una pérdida de sitios acidos (Tabla IV-15) y, como
consecuencia, disminuy6 también la actividad para la metilacion de fenol (Tabla V-3).
Sin embargo, la selectividad hacia p-cresol y la conversion de metanol sobre la muestra
Al(2.7)BEA fueron mayores que sobre Al(2.9)BEA. Esto probablemente refleja la
mayor concentracion de sitios acidos fuertes que contiene la zeolita Al(2.7)BEA

respecto de la Al(2.9)BEA (Figura IV- 17 y Tabla IV-15) .

V.3.4. Desactivacion de los catalizadores

Todas las zeolitas utilizadas se desactivaron durante la reaccion. En la Figura V-7 se
representa la evolucion de la actividad de la conversion de fenol (ar) en funcion del
tiempo de reaccion. La actividad ar se define como ap = 17/ r}’, donde 1 y rFO son las
velocidades de conversion de fenol a tiempo ¢ y cero, respectivamente. De las curvas de
la Figura V-7 se calculd la velocidad de desactivacion inicial (dp, min™) como la

pendiente inicial de las curvas, es decir dg = —(dap/dt);—o . Los valores obtenidos




de dyse retinen en la Tabla V-5.
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Figura V-7. Desactivacion de los catalizadores.

Los datos de la Figura V-7 y la Tabla V-5 muestran que la desactivacion de las
zeolitas Zn(x)NaY aumenta con el contenido de Zn en las mismas. Por ejemplo, el valor
de la desactivacion inicial dy aumenté de 0.2 x10° min™ en la zeolita Zn(2.4)NaY hasta
8.2 x10™ min™ en la zeolita Zn(9.3)NaY (Tabla V-3).

La desactivacion también aumentd con el grado de intercambio en las zeolitas
Na(x)HY. En particular, Na(0.3)HY se desactivo rapidamente durante el progreso de la
reaccion y perdié completamente la capacidad de alquilar fenol luego de 2 h de reaccion
(Figura V-7 ); el valor de dypara la zeolita Na(0.3)HY fue 26.2 x 10° min™. En general,
es de notar que en la TablaV-5 la desactivacion del catalizador se increment6 con la
conversion del fenol: a mayor X2, mayor d

Trabajos previos han demostrado que la formacion de coque es directamente
responsable de la desactivacion de zeolitas dcidas durante reacciones de alquilacion
[15]. En particular, la deshidratacion y condensacion de dos moléculas de metanol
produce dimetiléter (DME), el cual usualmente forma depoésitos carbonosos en solidos

acidos porque es facilmente convertido en hidrocarburos, tales como metano, etano,




propano, propeno, butano y aromaticos [16]. En todas las pruebas cataliticas se constatd
la presencia de DME ¢ hidrocarburos en los productos de reaccion, lo cual sugiere que

la auto oligomerizacion-ciclizacion del metanol hacia olefinas y aromaticos contribuye a

Tabla V-5. Resultados de desactivacion de los catalizadores. Zeolitas Zn(x)NaY y Na(x)HY

Catalizador Conversion  Desactivacion
de fenol inicial
t=0 dyx 10° (min™)*

NaY 0.3 ---
Zn(2.4)NaY 8.0 0.2
Zn(5.2)NaY 19.4 2.5
Zn(9.3)NaY 39.3 8.2
Na(6.0)HY 23.0 2.5
Na(4.9)HY 25.0 59
Na(0.3)HY 73.0 26.2

T=200°C, Metanol/Fenol = 2.
*Determinado de la Figura V-7 como dy= -(dag/dt)o

la pérdida de actividad catalitica observada en Figura V-7. La formacion de
hidrocarburos a partir del metanol es particularmente promovida sobre sitios acidos
fuertes, los cuales deshidratan el metanol formando grupos metoxi que actian como
reactivos intermediarios en la formacion de hidrocarburos [17]. La dealquilacion de
anisol produciendo fenol y olefinas también induce la formaciéon de coque [14]; sin
embargo la dealquilacion de anisol no esta favorecida durante la reaccion de metilacion
del fenol porque el fenol es uno de los reactivos. La formacion de productos
dialquilados pesados, en particular xilenoles, pueden formar productos carbonosos y
contribuir a la desactivacion del catalizador. De hecho la retencion de fenoles
polialquilados ha sido propuesta como uno de los mecanismos responsables de la

desactivacion progresiva del catalizador en la metilacion del fenol [11]. La correlacion




observada en la Tabla V-3 entre Xra t = 0 y dj sugiere, en efecto, que la caida de la
actividad catalitica aumenta con la formacion de productos secundarios pesados a altos

niveles de conversion.

V.4  Conclusiones del capitulo

La zeolita NaY, que contiene solo sitios acidos de Lewis de fuerza débil y media, es
inactiva en la alquilacion de fenol con metanol en fase gas a 200°C. Sin embargo, luego
del intercambio iénico con Zn" (muestras Zn(x)NaY ) o cationes H' (muestras
H(x)NaY) cataliza eficientemente la reaccion de metilacion del fenol.

La adicion de Zn™ genera esencialmente sitios fuertes acidos de Lewis que
activan los reactivos fenol y metanol, formando productos primarios derivados de las
reacciones de O-alquilacion (anisol) y C-alquilacion (p- y o-cresol). La conversion de
fenol aumenta de manera casi lineal con el contenido de Zn en las muestras y del mismo
modo se incrementa la formacion de productos secundarios siguiendo caminos de
reaccion paralelos, en particular xilenol, a expensas mayoritariamente del anisol.

El intercambio de zeolitas NaY con H' genera sitios 4cidos de Bronsted y
disminuye la densidad de sitios acidos de Lewis. De esta manera, las zeolitas Na(x)HY
presentan predominantemente acidez Brensted, la cual promueve inicialmente la
formacion preferencial de anisol y la orto selectividad, produciendo mas o-cresol que p-
cresol. El completo intercambio de la zeolita NaY con H' conduce a la formacion de
zeolitas HY conteniendo soélo sitios acidos de Brensted que son muy activos para la
metilacion del fenol pero producen mayoritariamente compuestos dialquilados, tales
como xilenoles.

La dealuminizacion de las zeolitas BEA modifica la naturaleza quimica del Al

presente en la estructura, disminuyendo la conversion al disminuir el contenido de Al.




La selectividad hacia anisol es predominante para todos los s6lidos a excepcion de la
muestra con Al extrared, Al(2.7)BEA donde la dealuminizacion aumenta la acidez y
promueve la formacion de p-cresol a expensas de la formacion de anisol.

Todas las zeolitas Zn(x)NaY, Na(x)HY y Al(x)BEA se desactivaron durante la
reaccion debido a la formacion de coque, pero la pérdida de la actividad de las zeolitas
aumenta con el grado de intercambio, probablemente debido al aumento concomitante

de la acidez de la muestra.
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VI.1 Introduccion a la reaccion de acilacion de fenol con dcido acético.

Las cetonas aromaticas orfo- y para- hidroxiacetofenonas (o-HAF y p-HAF,
respectivamente) son valiosos compuestos en quimica fina, ya que son intermediarios
en la produccion de farmacos y perfumes. Por ejemplo, el p-HAF es utilizado en la
nueva ruta de sintesis de paracetamol, mientras que o-HAF es intermediario en la
obtencion de warfarina, un conocido anticoagulante, y en la sintesis de flavononas
mediante la condensacion de tipo Claisen Schmidt [1 - 4].

Estas cetonas aromaticas son obtenidas comercialmente mediante el rearreglo de

p-Hidroxiacetofenona
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Figura VI-1. Esquema de reaccion de acilacion de fenol con acido acético sobre
catalizadores solidos acidos

Fries del éster correspondiente (acetato de fenilo) en fase liquida utilizando

catalizadores homogéneos tales como haluros metalicos (AlCl3) o dcidos minerales (HF




o H;SO,) en cantidades superiores a la estequiométricas. Este tipo de tecnologia
produce una gran cantidad de desechos toxicos, ademas de ser muy corrosiva.

Debido a la necesidad de sustituir estas tecnologias contaminantes, se ha
estudiado la posibilidad de obtener o- y p- hidroxiacetofenona empleando catalizadores
solidos, los cuales son usualmente facilmente separados y reciclados en los procesos
industriales. Se ha encontrado que algunos soélidos acidos, tales como resinas idnicas
Nafion y heteropoliacidos, presentan moderada actividad en el rearreglo de Fries en fase
liquida y forman preferencialmente p-HAP, pero producen también cantidades
importantes de fenol y se desactivan rapidamente [5].

Las hidroxiacetofenonas se pueden obtener también mediante la acilacion de
fenol con acido acético, en fase liquida o en fase gas, de acuerdo con el esquema de
reaccion mostrado en la Figura VI-1 [6]. La o-HAF puede formarse tanto por C-
acilacion directa del fenol en posicion orto o bien a partir del acetato fenilo (AF) que se
obtiene por el ataque del agente acilante en el oxigeno del fenol. El AF puede
transformarse en o-HAF mediante el rearreglo de Fries, aunque existen evidencias de
que la principal via de obtencion de la cetona a partir del AF es la acilacion del fenol
donde el AF actia como agente acilante. La p-HAF se formaria por hidroélisis de la p-
acetoxiacetofenona, que es producto de la autoacilacion del AF.

