Universidad Nacional del Litoral

Facultad de Ingenieria Quimica

Tesis

Presentada como parte de los requisitos de la Universidad Nacional del
Litoral para obtener el grado académico de

Doctor en Ingenieria Quimica

En el campo de:
Catalisis Heterogénea

Titulo de la Tesis:

“Obtencion de productos valiosos por alquilacion
selectiva de m-cresol”

Grupo de Investigacion en Ciencias e Ingenieria Cataliticas
(GICIC) — Instituto de Investigaciones en Catalisis y
Petroquimica (INCAPE), UNL-CONICET

Autor: Mauro Dino Acevedo

Directora de Tesis: Cristina L. Padrd
Co-Directora de Tesis: Nora B. Okulik

Miembros del Jurado : Titulares: Dra. Maria Cristina Abello
Dra. Andrea Beltramone
Dr. Carlos Vera
Suplentes: Dr. Sergio de Miguel
Dra. Moénica Casella

Afio de presentacion:
2015




A mi padre y madre, Rubén y Delia
A mi hermano, Cristian

A mis abuelos

A todos mis amigos



Agradecimientos

Quisiera comenzar agradeciendo a las doctoras Cristina L. Padré y Nora B.
Okulik  por la excelente predisposicion, dedicacion, su apoyo psicologico en los
momentos dificiles y paciencia que han tenido conmigo a lo largo de estos afios. Sus
sugerencias, consejos y correcciones han sido esenciales para el desarrollo de esta
Tesis. Quisiera agradecer a ambas por la confianza depositada en mi, por su constante
ayuda en las tareas cotidianas, en cada problema experimental y de discusion de
resultados.

Agradezco al Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas, a la
Universidad Nacional del Litoral y a la Agencia Nacional de Promocion Cientifica y
Tecnologica, por financiar este doctorado.

Agradezco a Eugenia, por su colaboracion en la preparacion de los
catalizadores finales de esta Tesis.

Agradezco a todas las personas que han colaborado conmigo durante estos 5
afios de trabajo. A Cristian y Vero. A mis compaiieros de doctorado Magdalena y
Pablo; Francisco, Hernan, Juan, Pablo N., Matias, Nico, Eduardo, Andrés, Camilo, Sol
v demds integrantes del GICIC por la convivencia cotidiana.

Agradezco a mis compariieros del Chaco en la UNCAus, Gabriel y Walter por el
apoyo psicoldgico.

Muchas gracias a toda la gente del INCAPE (personal de apoyo,
administrativos, becarios e investigadores) por hacer del ambiente de trabajo un lugar
agradable y de amistad. En particular, agradezco al personal de los diversos talleres
(mecdnico y de vidrieria) y de los laboratorios de andlisis (quimico, de propiedades
fisicas y de espectroscopia), tanto de INCAPE como de la FIQ y SECEGRIN.

Por ultimo, quiero expresar mi mds sincero agradecimiento a los principales
responsables de que haya conseguido concretar esta etapa de mi vida, a mis padres.
Les doy las gracias por haber confiado en mi y haber estado siempre presentes, tanto
en los buenos momentos como en los malos.

Muchas gracias a todos.

Mauro Dino Acevedo



Resumen

En esta tesis se estudid la reaccion de alquilaciéon de m-cresol con metanol ya
que los productos de reaccion (dimetilfenoles o xilenoles y trimetilfenoles) tienen
elevado valor comercial.

Las reacciones de alquilacidén de arométicos son llevadas a cabo industrialmente
utilizando 4cidos o bases liquidas como catalizadores homogéneos y halogenuros de
alquilo como agente alquilante. Estos procesos son contaminantes y corrosivos. Por ello
actualmente se estudia el reemplazo de los catalizadores homogéneos por heterogéneos
y como agente alquilante alcoholes que producen agua como subproducto en vez de
acidos como los halogenuros de alquilo. El objetivo del presente trabajo de tesis es
desarrollar un nuevo proceso para la sintesis de xilenoles y trimetilfenoles que
disminuya o, si es posible, elimine el problema de contaminacién ambiental, siendo a la
vez econdmicamente viable.

Especificamente, se estudi6 la alquilaciéon de m-cresol con metanol catalizada
por sélidos dcidos mediante la reaccion catalitica heterogénea. Para ello, se investigé el
empleo de distintos sélidos 4cidos y 4cido — base, con el objetivo de obtener
catalizadores que sean altamente activos, selectivos, y adicionalmente reciclables y

reutilizables.

Los catalizadores 4cidos utilizados fueron: HBEA, ZnY, HZSMS5, HMCM-22 y
AI-MCM-41 y los acido — base fueron 6xidos simples de Mg y Al, 6xidos mixtos de
Mg-Al en las relaciones Mg/Al de 5, 2 y 1, sintetizados por co-precipitacion.