La acilacion de fenol con 4cido acético en fase gas fue estudiada sobre Al-
MCM-41 y zeolita HZSMS a temperaturas entre 250 y 300 °C. Estos s6lidos acidos
produjeron preferencialmente o-HAF, aunque con rendimientos moderados debido a la
formacion simultanea de AF [7,8]. En trabajos recientes se ha encontrado que so6lidos
acidos con sitios Lewis, como la zeolita NaY, promueven la formacién selectiva de o-
HAF pero réapidamente se desactivan [9], mientras que catalizadores que contienen

sitios acidos fuertes tanto de naturaleza Lewis como Brensted (tales como zeolitas




HZSMS5 y HY) catalizan los dos principales caminos de reaccion, es decir la C-acilacion
para la obtencion directa de la cetona o-HAF y la O-acilacion para obtener el éster
(acetato de fenilo, AF) que se transforma en o-HAF, ya sea por el rearreglo de Fries
intramolecular o por la C-acilacién intermolecular del fenol con acetato de fenilo como
agente acilante. Es necesario desarrollar catalizadores mas activos y estables para
mejorar la sintesis de o-HAF mediante la acilacion de fenol.

Nuestro objetivo fue establecer los requerimientos de fuerza, naturaleza y
densidad de sitios acidos superficiales para promover la C-acilacion de la molécula de
fenol en la posicion orto de manera de aumentar el rendimiento a o-HAF a partir de la

acilacion de fenol con acido acético en fase gas.

VI.2 Descripcion del equipo de reaccion.

El equipo de reaccion (Figura VI-2) posee una linea de gases que permite por medio de
las valvulas de tres vias la alimentacion alternativa de aire para el pretratamiento del
catalizador o N, que es el gas inerte en la reaccion. El caudal de gas que circula por esta
linea es controlado por un controlador de flujo masico (Brooks 5850c). Los reactivos
liquidos se alimentan por medio de una bomba de jeringa en una corriente de N, (75
cc/min) precalentada a 180°C. La mezcla circula por una tuberia en acero inoxidable
(1/8°0) que forma un serpentin y es calefaccionada por una manta calefactora
asegurando la homogeneidad en la temperatura y la completa vaporizacion de la mezcla
fenol/acido acético. Tanto el pretratamiento in situ como la reaccion se llevan a cabo en
un reactor de lecho fijo de vidrio, de tipo diferencial, que contiene una vaina de vidrio
para controlar la temperatura del lecho utilizando una termocupla y esta rodeado por un
horno. La temperatura del reactor durante la reaccion y el pretratamiento se controla

mediante un programador-controlador de temperatura (Figura VI-3).




La corriente gaseosa que sale del reactor (reactivos sin reaccionar, productos de

Termocupla

0.3ml/hora

Solucién
Fenol/Ac.

Evaporado

RL75 comin]

Llave 6 vias

Cromatografo
Figura VI-2. Esquema del equipo de evaluacion catalitica en acilacion

reaccion e inerte), es conducida por medio de tubos de acero inoxidable calefaccionados
hasta la valvula de 6 vias, la cual permite derivar una parte o alicuota del gas hacia el

cromatografo (marca Agilent 6850) donde utilizando una columna capilar, (marca

2 Horas a 450°C

1 Hora a 300°C }2 °C / min
Hasta alcanzar

240°C
1 Hora a 150°C 2 2°C / min
Temperatura
Ambiente
\ 2°C / min
Calcinacion en flujo de aire 75 cc/min Flujo de N, 75 cc/min

Figura VI-3. Pretratamiento térmico del catalizador antes de realizar la reaccion.




innowax de 30m de largo, 0.32mm diametro interno, film de 0.5um) y por medio de un
detector de ionizacion de llama (FID) se analizan y cuantifican los productos contenidos
en corriente gaseosa. Los analisis de los efluentes del reactor fueron realizados luego de
comenzada la reaccion cada 20 minutos aproximadamente

En una experiencia tipica se utilizd6 una solucion de alimentacion de fenol
(Merck >99%) y acido acético (Merck, 99.8%) con relacion molar 1. El caudal de
liquido alimentado fue de 0.3 ml/h y el caudal de nitrogeno de 75 cc/min de manera de
obtener una relacion molar (N,/(AA+F)) de 46. La reaccion se llevo a cabo a 240°C y
presion atmosférica (760 mmHg). El tamafio de particula de catalizador empleado fue

de 0.35-0.42 mm.

VIL.3. Evaluacion de la actividad catalitica.
Se evalud la actividad catalitica de los catalizadores preparados en la reaccion de
acilacion de fenol con acido acético

La conversion de fenol (Xp, mol de fenol convertido/mol de fenol alimentado) se

XY

calculo segl'm: XFenol = m
L

Donde Y; es la fraccion molar de productos formados partiendo de fenol y la
fraccion molar de fenol a la salida del reactor es Yreno. La selectividad hacia los
distintos productos se defini6 como:

(S;mol de producto i)

Y; * 100]

= Si(%)=[ 7

(mol de fenol reaccionado)
VIL3.1 Resultados cataliticos
Se realizaron experiencias cataliticas para investigar como la modificacion de la
naturaleza y densidad en sitios acidos en zeolitas ZSMS5 y NaY afecta la selectividad y

conversion en la reaccion de acilacion de fenol con acido acético. La Figura VI-4




muestra la evolucion de la conversion de fenol (X), y selectividades (S;) en funcion del
tiempo sobre las muestras Zn(0.82)ZSM5 y Zn(9.3)NaY que ilustran de manera tipica el

comportamiento de los catalizadores durante la reaccion.

(). (b).
100 100
- —&—X_Conversion
80+ e AF 80+
—A— o-HPA

—— Conversion
—&— AF
—&— 0-HPA

D
o
1

;

|

a
IS
o
[

n
o
1

i

X, Conversion; S, Selectividad
X, Conversion; S, Selectividad , %

0 LB I B I 0 1 v 1 7 T !
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Tiempo min
Tiempo min mp
Figura VI-4. Conversion de fenol y selectividades. Catalizadores Zn(0.82)ZSM5 (a) y
Zn(9.3)NayY (b).

La zeolita Zn(0.82)ZSM5 formo tnicamente AF y o-HAF (Figura VI-4 (a)); la
conversion de fenol y las selectividades hacia los productos permanecieron
practicamente constantes durante la reaccion. Un comportamiento similar se observo
con las muestras ZSM5 y Zn(1.19)ZSMS5. En cambio, sobre la zeolita Zn(9.3)NaY
(Figura VI-4(b)) se observa que aunque la Xg no vario apreciablemente, la selectividad
hacia AF se increment6 con el tiempo de reaccion a expensas de la o-HAF. Las
muestras NaY, Zn(5.20)NaY y Na(0.3)HY mostraron un comportamiento similar tanto
en la conversion de fenol, como en las selectividades a AF y o-HAF durante el progreso
de la reaccion.

Teniendo en cuenta la desactivacion de los catalizadores observada en la Figura

VI-4, las propiedades cataliticas de las muestras Zn(x)ZSM5 y Zn(x)NaY se




compararon a t=0 y a las 3 h de reacciéon (ver Tabla VI-1). La conversiéon y

selectividades a tiempo cero fueron obtenidas por extrapolacion de las correspondientes

curvas.

Tabla VI-1. Resultados cataliticos con zeolitas Zn(x)NaY y Zn(x)ZSMS5.

Conversion de

Selectividades %

Catalizador fenol % t=0 t=3h
t=0 t=3h SoHAF  SAF  SpHAF SoHAF  SAF  SpHAF
ZSMS5 18.0 20.8 527 473 --- 524 476 ---
Zn(0.82)ZSM5 194 21.2 62.8 372 - 555 445 ---
Zn(1.19)ZSM5  21.3 232 622 378 - 540  46.0 -
NaY 9.1 89 71.8 282 - 8.5 91.5 ---
Zn(5.2)NaY 11.6 9.2 77.7 223 - 20.5 795 -
Zn(9.3)NaY 11.8 8.2 82.7 173 --- 8.6 91.4 ---
Na(0.3)HY 104 7.2 69.5 227 178 5.6 85.1 9.3

T=240°C, W/F’; = 146 g h/mol; Fenol / (AA) = 1; N,/ (F+AA) =46

La adicion de pequenas cantidades de Zn a la zeolita comercial ZSMS5

incrementd levemente la conversion de fenol desde 18% hasta 21.3% y aumento la

selectividad hacia o-HAF de 52.7% (ZSMS5) hasta 62.8% (Zn(0.82)ZSM). Este

resultado sugiere que la formacion de o-HAF via C-acilacion del fenol (Figura VI-1) es

preferencialmente promovida por sitios Lewis superficiales debidos a la presencia del

Zn. Sin embargo, mayores contenidos de Zn (Zn(1.19)ZSM5) no mejora la formacion

de o-HAF. La zeolita comercial NaY fue menos activa que la ZSMS5 pero presenta una

alta selectividad hacia o-HAF (Tabla VI-1). Por otra parte, la incorporacion de Zn?ala

zeolita NaY, si bien no produjo un incremento notorio en la conversion de fenol,

aumento la selectividad de o-HAF de 71.8% (NaY) hasta 77.7% (Zn(5.2)NaY) y 82.7%

(Zn(9.3)NaY). En contraste, la incorporacion de H' a la zeolita NaY (Na(0.3)HY)




produjo una disminucion en la selectividad hacia o-HAF que a tiempo cero fue del

69.5%; ademads esta zeolita formo inicialmente 7.8% de p-HAF.