Las propiedades estructurales fueron caracterizadas por difraccion de rayos X
(DRX), la superficie y tamafio de poros se determiné por fisisorcion de Nitrogeno a 77

K. la composiciéon quimica de los solidos se determind por espectroscopia de absorcion



atomica. Las propiedades 4cidas se caracterizaron por desorciéon a temperatura
programada de NH3, y por FTIR utilizando piridina como molécula sonda. La basicidad
fue estudiada mediante TPD de CO; y FTIR utilizando CO> como molécula sonda. La
formacion de coque en reaccién se evalué por oxidacién a temperatura programada
(TPO).

La reaccion de alquilacién con m-cresol se realiz6 en fase gas a una temperatura
de 523 K sobre los catalizadores 4cidos y 673 K sobre los catalizadores con sitios dcido
— base.

Sitios acidos de fuerza moderada (Al-MCM-41) fueron mas selectivos hacia la
O-alquilacién, que hacia la C-alquilacién. La formacion de xilenoles por C-alquilacion
fue altamente favorable sobre ZnY y HMCM-22. Ambos con sitios acidos fuertes de
naturaleza Lewis (ZnY) y Brgnsted y Lewis (HMCM-22) indicando que la C-
alquilacién requiere de sitios dcidos de elevada fuerza. Por otra parte, se observo una
elevada selectividad hacia el 2,5-xilenol sobre HZSMS5, probablemente debido a
restricciones difusivas en los poros ya que es el xilenol con menor didmetro cinético.
Todos los catalizadores desactivaron, excepto la AIMCM-41 que practicamente no
present6 desactivacion.

Con respecto a los catalizadores 4cido — base, los mismos fueron activos a
mayores temperaturas que los catalizadores 4cidos, ademds en estas condiciones fueron
menos selectivos hacia la C-alquilaciéon que HMCM-22 a 523 K. Sin embargo, hay que
destacar que el 6xido mixto de relacion Mg/Al = 1 presento una alta selectividad hacia
la C-alquilacién en posicion orto-, con una relacién orto-/para- de 21.5 lograndose la
mayor selectividad hacia el 2,3,6-trimetilfenol (sintesis de vitamina E) de esta tesis. Si
bien los 6xidos mixtos son menos activos y trabajan a mayor temperatura, cabe destacar

que la desactivacion de estos s6lidos fue mucho menor.
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Tesis: Mauro Dino Acevedo " Capitulo 1

CAPITULO I: INTRODUCCION Y OBJETIVOS

I.1. Importancia de la reacciéon

Las reacciones de alquilacién, y en particular, la metilaciéon de m-cresol y
derivados del m-cresol tienen una alta relevancia industrial, ya que a partir de esta
reaccion pueden obtenerse productos de elevado valor comercial como dimetilfenoles o
xilenoles y trimetilfenoles.

Importancia de los productos de la reaccion

La mezcla de los xilenoles se usa como solvente para esmalte de alambre,
desinfectante, para bafar ovejas), auxiliar textil y en flotacién de mineral.

El 2,3-xilenol puro es utilizado en la produccion de pesticidas.

La mezcla de 2,4-/2,5-xilenol es materia prima para antioxidantes, especialmente
aquéllos destinados para la gasolina (6-ter-butyl-2,4-dimetilfenil) y caucho (2-metil-1,1-
bis (2-hydroxy-3,5-dimetilfenil) propano).

De los xilenoles que se pueden obtener por alquilacién del m-cresol, el 2,5-
xilenol puro es usado para la fabricaciéon de productos farmacéuticos, por ejemplo
gemfibrozil que es un reductor de lipidos, también como intermediario para la sintesis
de colorantes, antisépticos y antioxidantes [1]. El 3,4-xilenol es materia prima para la
sintesis del insecticida 3,4-dimetilfenil metilcarbamato. El 2,6-xilenol es el mondémero
para la produccién de la resina 6xido de poli-(2,6-dimetil) fenil [1].

Los xilenoles puros, ademds del uso en productos farmacéuticos, se utilizan en
pequeiias cantidades en la sintesis de colorantes y fragancias.

De los trimetilfenoles que pueden obtenerse de la metilaciéon del m-cresol, el
mads utilizado es el 2,3,6-trimetilfenol que es un importante intermediario en la sintesis
de la vitamina E (a-tocoferol) [2] que es utilizada tanto en medicina como estabilizante

en alimentos y cosméticos.
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Tesis: Mauro Dino Acevedo " Capitulo 1

Valorizacion de biomasa mediante reacciones de alquilacion

El bio-oil proveniente de madera dura, que tienen mayor contenido de lignina,
produce una gran cantidad de compuestos fendlicos, entre ellos en mayor proporcién se
encuentran: m-cresol y guayacol. Es por ello que en los estudios de obtencién y
mejoramiento de la calidad del bio-oil se utilizan estos compuestos como modelo. Un
procedimiento interesante para la obtencién de un combustible de calidad consiste en el
fraccionamiento del bio-oil durante la condensacidn, y la conversion catalitica de las
fases obtenidas [3]. Por ejemplo, es posible realizar un calentamiento secuencial a
temperaturas crecientes para descomponer la biomasa. A bajas temperaturas (573 K) se
obtienen fundamentalmente 4cido acético y agua provenientes de la hemicelulosa. A
673 K se obtienen los productos de descomposicion de la celulosa (como hidroximetil
furfural) y al final (~823 K) se descompone la lignina, formdndose principalmente
compuestos fendlicos. Esta nueva estrategia de pirdlisis en varias etapas permite separar
los compuestos oxigenados livianos, medios y pesados y cada una de ellas puede ser
tratada selectivamente por diferentes catalizadores (upgrading). Existen interesantes
trabajos en los que el m-cresol se eligi6 como modelo de compuesto oxigenado para
representar los compuestos fendlicos derivados de la pirdlisis de las fracciones de
lignina de la biomasa [4] por hidrotratamiento, siendo unos de los métodos mayormente
propuesto.

La alquilacién de compuestos fendlicos con alcoholes es una forma eficaz para
retener el carbono de pequefios compuestos de C1 — C3 oxigenados en los productos
liquidos del bio-oil de pirdlisis y ademds se puede evitar el proceso de hidrotratamiento
[5]. En consecuencia, el conocimiento de la alquilacién de m-cresol, que se busca lograr
en el desarrollo de esta tesis, puede también ser aplicado a la formulacién de un proceso

alternativo para la obtencién de combustibles a partir de madera. Asi, la elucidacion del
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mecanismo de reaccion y la naturaleza de los sitios cataliticos requeridos en las distintas
etapas del mismo, resultan de gran interés tanto para la optimizacion de las condiciones
de reaccién como para el disefio de un nuevo catalizador que logre un proceso mas

eficiente.

I.2. Produccion industrial
I.2.1. Produccién industrial de xilenoles
1.2.1.1. Por metilacion de fenol
La metilacién de fenol se lleva a cabo industrialmente utilizando un reactor
multitubular en fase gas, y catalizadores sélidos bdsicos, dcidos ¢ mixtos a presion

atmosférica a temperatura de 573 — 733 K [6] y se forman cresoles y xilenoles.

OH OH H.C OH
/CH3 3 \, /CH3
4 CH,OH —>» —
fenol cresoles xilenoles

Si los catalizadores utilizados son orto selectivos (por ejemplo, MgO, Mg/Al) y
utilizando una alta relacién de metanol:fenol, se obtiene principalmente 2,6-xilenol y o-
cresol. Para obtener el 2,4-xilenol se deberia partir de p-cresol mientra que para obtener
2,3 y 2,5-xilenol seria necesario partir de m-cresol, que es la reaccidon que estudiaremos
en la tesis.
1.2.1.2. Demetanacion de isoforona

El 3,5-xilenol, no se obtiene a partir del proceso de metilacién y sélo una
limitada cantidad puede ser aislada en forma pura a partir de la mezcla de xilenoles
natural. En el Reino Unido se produce Comercialmente por Inspec Fine Chemicals
(anteriormente Synthetic Chemicals Ltd.) por demetanizacién de isoforona (3,5,5-

trimetil-2-ciclohexilo) de acuerdo con un proceso desarrollado por Shell:
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(o] OH
873 K
e + CH,
Cat.
3,5,5-trimetil-2-ciclohexilo 3,5-xilenol

La reaccion se lleva a cabo en fase de vapor en un reactor multitubular a 873 K'y
vacio (0,1 kPa). En este proceso la conversion de isoforona es practicamente completa,
dando un rendimiento de 3,5-xilenol de 70% con un catalizador de cobalto — molibdeno
- 6xido de potasio-y-alumina [7], tolueno, xileno, mesitileno, dihidroisoforona, m-
cresol, 2,4 - y 2,5-xilenol, y 2,3,5-trimetilfenol se forman como subproductos. El
catalizador se desactiva y tiene que ser regenerado para quemar el carbn acumulado.
En el proceso usado industrialmente por Riitgers-VIT AG en Alemania los depdsitos de
carbon se evitan trabajando a menores temperatura de reaccion (793 - 812 K)y 1 — 1.5
MPa en tubos de acero cromo - niquel con un empaque del mismo material. El
rendimiento es de 65 % con una conversion de isoforona de 90 % [8]. La purificacion
de 3,5- xilenol debe realizarse a partir de mezclas con isoforona mediante la adicioén de
una amina terciaria (Punto ebulliciéon > 503 K), seguido de destilacion al vacio para dar
composicion azeotrdpica semejante a la que 3,5- xilenol cristaliza.
1.2.1.3. Hidrédlisis alcalina de Cloroxileno

El proceso de hidrélisis de cloroxileno es importante en la produccién de
xilenoles y es usado en Alemania por Bayer AG, el mayor fabricante del mundo de
cresoles sintéticos (capacidad mayor a 30 000 t/a).