VIL.3.2 Discusion de los resultados

Los resultados de la Tabla VI-1 permiten inferir que la actividad inicial y la
selectividad para la reaccion de acilacion del fenol con 4cido acético dependen de la
naturaleza y fuerza de los sitios acidos superficiales. El acido acético reacciona sobre

ambos tipos de sitios acidos, Lewis y Bronsted, formando el ion acilio (CH;CO") que es
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Figura VI-5. Ataque del agente acilante sobre el fenol en sitios Bronsted y de Lewis

el agente acilante, segin se muestra en la Figura IV-5 [10]. El agente acilante puede
atacar al fenol ya sea por sustitucion electrofilica del hidrogeno en la posicion orto del
anillo aromatico, formando o-HAF, o, por O-acilacion del grupo OH, produciendo AF.
Por otra parte, se ha informado [11, 12] que el fenol puede adsorberse en forma vertical
sobre sitios acidos de Lewis o en forma paralela a la superficie sobre sitios acidos de
Bronsted (Figura VI-5). Cuando el fenol es adsorbido con orientacion vertical, se
promueve el ataque del ion acilio sobre la posicion orfo del anillo bencénico, con

formacion de la o-HAF, debido a que la estabilizacion del intermediario para la




formacion del isomero orfo es mas favorable que para el intermediario en la posicion
para- [13]. En contraste, cuando el fenol interacciona con los sitios acidos de Bronsted
via el anillo bencénico en forma paralela a la superficie, el ataque del electrofilo
CH;CO" en el oxigeno del fenol forma acetato de fenilo (Figura VI-5).

La zeolita NaY contiene unicamente sitios acidos de Lewis débiles y forma
inicialmente 71.8% de o-HAF. La adicion de Zn aumenta tanto la densidad como la
fuerza de sitios acidos de Lewis (Cap. IV. Tabla IV-14 y IV-19) y, como consecuencia,
aumenta la formacion de o-HAF; la selectividad inicial a o-HAF obtenida sobre
Zn(9.30)NaY fue, en efecto, 82.7% (Tabla VI-1). Estos resultados son consistentes con
la formacion preferencial de o-HAF sobre sitios acidos de Lewis, como lo mostrado en
la Figura VI-5. Sin embargo los catalizadores de zeolita NaY intercambiadas con Zn,
que contienen muy pequenas cantidades de sitios acidos de Brensted (Tabla 1V-19),
formaron inicialmente también alrededor del 20% de AF y la selectividad a AF aument6
durante la reaccion (Figura VI-3 b.) Estos resultados sugieren que no puede descartarse
la formacion de AF por la via del ataque de los iones acilios adsorbidos a moléculas de
fenol gaseoso.

La zeolita ZSM5 fue més activa que la zeolita NaY porque contiene una mayor
densidad de sitios acidos fuertes de Brensted y Lewis, los cuales catalizan mas
eficientemente la generacion del agente acilante (CH3;CO") a partir del 4cido acético.
Sin embargo, la selectividad inicial de o-HAF fue menor en la zeolita ZSMS5 que en
zeolita NaY (tabla VI-1). La adicion de Zn a la zeolita ZSMS5 aument6 la selectividad
inicial hacia o-HAF, lo cual confirma que la o-HAF se forma preferencialmente en

superficies con sitios acidos de Lewis.




VIL.3.3. Desactivacion de los catalizadores

Sobre todos los catalizadores estudiados, la conversion del fenol permanecid
practicamente sin modificacion durante las 4 h de reaccion. Sin embargo, sobre zeolitas
del tipo Y, la distribucion de productos cambid con el avance de la reaccion, mostrando
un incremento en la formacién de AF a expensas de la o-HAF (FiguraVI-3 b y Tabla
VI-1). Por el contrario, los catalizadores basados en zeolitas tipo ZSM5 la selectividad
hacia 0o-HAF no se modificé apreciablemente durante las pruebas cataliticas (FiguraVI-
3 ay Tabla VI-1).

En la Figura VI-6 se grafico la evolucion de la actividad de formacion de o-HAF
en funcién del tiempo de reaccion sobre Zn(1.19)ZSMS, Na(0.3)HY, Nay,
Zn(5.20)NaY y Zn(9.3)NaY. La actividad de formacion del o-HAF es definida como

t
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Figura VI-6. Actividad de formacion de o-HAF en funcion del tiempo de reaccion
[240°C, W/Fg’= 146 g h/mol, F/AA = 1, No/(F + AA) = 45]

HAF a tiempo cero y a un tiempo t de reaccion, respectivamente. A partir de las curvas




de la Figura VI-6 se calcul6 la desactivacion inicial (dy, min'l) como la derivada a t=0,

dy=— (da"d_#) oY los valores obtenidos de dy estan contenidos en la Tabla VI-2.
t=

Tabla VI-2. Desactivacion de las zeolitas Zn(x)NaY y Zn(x)ZSM5

Catalizador dy (min' )x 10> % de Carbono
ZSMS5 0.70 3.7
Zn(0.82)ZSM5 0.90 4.3
Zn(1.19)ZSM5 0.89 4.0
NaY 16.0 10.1
Zn(5.2)NaY 18.0 10.8
Zn(9.3)NaY 22.0 13.7
Na(0.3)HY 14.5 9.0

T=240°C, W/F’; = 146 g h/mol; Fenol / (AA) = 1; No/(F+AA) =46

Los datos de la Figura VI-6 y Tabla VI-2 muestran que la pérdida de actividad
de las zeolitas Zn(1.19)ZSM5, Zn(0.82)ZSM5 y ZSMS5 es practicamente despreciable
comparada con las zeolitas del tipo Y. Los valores dy obtenidos en las zeolitas del tipo
ZSMS5 fueron, en efecto, cercanos a cero indicando la baja desactivacion observada
sobre estos catalizadores. En contraste, las zeolitas del tipo Y se desactivaron
rapidamente en la reaccion y esta desactivacion aumenté en las zeolitas NaY

intercambiadas con Zn a medida que aument6 el contenido de Zn en la zeolita. Por

1 1

ejemplo, el valor dy se incrementd de 16 min® en la NaY hasta 22 min~ en la
Zn(9.3)NaY (Tabla VI-2).

Los residuos carbonosos formados en las zeolitas durante las pruebas cataliticas
fueron determinados al final de las experiencias por medio de oxidacion a temperatura
programada (OTP, ver cap.lll). Las cantidades de carbon formadas sobre los

catalizadores ensayados en la reaccion de acilacion se muestran en la Tabla VI-2. En las

zeolitas del tipo Y, el porcentaje de carbon se incrementd de 9.0% en la zeolita HY a




13.7% en la zeolita Zn(9.3)NaY, siguiendo una tendencia similar a la hallada para dj.
Este resultado sugiere que la desactivacion de los catalizadores observada en la Figura
VI-6 es debida principalmente a la formacion de residuos carbonosos. Los valores del
porcentaje de coque determinados sobre las zeolitas del tipo ZSMS5 estan alrededor del
4%, valores significantemente mas bajos que los hallados sobre las zeolitas tipo Y.

En trabajos previos [14], se ha estudiado el mecanismo de desactivacion en la
sintesis de o-HAF por medio de la acilacion de fenol con acido acético sobre zeolitas
HY, HBEA y HZSMS. Se encontré que la o-acetoxiacetofenona (0-AXAF), producida
por reaccion entre 0-HAF y acido acético, es un intermediario clave en la formacion de
depositos carbonosos. Por lo tanto la formacion de altas cantidades de o-HAF
promoverian la formacion de 0-AXAF y por consiguiente la formacion de coque. Esto
es exactamente lo observado en la Figura VI-6 para las muestras de Zn(x)NaY: los
catalizadores mas activos desactivaron mas rapidamente. El incremento en la pérdida de
actividad observado en las zeolitas Zn(x)NaY que contienen mayores cantidades de Zn
reflejarian un aumento en velocidad la formacion de o-AXAF sobre sitios acidos de
Lewis Zn*". Por el contrario, el estrecho tamafio de poro en la estructura de la zeolita
ZSMS5 puede impedir la formacion de la voluminosa molécula de 0-AXAF [14], lo cual
disminuye drasticamente la formacion de coque sobre las muestras de Zn(x)ZSMS5. Por
lo tanto la mayor estabilidad de las zeolitas del tipo Zn(x)ZSMS5 puede ser explicada
teniendo en cuenta un efecto de selectividad de forma, independientemente de los
cambios de acidez superficial ocurridos cuando se incrementa el contenido de Zn en las

muestras.