En la reaccién, la mezcla se hidroliza con exceso de solucion de hidréxido de

sodio (2.5 a 3.5 mol/mol) a 633 — 663 K y 28 - 30 MPa.
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CcH4(CH3)>—Cl + 2 NaOH — 2 C¢H4(CH3),—ONa + H>O + NaCl

La reaccién exotérmica se lleva a cabo en tubos para alta presion de varios
metros de largo; los tubos son de acero niquel para resistir la accién corrosiva de la
mezcla de reaccion. Los cloroxilenos son hidrolizados a xilenoles. A partir de 2,4 - o
3,5-dimetilclorobenzeno, por ejemplo, se pueden obtener mezclas de 2,4 - y 3,5-xilenol
[9] que pueden ser separados por destilacion. La hidrdlisis de 2,5-dimetilclorobenzeno
bajo presion conduce al 2,5-xilenol. Del mismo modo, la hidrdlisis alcalina de 2,3 -y
3.4-dimetilclorobenzeno se obtiene 2,3 - y 3,4-xilenol.
1.2.1.4. Fusion alcalina de xilenosulfonato

El proceso es similar a la fusidon alcalina de toluenosulfonato, la cual involucra

cuatro etapas [10].

2 CeH4(CH3)2 + 2 H2SO4 < 2 CcHa(CH3)2>-SOs3H + 2 HoO (1)
2 CsH4(CH3)>—SO3H + NaxSO3 — 2 CeH4(CH3)2-SO3Na + H.O + SOz (2)
2 CeH4(CH3)2>-SO3Na +4 NaOH — 2 CcHa(CH3)2—ONa + 2 NaxSO3 + 2 H2O (3)

2 C¢H4(CH3)2>—ONa + SO2 + H2O — 2 CsH4(CH3)>—OH + NaxSO3 (4)

2 CeH4(CH3)2 + 2 H2SO4+ 4 NaOH — 2 CeHa(CH3),—OH + 2 NaxSOs + 4 H,O

La sulfonacién del xileno (etapa 1) se lleva a cabo normalmente con dcido
sulfurico concentrado a 393 — 403 K y presiéon atmosférica. Para asegurar que todo el
acido sulftrico reaccione, el agua formada es arrastrada con exceso de vapor de xileno.
La mezcla de acido sulfurico se neutraliza luego con sulfito de sodio (y/o hidréxido de
sodio) (etapa 2) y se funde con exceso de hidréxido de sodio a 603 — 623 K (etapa 3).

Luego, el sulfito de sodio se separa por filtrado y la fase acuosa se acidifica con diéxido
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de azufre proveniente de la segunda etapa de reaccion y/o con 4cido sulfurico (etapa 4).
Se obtiene una fase acuosa conteniendo sulfito de sodio que se retorna a la unidad
neutralizadora (etapa 2) y una fase de xilenol crudo, que se deshidrata por destilacion
azeotropica. La planta y el proceso industrial son similares al utilizado para la
produccién de fenol por fusion alcalina de bencensulfonato de sodio. La fase con
xilenoles deshidratada es separada por destilacién fraccionada en fenol, o-cresol, una
mezcla de m- y p-cresol y un residuo que contiene ditolil sulfonas, xilenoles, fenoles
pesados y otros compuestos.

Por lo tanto, la sulfonacion de m-xileno con acido sulfirico de 95% (4 horas a
423 K) o 4acido clorosulfurico (1 h a 323 K) produce principalmente el acido 2,4-
dimetilbenzenosulfonico. La fusién con hidréxido de sodio a 593 K conduce a 2,4-
xilenol con un rendimiento de 79%.

Si la mezcla de sulfonacidn se calienta hasta una temperatura de 493 K, el 4cido
2,4-dimetilbenzenosulfénico isomeriza a la forma termodindmicamente mds estable, que
es la 3,5-, 1a fusion de los cuales con exceso de alcali da 3,5-xilenol.

Si la mezcla del acido 2,4-/3,5-dimetilbenzenosulfénico se calienta con vapor de
agua a 413 — 433 K, el 4cido 2,4-dimetilbenzenosulfénico es selectivamente
hidrolizado; en la siguiente fusién alcalina, el dcido 3,5-dimetilbenzenosulfénico
residual se convierte en 3,5-xilenol de 97 a 98% de pureza con un rendimiento de
aproximadamente 70%, basado en m-xileno.

La sulfonacién de p-xileno con 98% de écido sulfdrico a 413 K da 4cido 2,5-
dimetilbenzenosulfénico. La fusion de éste con hidréxido del metal alcalino a 603 — 613
K da 2,5-xilenol con rendimiento del 80%, basado en p-xileno.

El 4cido 3.4-dimetilbenzenosulfénico, que es accesible con un rendimiento del

98% por sulfonacion de o-xileno con 4cido sulfurico a 96% aproximadamente a 423 K,
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da 3,4-xilenol con mas de 90% de rendimiento total cuando se fusionan con hidréxido
de un metal alcalino a 593 — 603 K. Bajo condiciones de sulfonacién cinéticamente
controlada es posible obtener también algo de acido 2,3-dimetilbenzenosulfonico, y del
mismo algunos 2,3-xilenol [11].

Se utiliza la fusién alcalina de xilenosulfonatos industrialmente, por ejemplo,
por el Inspec Fine Chemicals en el Reino Unido (para 2,5-xilenol y 3,4-xilenol) y por el

Taoka Chemical Company en Japon (para 2,3-xilenol y 3,4-xilenol).

1.2.2. Produccion de 2,3,6-trimetilfenol
[.2.2.1. Metilacion del m-cresol

Se produce 2,3,6-trimetilfenol de forma selectiva por metilacion en fase gaseosa
de m-cresol con metanol, a 573 — 733 K bajo presion atmosférica, sobre catalizadores de
oxidos de metales-orto selectivos, tal como se utiliza para la metilacion selectiva de

fenol. La reaccién se lleva a cabo en reactores multitubos con lecho fijo de catalizador.

OH OH oH
/CH3 H3C\/ /CH3
—'I— CH3OH H H '\ 7
cat.
m-cresol 2,3-xilenol 2,3,6-trimetilfenol
2,5-xilenol 2,4,6-trimetilfenol

La temperatura de reaccién que debe mantenerse depende del catalizador
utilizado en cada caso. Los catalizadores de 6xido de hierro modificados con 6xidos de
otros metales, por ejemplo, Zn, Cr y Sn, o Mg y Si [12], son particularmente adecuados
para el proceso, el cual es utilizado por Honshu Chemical Industry Co. A temperaturas

de 623 K con una mezcla inicial de m-cresol, metanol y vapor de agua en una relacién
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molar de 1: 6: 1 da 2,3,6-trimetilfenol con rendimientos de 90 - 95% (con respecto al m-
cresol) con conversién practicamente completa de m-cresol. Pequefias cantidades de
2,5-xilenol y 2,4,6-trimetilfenol son los principales subproductos. Alrededor de la mitad
del metanol se descompone en Ha, CHs4 y CO;. La mezcla de reaccion se obtiene por

destilacién. El producto comercial tiene una pureza de > 99%.

1.2.2.2. Metilacion de 2,6-xilenol

El 2,3,6-trimetilfenol se puede obtener también por metilaciéon de 2,6-xilenol
sobre un 6xido depositado sobre y-alimina en particular, si la reaccién se lleva a cabo
en un reactor trifdsico de lecho fijo tipo trickle bed [13]. En condiciones 6ptimas
(relacién molar de 2,6-xilenol: metanol de 2:1, 628 K, 3.2 MPa, LHSV de 4 h'!, reactor
multitubular), sin embargo, una selectividad de s6lo 50% es alcanzada al 32% de
conversion. El 2,3,6-trimetilfenol debe ser aislado en forma pura desde fracciones de
xilenol - trimetilfenol obtenidas, por procedimientos relativamente sofisticados, es
decir, por extraccién en contracorriente alcalina [14] o por destilacién fraccionada

después de superar el punto de ebullicién por ter-butilacién de la mezcla.

OH OH
+ CH;0OH ————>»
cat.
2,6-xilenol 2,3,6-trimetilfenol

1.2.2.3. Condensacion de dietilcetona
Otra ruta industrial a 2,3,6-trimetilfenol desarrollado por BASF implica la

condensacion de dietilcetona en presencia de una base (NaOH) con metilvinilcetona o
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crotonaldehido para dar 2,3,6- y 2,5,6-trimetil-2-ciclohexano, respectivamente. Estos
compuestos se deshidrogenan posteriormente en fase gaseosa a 523 — 573 K sobre

catalizadores de metal noble [15]:

O

La condensacion para dar el trimetilciclohexanona se lleva a cabo en exceso de
dietilcetona en ebullicion con rendimientos de 80%. La selectividad de la
deshidrogenaciéon es 97% en catalizadores de paladio soportado en espinela. Si el
trimetilciclohexanona se forma como un subproducto, hasta un 10 - 15% de rendimiento
por hidrogenacion, se recicla en la deshidrogenacion [15]. La deshidrogenacion también
se puede realizar a 493 — 498 K en catalizadores de 1% de paladio soportado en carbdn.
1.2.3. Plantas productoras de xilenoles y trimetilfenoles

A continuacién detallaremos una serie de plantas productoras relacionadas con

la produccion de xilenoles y sus derivados.