VI.4. Conclusiones del capitulo

El intercambio de zeolitas NaY y ZSM5 con cationes de Zn™ modifica la
densidad, naturaleza y fuerza de los sitios acidos superficiales sin afectar el area
superficial ni la cristalinidad. La zeolita NaY, que contiene sélo sitios acidos Lewis
débiles, produce preferencialmente o-hidroxiacetofenona (o-HAF) como producto de la
reaccion de acilacién del fenol con 4cido acético en fase gas. La adiciéon de Zn™ a la
zeolita NaY aumenta la velocidad de formacion de o-HAF. En efecto, se obtuvo una
selectividad inicial a o-HAF de 82% sobre la zeolita Y con mayor contenido de Zn
(Zn(9.3)NaY). Las zeolitas Zn(x)NaY catalizan eficientemente la formacion de o-HAF
porque esta cetona es principalmente formada a través del ataque del agente acilante
(ion acilio) a la molécula de fenol adsorbida de manera vertical sobre los sitios acidos
de Lewis. Sin embargo, la velocidad de desactivacion sobre las muestras de ZnNaY se
incrementa con el contenido de Zn, debido a que la acidez de Lewis también promueve
la formacion de o-acetoxiacetofenona (0-AXAF), que es especie intermediaria en la
formacion de coque.

La velocidad de acilacion del fenol es mayor en la zeolita ZSMS5 que en NaY
porque contiene una mayor densidad de sitios fuertes acidos de Bronsted y Lewis, los
cuales catalizan mas eficientemente la generacion de iones acilio provenientes del acido
acético. Sin embargo, la selectividad inicial de la ZSMS5 hacia o-HAF es menor
comparada con la NaY. La adicion de Zn a la zeolita ZSM5 aumenta la selectividad
inicial hacia o-HAF, lo cual confirma que el 0o-HAF es preferencialmente formado sobre
sitios acidos de Lewis. Las zeolitas ZnZSMS5 son notoriamente estables en reaccion
debido a que el estrecho tamafio del poro inhibe la formacion de o-AXAF,
disminuyendo dramaticamente la velocidad de formacion de depdsitos de carbono sobre

los sitios activos del catalizador.
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VII.1 De la reaccion

Desde el comienzo del desabastecimiento de materias primas, por problemas originados
con la crisis petrolera, la comunidad cientifica ha intensificado los esfuerzos para
desarrollar procesos de sintesis de materiales y productos quimicos valiosos a partir de
fuentes renovables y empleando tecnologias mas limpias y amigables con el medio
ambiente. Se han creado nuevos conceptos con motivo de homogenizar las vias de
desarrollo; tal es el caso del llamado factor E (E = kg de desecho/ kg de producto), de
manera de tener una medida de la produccion més limpia en un sistema y analizar la
influencia de dicho factor dentro de la quimica verde [1] . En vias de obtener un mundo
menos contaminado, se han realizado tratados a nivel global, tal como el denominado
Protocolo de Kyoto, que entr6 en vigor en1994 y ha permitido, entre otras cosas,
reforzar la conciencia publica respecto de los problemas relacionados con el cambio
climatico. A través de este Protocolo se pretende, en particular, reducir las emisiones de
COy al ambiente mediante desarrollos ecocompatibles, dentro de lo que se llama
quimica verde [2,3]. Los fundamentos de la quimica verde hacen que la catélisis
heterogénea tome un rol importante en el desarrollo de nuevas tecnologias amigables

con el medio ambiente.

La utilizacion de materia prima renovable para sintetizar productos quimicos que
actualmente se obtienen a partir del petroleo o derivados, es desde todo punto de vista
estratégico. Corma et al. [4] realizaron un extenso estudio sobre los usos de la biomasa
como fuente de carbono para obtener productos quimicos empleados en las industrias
farmacéuticas, oleoquimica, papel, quimica fina, y polimeros entre otros. Estos autores
clasificaron las rutas de obtencion de productos claves derivados de la biomasa, a partir
de los cuales pueden construirse plataformas de sintesis de gran cantidad de compuestos

quimicos valiosos. Los productos claves mas atractivos son los azucares, de 6 y 5




atomos de carbono. Precisamente, dentro de la plataforma de la glucosa se puede
producir, por fermentacion, acido lactico, entre otros productos valiosos. Y por
deshidratacion del acido lactico puede obtenerse acido acrilico, el cual es un commodity
(entiéndase commodity como un producto comercializable por volumenes enormes de
produccion) que se produce actualmente por oxidacion de propileno, es decir a partir de
un producto derivado del petréleo. Son numerosas las aplicaciones del acido acrilico en
las industrias de absorbentes, pinturas, polimeros, cuero, detergentes, etc. La produccion

anual de este compuesto alcanza 5 millones de toneladas métricas; en gran parte este
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Figura VII-1. Esquema de reaccion del 4cido lactico

consumo esta relacionado con el hecho de que los ésteres derivados del acido acrilico

son los bloques primarios en la produccion de poliacrilatos.

La obtencion de acido acrilico por deshidratacion de acido lactico fue

inicialmente planteada por Holten [5], y estudiada posteriormente mas en detalle por




otros grupos [6-8] utilizando diferentes solidos &cidos. Sin embargo, la reaccion estéd
lejos aun de la optimizacion, en parte por la falta de conocimiento preciso del
mecanismo de reaccion y de la identificacion de las especies formadas; este tema es aun

cuestion de debate [9,10].

La produccion de acido acrilico (AA) por deshidratacion del 4cido lactico es
atractiva desde el punto de vista econdmico, ambiental y social. Desafortunadamente, la
reaccion de deshidratacion compite con reacciones paralelas que forman otros
productos, tales como acetaldehido (AD), acido propiénico (AP), 2,3 pentanodiona
(PD), y oligomeros del acido lactico (dimero, trimero y tetramero) disminuyendo la

selectividad de la reaccion hacia el producto de interés (ver Figura VII-1).

VIL2. Puesta en marcha de la reaccion
Por fermentacion del almidon, el acido lactico se obtiene en concentraciones del 20 al
40% en peso de agua. Por ello, se decidi6 estudiar la deshidratacion del 4cido lactico en
estas condiciones de concentracion, es decir 35% peso/peso de acido lactico en agua. El
acido lactico es una molécula altamente reactiva [11,12]; en condiciones ambientales se
transforma en el acido lactoil-lactico [13], un dimero que regresa hacia acido lactico con
el paso del tiempo [14]. Al respecto, se realizaron pruebas en el laboratorio, colocando
una solucion de acido lactico al 35% (p/p) a calentar en un recipiente abierto en
atmoésfera de aire hasta lograr temperaturas de 80°C; se observd, la rdpida conversion
hacia una sustancia espesa, presumiblemente polimero. Estas experiencias mostraron la
necesidad de diluir la solucion de acido lactico en un gas inerte manteniendo la presion
parcial baja con el objetivo de minimizar reacciones paralelas de polimerizacion.

La alta reactividad del acido lactico determind que el equipo de evaluacion

catalitica fuera construido totalmente en vidrio. El equipo consta de tres zonas, a saber:




evaporacion, reaccion y condensacion (ver Figura VII-2). La zona de evaporacion
consiste de un espiral en vidrio de aproximadamente 40 cm de recorrido en el cual se
inyecta el 4cido lactico en una concentracion del 35% (p/p) a razon de 2 ml/h, utilizando

una bomba de inyeccion tipo jeringa. El acido lactico es inyectado por medio de un
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Figura I'V-2. Equipo de deshidratacion para acido lactico

Septum a la linea de evaporacion que se mantiene a 180°C; el gas de arrastre es Ny, con
caudal masico de 75 cc/min, obteniéndose una presion parcial del N, de 0.7 atm. El
sistema de evaporacion incluye la calefaccion de la linea hasta la entrada al reactor. El
reactor es un reactor de lecho fijo con una base en vidrio poroso, que contiene una vaina
para la inclusion de la termocupla y posterior control de la temperatura. La capacidad
del reactor con un diametro de 10 mm y 30 mm de altura es suficiente para contener 150

mg de catalizador, cantidad usada como estandar en la reaccion. El tiempo de residencia




para una experiencia media es 20.23 g catalizador/(moles AL/h).

Luego del paso por el reactor, la linea del equipo se dirige hacia el condensador.
El condensado de reaccion se realiza en un sistema disefiado con el fin de poder
asegurar una temperatura de condensacion de los productos presentes en la reaccion. En
particular, el acetaldehido (AD) es un producto importante de dificil condensacion.
Luego de multiples pruebas, se encontrd que a -4°C se lograba condensar la mayoria de
los productos sin llegar al congelamiento de las muestras. La separacion gas-liquido de
los productos se realizd6 mediante acoples de condensadores a la linea de reaccion y
luego la conexion del gas de reaccion hacia el cromatografo Agilent GC 6850. La
inyeccion de los productos gaseosos se efectud por medio del loop de una valvula de
tres vias, enviando la muestra hacia una columna capilar HP5 con el fin de identificar

los productos no condensables.
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temperatura de fusion; i, el coeficiente de
van'tHoff  (para soluciones con NaCl
toma el valor de 2); k; la constante
crioscopica del agua (1,86 °C-kg/mol) y
m, la molalidad de la solucion utilizando
sal comun.
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Para nuestro caso, la temperatura 6ptima
de operacion fue -4°C.

Figura VII-3. Condensador del equipo de reaccion y propiedades coligativas

La preparacion del bafio que alcanza la temperatura de -4°C fue realizado
aprovechando las propiedades coligativas de la disolucion de hielo y agua salada.

Experiencias previas con alcohol y glicerina lograron alcanzar temperaturas de -20°C,




Procedimiento experimental

I. Se realiza la calcinacion en aire del solido (3).
I1.Se lleva a temperatura de reaccion en atmosfera
de N; (3).

III. Se inyecta el AL a 35% (2) y se esperan 60
min de acondicionamiento del equipo.

IV. Toma de muestra de condensado en (4) cada
30 min, durante 4 horas. Se efectia analisis en el 4
GC (5).

Zonas en el equipo (der);

1.Zona de inyeccion

2.Calefaccion de evaporador

3. Horno

4.Condensador a -4°C

5.Zona de inyeccion de muestras al GC.

Figura VII-4. Procedimiento y zonas del equipo de reaccion

verificandose la congelacion del agua del condensado con la consecuente obturacion de
la linea. En definitiva, en el condensador se empled6 como mezcla refrigerante una
solucion salina al 18% (p/p) en sal (ver Figura VII-3). Para prepararla, se efectué una

2 Horas a 430°C

310°C
1 Hora a 300°C l 2°C /min

Temperatura de

Reaccion
1 Hora a 150°C ] 2°C / min
Temperatura ]
Ambiente _) 2°C /min N, 75 CC/min
= = =

Ajre 75 CC/min
Figura VII-5. Tratamiento de temperatura a los catalizadores para la reaccion
mezcla mecénica con hielo molido y la cantidad de la sal necesaria para lograr la
concentracion salina calculada. Para la recoleccion de muestras de condensado se
esperaba un total de 60 min, tiempo necesario para recolectar al menos 1.5 ml en el
condensado. En el esquema de la Figura VII-4 se resumen las condiciones de trabajo

utilizadas.




Para realizar un test catalitico, se procedid a cargar el reactor con 150 mg de
catalizador (tamafio de particula 0.35-0.42 mm) y luego calcinarlo en atmosfera de aire
a 75 cc/min segun la rampa de calentamiento indicada en la Figura VII-5. Una vez
terminado el proceso de calcinacidon, se cambia a atmoésfera de N,, se enciende el
sistema de calefaccion del evaporador de manera de preparar el condensador con el
sistema de combinacidén salmuera-hielo asegurando las temperaturas correspondientes,
180°C, 310°C y -4°C para el evaporador, reactor y condensador respectivamente.

El acido lactico, concentracion en agua de 35% (p/p), se inyecta por medio de la
bomba jeringa en corriente de N,. Para asegurar su completa evaporacion, el sistema de
evaporacion esta a 180°C. La mezcla reactiva pasa a través del reactor y luego se espera
1 h para obtener las primeras muestras de condensado, recopilando muestras de

condensado cada 30 min durante el tiempo que dure la reaccion.

VIL.2.1. Identificacion y cuantificacion de productos
La identificacion de los productos de reaccion se realizé inyectando patrones puros y
diluidos en el cromatografo Agilent GC 6850 utilizando la columna (HP-5) bajo las
condiciones determinadas por el método de identificacion creado con el fin de separar
los compuestos inyectados. Se inyecto:

e Acetaldehido (Aldrich 99%)

e Acido Acrilico (Aldrich 99%)

e Acido Léactico (Aldrich 85% p/p en H,O) inyeccion a 35%p/p en H,O

e Acido Propanoico (Aldrich 99%)

e 2.3 Pentanodiona (Aldrich 97%)

¢ Alcohol isopropilico (IPA, Aldrich 97%) inyeccion a 3.5%p/p en H,O




Para la cuantificacion de los productos de reaccion se utilizd la técnica de
estandar externo. Luego de probar con diferentes estandares, y basados en las
caracteristicas de los productos y el estandar, solubilidad, o el solapamiento de sefiales
en el cromatdgrafo, se selecciond alcohol isopropilico (IPA) como estandar externo.
Luego de pruebas de sensibilidad en el cromatografo, se optimizo el cromatograma
utilizando cuantitativamente soluciones de 3.5% de IPA (p/p) en agua, llegando a

sefales comparables con los productos observados de reaccion (ver Figura VII-6).
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Figura VII-6. Cromatogramas de IPA y AL (a) y de productos de reaccion (b) en

columna HP5




VIL2.2. Factores de respuesta

Dado el desconocimiento de los factores de respuesta del acido lactico (AL), acido
acrilico (AA), acido propionico (AP), acetaldehido (AD) y 2,3 pentanodiona (PD), se
realizé el calculo del factor de respuesta de cada sustancia preparando 4 soluciones

acuosas de cada sustancia a diferentes concentraciones. Se tomaron 500 pl de dicha

a. b.
R molar AD/IPA = 2.92 - (R area AD/IPA) Rmol AD Fun %R AD
molar = 4. . arca _—= * —_—
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Relacion de areas (Acetaldehido/IPA)
C.
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2.92 1.14 1.11 1.33 2.03

Figura VII-7. (a) Grafica para hallar Fap. (b) Ecuacion de céalculo (¢) Factores de
respuesta de los productos de reaccion.

solucion y se mezcld con 500 pl de la solucion que contiene 3% de IPA, agitandose
vigorosamente. Luego, 0.2 ul de esta mezcla se inyectd en el cromatografo de gases. Se
efectuaron inyecciones por triplicado de cada solucion, obteniendo un cromatograma
donde se determino el area correspondiente al IPA, y el area correspondiente a la
concentracion de la sustancia a analizar. El IPA tiene un factor de respuesta de 0.53

[15]; conociendo la relacion masica del IPA y la sustancia i (i, sustancia a analizar), al




graficar moles de IPA/sustancia i vs las areas detectadas en el cromatografo (area
IPA/sustancia i), se obtiene una recta, y por medio de la derivada de la ecuacion de la
recta generada se puede determinar el factor de respuesta de la sustancia i (ver

FiguraVII-7).

VIL.2.3. Identificacion de productos desconocidos

CH3 CH3
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Compuesto derivatizado

Figura VII-8. Reaccion del agente sililante, para identificacion de desconocidos por GC-MS.

En la bibliografia relacionada con deshidratacion del acido lactico [6-8], se analizan los
principales posibles productos de reaccion. Sin embargo, en muchos de estos estudios
aparece el rubro Otros, indicando productos no identificados, los cuales aparecen en un
porcentaje importante sobre el total de los productos. En nuestros cromatogramas se
encontraron sefiales correspondientes a productos desconocidos que no son planteados
en ningun trabajo. A los fines de poder realizar un balance de materia que tenga en
cuenta todo el carbono que se introduce al sistema, se realizo la identificacion de estas
sefiales desconocidas.

Para ello, se utilizd la técnica de derivatizacion, empleando BSTFA (N,O-

bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida) como agente sililante. Los grupos hidroxilos de la




muestra a analizar reaccionan con el agente sililante y forman un complejo cuya sefial es

sensible en el equipo de analisis [16]. En la bibliografia especializada, se indica la

a).
CH
CH, CH [ 3
s CHy Ly on CHy [ ° _CH_OH .
_CH__OH _CH c CH _ ¢
HO . _CH__ _CH__O I _— \ﬁo/n\c
I HO I HO ~C I ) Il /n
5 ° 5 °

Acido Lactico acido Lactoyllactico acido Lactoyl-lactoyllactico

(LA,) (LA3) (PLA)
b).
i
O/C\HC"'CHS (|JH3
CHj ,.(I1H (|) o~ CH\C
éH OH H5C” ol Deshidratacion M /n
HO/ \ICl/ Il 0
PLA
. O Lacturo ( )
Acido Lactico
Ruta alterna
CH;,
(s éH OH
/CH /O/ \C/
HO™  C Il
Il 0
(0]

Lactoil de Acido Léctico

LAL=LA2 +LA3 +LA4
Figura VII-9. (a.) Reaccion de deshidratacion del AL hacia LAL; (b.) Posibles caminos de
formacion del LAL
frecuente conversion inicial del AL hacia un dimero del anillo del acido lactico
(lacturo) como parte del mecanismo de formacion del acido polilactico (PLA), polimero
biodegradable de innumerables aplicaciones farmacéuticas y del hogar. En nuestro caso,
se pudo identificar la presencia del lacturo utilizando muestras sintéticas, mediante la
sililacion con BSTFA vy el analisis por medio de un cromatografo de gases acoplado a
un espectrometro de masas (VarianSaturn2000 GC-MS, equipado con columna capilar,
VF-5ht) (ver FiguraVII-8). Luego, en las muestras extraidas durante los tests cataliticos

se pudo constatar la ausencia de lacturo en las mismas, aunque se detectaron otras

sefales que indicaban la presencia del dimero, trimero y tetramero del AL (ver Figura




VII-O.

VIL3. Evaluacion de la actividad y selectividad de los catalizadores

Por lo general, las reacciones de deshidratacion se llevan a cabo empleando
catalizadores 4acidos [17], los «cuales también promueven frecuentemente
esterificaciones y otras reacciones competitivas [18,19]. En nuestro caso, se estudio la
deshidratacion de acido lactico utilizando algunos catalizadores solidos acidos cuya
preparacion y caracterizacion fueron detalladas en el capitulo IV.