Merisol

La compafifa Merisol [16], que anteriormente era una empresa conjunta entre
Sasol y Merichem establecida en 1997, desde el 28 de diciembre 2012 es una filial

completa del grupo Sasol.
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La actividad principal de Merisol es la produccién y comercializacion de
productos quimicos especializados de alta calidad, derivados de materia prima de Sasol
y fendlicos de otros proveedores. Plantas y oficinas de ventas de Merisol se encuentran
en los Estados Unidos y Sudafrica, con otras oficinas de ventas en el Reino Unido y
Hong Kong.

El propésito de Merisol es ser un creciente proveedor global de productos
fendlicos de alta calidad. Merisol posee y opera dos importantes instalaciones de
produccion de édcido cresilico. Las operaciones combinadas de la Greens Bayou Plant en
Houston, Texas, y Sasolburg Plant cerca de Johannesburgo, Sudéfrica, ofrecen una
mayor capacidad y eficiencia, flexibilidad de procesamiento y logistica superior para el
abastecimiento del mercado global. El grupo también incluye Merisol Antioxidantes, un
importante productor de BHT situado en Oil City, Pennsylvania.

Las materias primas para los 4cidos y derivados cresdlicos provienen de una
variedad de fuentes de todo el mundo. La primera de ellas son plantas de gasificacion de
carbon.

Entre los derivados fendlicos que producen se encuentra el 2,4-/2,5-xilenol y por

una mezcla de xilenol y etilfenol que contiene el 3,4- y 3,5-xilenol.

Sumitomo Chemical

La empresa Sumitomo Chemical [17] establecié sus origenes en 1913 en la
manufactura de fertilizantes usando las emisiones de di6xido de azufre de la mina de
cobre Besshi en Nithama, Ehime en la region de Shikoku (Japon), preferentemente con
el objetivo de resolver problemas ambientales causados por la emision.

El Grupo Sumitomo Chemical incluye unas 100 empresas que operan dentro de

5 sectores comerciales, quimica bdasica, petroquimica y productos quimicos
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relacionados, desarrollo de productos para la salud, agroquimicos y productos
farmacéuticos. En el afio 2009, adquiere la compaiiia Sepracor Inc. de Estados Unidos

de productos farmacéuticos (actualmente Sunovion Pharmaceuticals Inc.)

Degussa

Degussa [18] es una empresa multinacional constantemente alineada con la
quimica de especialidad altamente rentable, que opera en conjunto con la empresa
Evonik [19]. En Alemania es la tercera mayor empresa quimica y lider del mercado
mundial en especialidades quimicas. Opera en mas de 100 paises en todo el mundo.

Es una compaiiia dedicada a la produccién de materias primas para diferentes
sectores industriales: sustancias quimicas, petroquimica, agroquimica, pesticida,
quimica de los alimentos.

En el Reino Unido opera una planta con una capacidad para producir 10000
t/afio de o-cresol y 2,6-xilenol, pero también se utiliza la planta para la produccién de
2,4-xilenol por metilacion de p-cresol y de 2,5-xilenol y 2,3,6-trimetilfenol por

metilacién de m-cresol.

Benechim

Benechim [20,21] es una empresa con origen en Lessines, Bélgica desde 1977.
Se dedica a la produccién industrial de productos intermedios orgdnicos y productos
terminados. Benechim estd abocado a los productos farmacéuticos, alimentos, perfumes
e industrias relacionadas. En sus instalaciones, se llevan a cabo las principales
reacciones cldsicas de sintesis orgdnica, asi como las operaciones relacionadas de

purificacion tales como destilacion, cristalizacion y filtracion. Operan en numerosas
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sintesis orgdnicas (32) entre una de las cuales es la reaccion de alquilacion, obteniendo

productos intermedios y terminados para la industria farmacéutica.

General Electric

General Electric polymers [22] es una empresa de General Electric Co, Mitsui
Chemicals Co. y Honshu Chemical Industry Co., con capacidad para producir 5000
t/afio 2,5-xilenol y principalmente 2,3,6-trimehyphenol por metilacion de m-cresol.
Cuenta con una planta de metilacion en fase de vapor en servicio en Rusia y también en
China.

En Estados Unidos cuenta con una capacidad para producir 5000 t/afio de o-
cresol y 70000 t/afo de 2,6-xilenol y en los Paises Bajos unas 20000 t/afio de 2,6-
xilenol.

La compaiia también es productora de materiales como resinas para productos

de telecomunicacion, pldsticos industriales y muchos otros productos.