La conversion de acido lactico (Xar) se calculdé como:

Donde Fg, y F4; (mol/h) son los caudales de 4cido lactico a la entrada y a la salida del
reactor, respectivamente.

La selectividad hacia el producto j (S, atomos de C de j formados/atomos de C
de AL convertidos) se calculé como:

50 - (et ) 1o
3 (FAL - FAL)

Donde F;y N¢; son el caudal y el nimero de C del producto j, respectivamente. La
selectividad hacia COy se determindé de manera tedrica por balance estequiométrico
basado en el esquema de reaccion (Ver Figura VII-1). Los productos no detectados en el

condensado por el FID y necesarios para cerrar el balance de C se definieron como

Otros.




VIL3.1. Blanco de la reaccion

Con el objetivo de estudiar la reaccion de deshidratacion de acido lactico en fase
homogénea, se realizaron experiencias sin catalizador en el equipo anteriormente
descripto utilizando 150 mg de carborundum como material inerte en el lecho del

reactor [20] (Ver Figura VII-10).
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Figura VII-10. Prueba de reactividad del AL sobre carborundum. 310°C, 1 atm (0.03
atm AL, 0.26 atm H,0, 0.69 atm N;); W/Fa1=22.3 g/mol.h.

Las pruebas del blanco permitieron observar una leve conversion del 8% de AL
alimentado, formandose mayoritariamente AD. También se observo la formacion de
LAL, polimeros que corresponden a las moléculas poliméricas del AL (dimero, trimero
y tetramero). La dificultad de analisis cuantitativo y cualitativo de los LAL radica en la
solubilidad de los mismos en las condiciones de reaccion. Parte del polimero se
encuentra en fase solida y se adhiere a las paredes del sistema de condensacion,
dificultando el balance de carbono. Al cabo de las 4 h de reaccion (Figura VII-10) las
muestras de polimero se recolectaron, utilizando agua destilada circulando en sentido

contrario al flujo de operacion. Se limpio6 el sistema de condensacion y se filtré el LAL




solido utilizando papel filtro comin. Luego de la recoleccion de este LAL (en ocasiones
superior a 300mg) se diluy6 con IPA (3.5% p/p en agua), y se inyectd en el GC. Se
ratifico su naturaleza quimica igual a las sefiales presentadas en el cromatograma
durante las reacciones de pruebas cataliticas. Luego se esperd 8 h y se inyecto de nuevo
esta muestra diluida del LAL, el cual es soluble en la solucion con IPA comprobandose
la depolimerizacion del LAL hacia AL.

Los catalizadores fueron ensayados en las mismas condiciones de reaccion que
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Figura VII-11. Reproducibilidad de pruebas cataliticas en NaY a 310°C. 1 atm (0.03 atm
AL, 0.26 atm HO, 0.69 atm N3); W/Far=22.3 g/mol.h

las empleadas al realizar el blanco de la reaccion (Figura VII-10).

VIL3.2. Reproducibilidad de los resultados cataliticos
La reaccion de conversion de acido lactico se estudid inicialmente sobre zeolita NaY,
dado que la misma habia sido utilizada previamente para esta reaccion por otros autores

[6,7]. Teniendo en cuenta la dificultad de la puesta en marcha de reaccion informada en




bibliografia [9], se realizaron ensayos cataliticos para confirmar la repetitividad de los
resultados experimentales (Figura VII-11).

En la Figura VII-11 se muestran las conversiones de acido lactico y las
selectividades hacia los distintos productos en funcidon del tiempo de reaccion para dos
experiencias realizadas en idénticas condiciones. Las selectividades hacia PD Y AP se
agruparon a manera de mostrar claramente los resultados. Se observa en la Figura VII-
11 que existe una buena reproducibilidad en los resultados cataliticos obtenidos con

nuestro equipo de reaccion.

VIL3.3 Estudio de la temperatura de reaccion

A los fines de seleccionar la temperatura de reaccion mas apropiada para comparar la
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Figura VII-12. Conversion de Acido Lactico. Catalizador: NaY , T=325°C, 1 atm (0.03
atm AL, 0.26 atm H,O, 0.69 atm N;); W/Fa = 22.3 g/mol.h

actividad y selectividad de los catalizadores, se estudi6 la conversion de AL en el rango

de 270-350°C, empleando zeolita NaY. Los resultados obtenidos estan tabulados en la




Tabla VII-1; a modo de ejemplo se muestra en la Figura VII-12 una prueba catalitica a
325°C.

A 270°C la conversion inicial fue la mas baja del rango de temperaturas (40%),
cayendo a cero al cabo de 90 min. El unico producto detectado en el condensado a esta
temperatura fue AA, con una selectividad del 10%. Como se esperaba, con el
incremento de la temperatura se observé un aumento en la conversion del acido lactico.
A 350°C la conversion inicial fue del 100%, pero la velocidad de desactivacion a esta
temperatura fue elevada y, como consecuencia, el catalizador resulto inactivo al cabo de
160 min de reaccion. La selectividad hacia el AA aumentdé con la temperatura,
esencialmente a expensas de LAL y productos no detectables. En base a los resultados
de la Tabla VII-1, se eligio realizar los ensayos cataliticos a 310°C dada la selectividad

hacia el producto de interés y la baja desactivacion del catalizador.

Tabla VII-1. Efecto de la temperatura de reaccion

Temperatura Conversion AL, % Selectividades, %. A t=0
°C t=0 t=240min AA AD AP PD COx LAL Otros
270 40 0 0o - - - - 15 75
290 55 9 25 2 6 0 1 24 42
300 75 25 28 2 2 1 1 21 45
310 90 75 35 14 2 1 7 10 31
325 100 62 60 4 0 0 2 6 28
350 100 11 722 0 0 1 4 21

Zeolita NaY, 1 atm (0.03 atm AL, 0.26 atm H,O, 0.69 atm N,); W/F = 22.3 g/mol.h




VIL3.4. Resultados cataliticos empleando distintos catalizadores

La reaccion de deshidratacion de AL se estudi6 utilizando distintos catalizadores
acidos. A modo de ejemplo en la Figura VII-13 se muestra un ensayo catalitico
utilizando zeolita KL. Los resultados de conversion y selectividades obtenidos se

muestran en las Tablas VII-2 y VII-3.
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Figura VII-13. Reacciones de conversion de AL. Catalizador: KL, T=310°C 1 atm (0.03
atm AL, 0.26 atm H,O, 0.69 atm N;); W/Fa; = 22.3 g/mol.h

La Tabla VII-2 muestra que la conversion de acido lactico sobre la zeolita NaY
(contiene solo sitios acidos de Lewis) disminuy6 levemente durante el transcurso de las
4 h de reaccion (desde 90 a 75%). Esta zeolita formo inicialmente AA como producto
principal (S;,=35%) y en menor proporcion AD (S7,=14%); la formacion de Otros
productos fue significativa (31%).

La zeolita Na(6.0)HY, que posee una elevada densidad de sitios acidos (878
umol/g, 50% de los cuales son fuertes) presentd una elevada conversion inicial (79%)

pero se desactivd marcadamente (Xar= 18% a las 4 h de reaccion). La selectividad




inicial hacia AA fue muy baja notandose un incremento en la selectividad hacia AD

(53,=28%), COy Otros, en comparacién con la NaY.

Tabla VII-2. Resultados cataliticos en la conversion de AL. Selectividadesat=0

Conversion AL, % Selectividades, %. A t=0
Catalizador =) =240min AA AD AP PD CO, LAL Otros
NaY 90 75 35 14 2 1 7 10 31
Na(6.0)HY 79 18 6 28 3 0 14 10 39
Zn(2.4)NaY 98 5 3 48 6 1 23 4 15
NaZSMS5 95 80 0 64 0 0 32 0 4
AlO; 84 65 10 18 1 0 9 20 42
KL 72 32 38 6 2 1 3 32 18
Al2.9BEA 100 95 - 10 - - 5 - 8
SnBEA 100 U

310°C; 1 atm (0.03 atm AL, 0.26 atm H,0, 0.69 atm N,); W/F, = 22.3 g/mol.h

La zeolita Zn(2.4)NaY (posee una densidad de sitios acidos totales de 925
umol/g, donde 20% de los mismos son fuertes) presentd elevada conversion inicial
(98%) pero se desactivo fuertemente llegando a una conversion del 5% a los 240 min de
reaccion. Este catalizador fue muy selectivo hacia la formacion de AD (S;,=48%) y
COy, y formé muy poco AA.

La zeolita NaZSMS5 fue muy activa (Xar=95%) y se desactivd poco durante el
progreso de la reaccion. No form6 AA pero fue altamente selectiva para
decarboxilar/decarbonilar el AL (ver Figura VII-1), pues la selectividad inicial hacia
AD+COy fue 96%. Sobre Al,Os, el valor de Xap fue inicialmente 84% y disminuyé a
65% a las 4 h de reaccion. Esta muestra formd mayoritariamente subproductos
desconocidos y LAL (la selectividad LAL+Otros fue inicialmente de 62%) y poco AA
(5,=10%). La zeolita Al(2.9)BEA produjo esencialmente productos no detectables

(S3tr0s=85%) y algo de AD y COx.




La zeolita KL present6 una conversion inicial de AL de 72% y perdid actividad
en el transcurso de la reaccion, alcanzando Xap un valor de 32% a las 4 h. Fue la
muestra que presento la mayor selectividad inicial hacia AA (54,=38%), mostrando una
selectividad incluso superior a la presentada por la zeolita NaY, aunque disminuy6 con

el tiempo hasta alcanzar un valor del 20 % al final de la reaccion.

Tabla VII-3 Resultados cataliticos en la conversion de AL. Selectividades a t=240 min

Conversion AL, % Selectividades, %. A t=240min
Catalizador t=240 min AA  AD AP PD CO, LAL Otros
NaY 75 34 14 4 3 16 15 14
Na(6.0)HY 18 3 18 1 0 9 14 55
Zn(2.4)NaY 5 3 2 13 6 12 35 9
NaZSMS5 80 0 54 0 0 27 4 15
AlLO; 65 1 6 1 0 8 16 58
KL 32 20 5 1 1 2 43 28
Al(2.9)BEA 95 -~ 10 - -~ 5 -~ 85

SnBEA -— - - - - — - .
Temp. 310°C; 1 atm (0.03 atm AL, 0.26 atm H,0, 0.69 atm N,); W/Fa.= 22.3 g/mol.h

La zeolita SnBEA presentd una conversion inicial de 4cido lactico del 100%, sin
observarse productos de reaccion en el condensado recogido durante la primera hora de
reaccion. Sin embargo, se observo la formacion de una sustancia solida blanca que se
depositod en las paredes del condensador impidiendo el flujo por lo que la reaccion no
pudo continuarse mas alla de 2 h. Usando la técnica de recopilacion de muestras, una
vez cumplidas las 2 h de reaccion se recolectd, solubilizé en IPA e inyectd la muestra al
GC y se confirm¢ la naturaleza polimérica del solido formado.

En resumen, los resultados de las Tablas VII-2 y VII-3 muestran que, de todos
los catalizadores ensayados, las zeolitas NaY y KL fueron las mas selectivas para

obtener AA por deshidratacion de AL.




VI 4. Discusion de resultados

La deshidratacion del AL para formar AA compite con otras reacciones paralelas que
son también promovidas por catalizadores acidos. Nuestros resultados muestran,
efectivamente, que la distribucion de productos obtenida a partir del AL depende
sensiblemente del tipo de catalizador empleado. En la Figura VII-14 se muestran los

sitios activos a los que estd expuesta la molécula de AL en una zeolita.

Sitios Cationicos Silanol

. . H ®
Sitio Lewis Sitio Brensted Na H
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/\/\/ Sl/\/ -
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Figura VII-14: Sitios activos en una zeolita con cationes.

El mecanismo de reaccion del acido lactico hacia los diferentes productos no es
claro aun, a pesar del creciente numero de trabajos que han aparecido en los ultimos
afios. La complejidad de la reaccion proviene de la elevada reactividad del acido
lactico. En particular, la formacién de ésteres del AL aumenta la presencia de
polimeros del AL los cuales son dificiles de analizar dada sus propiedades fisicas.

La conversion del AL sobre la zeolita NaY a 310°C disminuy6 solo un 15% al
cabo de 4 horas de reaccion. Esta zeolita ha sido particularmente empleada por otros
autores, dado que presenta buena selectividad hacia AA. El grupo de investigacion de la
universidad de Nanjing [21, 22], inform6 que la modificacion de la acidez de la zeolita
NaY por incorporacion de cationes de Ba y La incrementa la selectividad de la zeolita
hacia la formacion de AA. En contraste, nuestros resultados muestran que al aumentar

la acidez de la zeolita NaY por incorporacion de Zn (zeolita Zn(2.4)NaY), se aumenta




marcadamente la selectividad hacia AD y LAL en perjuicio de la formacioén de AA, alin
manteniendo la estructura cristalina tipo FAU y contenidos similares de Na. Muller et
al. reportaron la obtencion de ésteres del AL sobre 6xidos de Zn y Sn [23], lo cual
explicaria la formacion de LAL y Otros en las zeolitas que contienen estos cationes.

Zeolitas NaY modificadas con cationes que generan acidos fuertes de naturaleza
Bronsted o Lewis, tales como zeolitas Zn(x)NaY o Na(x)HY, convierten el AL hacia
AD como producto principal pero también promueven reacciones secundarias de
formacion de coque y oligomeros del AL (LAL). Este compuestos se depositan sobre la
superficie del catalizador, oxidandose para producir COx y disminuyendo la capacidad
del catalizador para formar AA. Ademas, producen una fuerte desactivacion del
catalizador. Es decir, nuestros resultados muestran que la formacion de AA por
deshidratacion del AL no se ve favorecida por la presencia de sitios acidos fuertes, sean
de Bronsted o de Lewis, en el catalizador.

La zeolita NaZSM5 fue aun mas selectiva que las zeolitas Zn(2.4)NaY y
Na(6.0)HY para formar AD. Ademas, la zeolita NaZSM5 no se desactivo
significativamente durante el transcurso de la reaccion. La presencia del AD como
producto mayoritario al emplear zeolitas NaZSM5, Zn(2.4)NaY y Na(6.0)HY refleja
probablemente la promocion de la reaccion de la decarbonilacion sobre los sitios acidos
fuertes que poseen estas zeolitas.

La zeolita KL promovié eficientemente la formacion selectiva de AA, un
resultado novedosos a nivel de bibliografia, dado que esta zeolita no ha sido empleada
para esta reaccion. De esta manera, parece que la formacion selectiva de AA es
favorecida por la presencia de un ambiente de baja acidez y de un cation metalico (Na,
K), tal como lo observado acd al emplear las zeolitas NaY y KL. Algunos autores

plantean la ruta de formacion del AA por medio del ion lacturo que se forma en atomos




Acido Lactico

! e OH . H3C\ /OH H3C\ /OH
\O \CH—C/ e \O CH—C —_—> H\/O CH_C\\
e / N\ H N\ - O
o o)
HO O \ N\
H _H H
Q
H/O\H U
H
H
H o H H—& OH
H.C OH H C\\ /OH H /
2 -~/ CH—C
o N/ A me—d o, P \
Yy, He—G&L & \ H---. )
H o \\o H\O\H 0 \H
H” H
Acido Acrilico

Figura VII-15. Reaccion de deshidratacion del AL hacia AA

metalicos (Na) del catalizador [9]. En nuestro caso, no fue posible confirmar la
presencia del ion lacturo en las muestras analizadas por GC acoplado al espectrometro
de masas.

De acuerdo con Holten [5], uno de los mecanismos de formacion de AA por
medio de la deshidratacion del AL es el mostrado en la Figura VII-15. Postulan que la
accion de las moléculas de agua presenta un rol importante. Estudiar el rol del agua en
los solidos acidos podria ayudar a explicar el comportamiento experimental del AL,
dado que el ambiente de reaccion ocurre teniendo agua en concentraciones mayores al

60%>.

VIL.S Conclusiones

La deshidratacion selectiva del acido lactico hacia acido acrilico no es facil de lograr
dado la alta reactividad del reactivo que se convierte en otros productos en reacciones
paralelas y forma polimeros de alto peso molecular. No obstante, las zeolitas NaY y KL

promueven la formacion mayoritaria de AA a partir de acido lactico, sugiriendo que la




deshidratacion selectiva del AL requiere de baja acidez Lewis y de la presencia de iones
metalicos alcalinos en la estructura zeolitica.

El intercambio de la zeolita NaY con protones H' (zeolitas Na(x)HY) y Zn"
(zeolitas Zn(x)NaY) genera sitios acidos fuertes de Lewis o de Brensted, los cuales
direccionan la conversion del acido lactico hacia la formacién de acetaldehido. Es decir,
la presencia de sitios acidos superficiales fuertes, independientemente de su naturaleza,
promueve la decarbonilacién/decarboxilacion del acido lactico.

La zeolita NaZSM5 no forma AA a partir de AL, pero es altamente activa y
selectiva para producir acetaldehido a partir de acido lactico. Ademads, no forma
practicamente compuestos polilacticos (formadores de coque), por lo cual es

significativamente estable durante la reaccion.
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VIIIL.1 Conclusiones de la Tesis

En esta tesis doctoral se estudié la regulacion y control de la densidad, naturaleza y
fuerza de los sitios activos superficiales de catalizadores 4cidos, en especial zeolitas, a
fines de utilizarlos en la sintesis de productos quimicos valiosos. Se modificd y
controld, por sintesis directa y por regulacion post-sintesis, la distribucion superficial de
sitios Brensted y Lewis en los catalizadores. Se utilizaron para ello técnicas de
intercambio i6nico, de dealuminizacion y de incorporacion de cationes en la sintesis
misma.

Los catalizadores fueron -caracterizados para determinar sus propiedades
fisicoquimicas por diversas técnicas, tales como DRX, SEM, BET, analisis quimico por
absorcion atomica. Sus propiedades acidas fueron determinadas por DTP de NH; y
FTIR de piridina, confirmandose la regulacion controlada de la densidad, naturaleza y
fortaleza 4cida.