Basf

La empresa Basf [23] fue fundada, a mediados de 1865 en la ciudad de
Ludwigshafen, Renania-Palatinado, por Friedrich Engelhorn, con el propdsito de
producir tintes. Es la empresa quimica mds grande del mundo, superando a Dow
Chemical Company y a DuPont, asi como la primera con mds ingresos por ventas en
2008. Produce el 2,3,6-trimetilfenol mediante la condensacidon de dietil cetona.

En la busqueda bibliografica no se pudo encontrar datos de produccién de

xilenoles y trimetilfenoles en Argentina.
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1.3. Estudio del mercado
Xilenoles

En los ultimos afios, la produccion total promedio [1] de xilenoles en los Estados
Unidos, Europa Occidental y Japon fue de aproximadamente 165000 t, de las cuales
entre 30000 a 40000 t fueron mezclas de xilenoles, 125000 t de 2,6-xilenol, y los
isdmeros restantes (especialmente 2,4-, 2,5- y 3,5-xilenol), obtenido por sintesis o
aislado a partir de mezclas, represent6 unas 10000 t. Las mezclas de xilenol se obtienen
principalmente en los Estados Unidos, Sudafrica y Europa de residuos cdusticos de
refineria y carbon de alquitranes. La producciéon de xilenol mediante sintesis
contabilizada en los Estados Unidos, Europa y Japon tiene una relacion aproximada de

de 54: 24: 22.

Importacion de xilenoles en Argentina
En la Figura I-1 se muestran los paises de origen de los xilenoles importados y

su contribucién porcentual.

Pais de origen

Alemania

Otros Paises \- Holanda Bélgica
2% 3% 4%

Figura I-1. Pais de origen de importacién de xilenoles.
Fuente: www.scavage.com, www.afip.gov.ar
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Se puede observar que el mayor volumen de importaciones proviene de Suiza
siendo un 76 % en el periodo 2009 — 2014, de acuerdo a la informacién obtenida del
registro de aduana de la Argentina, ingresado por via aérea o acudtica. En segundo lugar
se encuentra China con un 10% y luego en orden de mayor a menor se puede mencionar
Alemania (5%), Bélgica (4%), Holanda (3%) y el resto de los paises (2%).

En la tabla I-1 se reportan los valores estadisticos de las importaciones de
xilenoles en los ultimos 6 afios con el total de kilogramos de xilenol importado en cada

afio, valor FOB acumulativo en ddlares y precio FOB por kilogramos de xilenol

importado.
Tabla I-1. Importaciones de Xilenoles en Argentina
Ao Cantidad Precio FOB Precio FOB por kg
(kg) (USD) (USD/kg)
2009 0.13 2.31 17.77
2010 0.00 0.00 0.00
2011 0.01 18.66 1866.00
2012 3.85 1947.98 505.97
2013 7.01 1739.93 248.21
2014 1.28 1482.16 1157.94
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En la figura I-2 se grafica la variacion de la cantidad de xilenol importado en los

altimos 6 afios.
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2009 2010 2011 2012 2013 2014
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Figura I-2. Importacion de xilenoles en Argentina.
Fuente: www.scavage.com, www.afip.gov.ar
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En la figura I-3 se representa la variacion del precio FOB en ddélar por Kg de

xilenoles importado.
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Figura I-3. Precio FOB por Kg de xilenoles.

Fuente: www.scavage.com, www.afip.gov.ar
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De los datos obtenidos del registro de la aduana Argentina en el periodo 2009 —
2014 se puede ver que se registr6 un aumento hasta el afio 2013 con un importante
descenso en el afio 2014.

En relacion al costo no se pudo obtener registro de los precios de importacién de
los isdmeros de xilenoles puros dado que los datos estadisticos estdn clasificados por un
cddigo que agrupa a todos los xilenoles. Por lo tanto los valores son un promedio entre
los xilenoles puros los cuales tienen un costo elevado como por ejemplo el 2,5-xilenol
de alta pureza tiene un costo de 1400 USD/kg y la mezcla de los isomeros de xilenoles
un valor aproximado de 10 USD/kg. Segun los resultados mostrados en la figura I-3

pueden verse variaciones importantes en el precio promedio en los dltimos afos.

Materia prima
Con el objetivo de analizar el mercado de los reactivos de la reaccién en estudio,
se realizé también una buisqueda bibliografica. Se encontré que el metanol se produce

en Argentina mientras que ninguno de los cresoles se producen en el Pafs.

Metanol

En el pais se encuentran dos empresas productoras de metanol [24], una de ellas
es YPF S. A. ubicada en Plaza Huincul en la provincia de Neuquén con una capacidad
instalada de 400000 t/afio y Alto Parana S. A. — Divisién Quimica localizada en Pto.
Gral. San Martin en la provincia de Santa Fe con una capacidad instalada de 50000
t/afo. El proceso empleado por ambas empresas es Lurgi, empleando gas natural como
materia prima para la obtencién de metanol. El metanol importado y parte de la
produccion local se utiliza en la produccion de Biodisel (55%), Formaldehido y colas

ureicas (15%), MTBE (14%), TAME (5%) y en varios (solventes y otros) (11%).
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Importacion y exportacion de metanol
Pais de origen de importacion de metanol
En la Figura I-4 se presentan los paises de origen del metanol importado y su

contribucion porcentual en volumen de la importacion.