El intercambio de zeolitas NaY y ZSM5 con cationes de Zn™ modificé la
densidad, naturaleza y fuerza de los sitios acidos superficiales sin afectar el area
superficial ni la cristalinidad.

La modificacion controlada de la zeolita NaY por incorporacion de cantidades
crecientes de sitios acidos de Bronsted (Na(x)HY) fue satisfactoriamente lograda, sin
alterar la cristalinidad ni la superficie especifica.

La dealuminizacion controlada de la zeolita BEA se alcanz6 de manera
satisfactoria, modificando el contenido de Al fuera de red sin afectar la cristalinidad de
la zeolita.

La sintesis de tamafios de cristal de zeolita BEA a escala nanométrica con

distribucion de tamafios alrededor de 120 nm-80 nm fue conseguida con éxito. La




incorporacion de Sn en la zeolita BEA por medio de la sintesis directa en ausencia de Al
fue también lograda satisfactoriamente.

Las propiedades cataliticas de las muestras preparadas se evaluaron en
reacciones seleccionadas de alquilacion, acilacion y deshidratacion, en fase gas.

La zeolita NaY, que contiene solo sitios acidos de Lewis de fuerza débil y
media, fue inactiva para promover la alquilacion de fenol con metanol en fase gas, a
200°C. Sin embargo, luego del intercambio i6nico con Zn™? (muestras Zn(x)NaY ) o
cationes H' (muestras H(x)NaY) las zeolitas resultantes catalizaron eficientemente la
formacion de cresoles por metilacion de fenol. La adicion de Zn'™ a la zeolita NaY
genero esencialmente sitios fuertes acidos de Lewis que activan los reactivos fenol y
metanol, formando productos primarios derivados de las reacciones de O-alquilacion
(anisol) y C-alquilacion (p- y o-cresol). De tal manera, la conversion de fenol aumento
con el contenido de Zn en las muestras.

Por otra parte, el intercambio de zeolitas NaY con H' gener sitios acidos de
Bronsted y disminuy6 la densidad de sitios 4cidos de Lewis (Na'). Las zeolitas
Na(x)HY presentaron entonces predominantemente acidez Brensted, la cual promueve
la formacion preferencial de anisol y la orto selectividad, produciendo mas o-cresol que
p-cresol. El completo intercambio de la zeolita NaY con H' condujo a la formacion de
zeolitas HY conteniendo s6lo sitios acidos de Bronsted, los cuales son muy activos para
la metilacion del fenol pero producen mayoritariamente compuestos dialquilados, tales
como xilenoles.

La dealuminizacion controlada de zeolitas beta (zeolitas Al(x)BEA) modifica la
relacion Si/Al y, como consecuencia, la acidez de la muestra. La dealuminizacion ligera
de la zeolita BEA aumenta la densidad de sitios acidos, en particular la de los acidos

fuertes de Lewis. Una dealuminizacion mas pronunciada de la zeolita BEA provoca la




disminucién de la densidad sitios acidos totales. Como consecuencia, la conversion de
fenol por alquilacion con metanol sobre zeolitas Al(x)BEA disminuy6 al disminuir el
contenido de Al. Las zeolitas Al(X)BEA formaron preferencialmente anisol con
excepcion de la muestra con Al extrared, Al(2.7)BEA, probablemente porque una
dealuminacion ligera de la zeolita comercial aumenta la acidez y promueve la formacion
de p-cresol a expensas de la formacion de anisol.

Todas las zeolitas Zn(x)NaY, Na(x)HY y Al(x)BEA se desactivaron durante la
metilacion de fenol debido a la formacion de coque. La pérdida de actividad catalitica
de estas zeolitas aumento6 con el grado de intercambio debido al aumento concomitante
de la acidez de la muestra.

En la reaccion de acilacion de fenol con acido acético en fase gas, la zeolita NaY
produjo preferencialmente o-hidroxiacetofenona (o-HAF). La adicion de Zn™ a la
zeolita NaY aumento6 tanto la densidad como la fuerza de sitios 4cidos de Lewis y, como
consecuencia, aument6d la formacion de o-HAF. Esto se debe a que la o-HAF es
principalmente formada a través del ataque del agente acilante (ion acilo) a la molécula
de fenol adsorbida de manera vertical sobre los sitios 4cidos de Lewis. Sin embargo, la
velocidad de desactivacion de las zeolitas Zn(x)NaY se incrementd con el contenido de
Zn debido a que acidez de Lewis también promueve la formacion de o-
acetoxiacetofenona (0-AXAF), la cual es una especie intermediaria en la formacion de
coque.

La zeolitas ZSM5 fue mas activa que la zeolita NaY para acilar fenol debido a
que contiene mayor densidad de sitios fuertes acidos de Bronsted y Lewis, los cuales
catalizan mas eficientemente la generacion de iones acilio provenientes del acido
acético. Sin embargo, la selectividad inicial de la ZSM5 hacia o-HAF fue menor

comparada con la NaY. La adicion de Zn a la zeolita ZSMS5 aument? la selectividad




inicial hacia o-HAF, lo cual confirma que el 0o-HAF es preferencialmente formado sobre
sitios acidos de Lewis. Las zeolitas Zn(x)ZSM5 fueron notoriamente estables en
reaccion debido al estrecho tamafio del poro, €l cual inhibe la formacion de 0-AXAF,
disminuyendo dramaticamente la velocidad de formacion de depdsitos de carbono sobre
los sitios activos del catalizador.

En esta Tesis se puso en marcha exitosamente la reaccion de deshidratacion de
acido lactico hacia acido acrilico. Gracias al analisis minucioso del balance de carbono
y a la técnica de identificacion del GC-MS se logro identificar por derivatizacion
productos que son inestables en el tiempo como los dimeros, trimeros y tetrameros del
AL que son producidos en la reaccion y son intermediarios en la formacion del
polimero. La deshidratacion selectiva del acido lactico hacia acido acrilico no es facil
de lograr dado la alta reactividad del reactivo que se convierte en otros productos en
reacciones paralelas y forma polimeros de alto peso molecular. La reaccion de
deshidratacion compite , en efecto, con reacciones paralelas que forman otros productos,
tales como acetaldehido, acido propionico, 2,3 pentanodiona, y oligomeros del acido
lactico (dimero, trimero y tetramero).

La zeolita NaZSMS5 no formo acido acrilico a partir de acido lactico, pero fue
altamente activa y selectiva para producir acetaldehido a partir de acido lactico.
Ademas, no formé practicamente compuestos polilacticos (fomadores de coque), por lo
cual es significativamente estable durante la reaccion.

Las zeolitas Na(x)HY) y Zn(x)NaY que contienen sitios acidos fuertes de Lewis
o de Brensted, direccionaron la conversion del acido lactico hacia la formacion de
acetaldehido. Es decir, la presencia de sitios acidos superficiales fuertes,
independientemente de su naturaleza, promovi6 la decarbonilacion/decarboxilacion del

acido lactico.




Las zeolitas NaY y KL formaron mayoritariamente acido acrilico a partir de
acido lactico, sugiriendo que la deshidratacion selectiva del AL requiere de baja acidez
Lewis y de la presencia de iones metalicos alcalinos en la estructura zeolitica. Los
resultados obtenidos en esta tesis empleando la zeolita KL son novedosos para una
reaccion de deshidratacion y pretendemos estudiar una nueva ruta para obtener el

mecanismo de reaccion y evaluar sus ventajas en comparacion con la zeolita NaY.

VIIIL.2 Tareas a futuro
Teniendo en cuenta los avances realizados en esta Tesis, resulta de interés
utilizar nuevas preparaciones a los fines de regular la concentracion y naturaleza de los
sitios superficiales de zeolitas acidas y emplearlas para promover las reacciones en
estudio. Se utilizaran tres métodos de sintesis y regulacion post-sintesis, que son: a)
Sintesis de zeolitas nanocristalina NaY, b) regulacion del contenido de Na en zeolitas
NaY y c) sintesis de zeolitas KL.
a) Sintesis de zeolitas nanocristalina NaY
Las zeolitas NaY presentaron un aporte interesante en la obtencion de acido
acrilico por deshidratacion de acido lactico. En este sentido, la modificacion del tamafio
del cristal ha demostrado efectos considerables en reacciones cataliticas. Por tal razon se
prepararan zeolitas NaY nanocristalina con distinto contenido de Na y se evaluaran en
las reaccion de deshidratacion del acido lactico.
b) Regulacion del contenido de Na en zeolitas NaY
Dentro del marco esta Tesis doctoral, se encontraron diferentes variables que
convergen en la zeolita NaY como pieza clave en la selectividad y del mecanismo de

reaccion. Por ello, resulta de interés la posibilidad de trabajar con zeolitas con contenido




de Na modificado en la NaY para mejorar las condiciones de conversion, actividad y
selectividad.
¢) Sintesis de zeolitas KL
La zeolita KL fue selectiva para formar acido acrilco a partir de acido lactico.
En el mercado existe una sola zeolita comercial que es la utilizada en esta tesis. A los
fines de lograr una optimizacién de las propiedades de esta zeolita en la sintesis de
acido acrilico es conveniente en el futuro realizar la sintesis de zeolita KL, conteniendo

diferentes concentraciones de K.
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