Pais de origen

Trinidad y
Tobago
5%
Otros Paises Alemania
1% 1%

Figura I-4. Pais de origen de importacién de Metanol.
Fuente: www.scavage.com, www.afip.gov.ar

En la gréfica se puede ver que el principal proveedor de metanol a la Argentina

es Chile (85%) y en menor volumen Estados Unidos, Alemania, Trimidad y Tobago.

Pais de origen y destino de exportacion de metanol
En la Figura I-5 y I-6 se pueden observar el origen y el destino de las exportaciones de

metanol de Argentina.
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Pais de origen

Chile
2%

Otros paises
1%

Figura I-5. Pais de origen de exportacién del Metanol.
Fuente: www.scavage.com, www.afip.gov.ar

Pais de destino

Holanda
2%

Uruguay
1%

Francia
1%

Reino Unido— Otros paises \_Paraguay
1% 1% 1%

Figura I-6. Pais de destino de exportacién del Metanol.
Fuente: Wwww.sCavage.com, www.aﬁp.gov.ar

Se puede observar en la figura el metanol de Argentina es exportado

principalmente a Estados Unidos (81%) y Brasil (12%).
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Importaciones de metanol en Argentina

En la tabla I-2, se reportan los valores estadisticos de las importaciones de

metanol en los ultimos 6 afios con el total de toneladas de metanol importado en cada

afio, valor FOB acumulativo en ddlares y precio FOB por tonelada de metanol

importado.
Tabla I-2. Importaciones de metanol en Argentina
Afo Cantidad Precio FOB Precio FOB por t
(t) (USD) (USD/t)

2009 78 295 3793

2010 116 401 3461

2011 16429 6684 407

2012 1958 1125 575

2013 36539 10536 288

2014 124231 42320 341

En la tabla I-3, se reportan los valores estadisticos de las exportaciones de

metanol en los dltimos 6 afios con el total de toneladas de metanol exportado en cada

afio, valor FOB acumulativo en ddlares y precio FOB por tonelada de metanol

exportado.
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Tabla I-3. Exportacién del metanol en Argentina

Afo Cantidad Precio FOB Precio FOB por t
(t) (USD) (USD/t)
2009 79826 8762 110
2010 79449 15762 198
2011 45967 13302 289
2012 42773 14358 336
2013 42612 17531 411
2014 84709 35922 424

En la Figura I-7 y I-8, se grafica la variacién de la cantidad de metanol y la
variacion del precio FOB en délares por tonelada de metanol importado y exportado en

los ultimos 6 afos.

120000
100000
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60000
40000
20000
0

1

® Importacion

L
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Cantidad (t)

2009 2010 2011 2012 2013 2014
Afo
Figura I-7. Importacién y exportacién de metanol en Argentina.
Fuente: www.scavage.com, www.afip.gov.ar
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Figura I-8. Precio FOB por t de metanol importado y exportado.
Fuente: www.sCavage.com, www.aﬁp.gov.ar

Se puede observar que le metanol importado aumentd su cantidad en los dltimos
afos (2013 y 2014), a la vez que el precio FOB por toneladas de la importacién
disminuyd.

La cantidad exportada de este reactivo, disminuyé entre los afios 2011 — 2013,
aumentando al doble en el afio 2014. En el precio FOB por toneladas de metanol

aumento hasta el 2013, con un minimo aumento en el 2014.
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Cresol
Pais de origen de importacion de cresoles
En la Figura I-9, se muestran los porcentajes correspondientes a las

importaciones de cresol por paises de origen.

Pais de origen

Reino Unido
1%

Francia Espaia China
2% 2% 3%

Figura I-9. Pais de origen de importacién de cresol.
Fuente: www.sCavage.com, www.aﬁp.gov.ar

Como se puede ver el mayor volumen de cresoles importado proviene de
Alemania (53%), luego le sigue Bélgica (16%), Estados Unidos (12%), en menor escala
Suiza (7%), India (4%), China (3%), Espafa (2%), Francia (2%) y Reino Unido (1%).
Todos los datos extraidos del informe estadistico de la aduana argentina estan referidos
a un grupo de cresoles en general, dado que no se registran en la estadistica de aduana

valores de ninguno de los isémeros de cresol puro.
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Importacion de cresoles
En la tabla I-4, se reportan los valores estadisticos de las importaciones de
cresoles en los ultimos 6 afios con el total de kilogramos de cresol en cada afio, valor

FOB acumulativo en délares y precio FOB por kilogramos de metanol exportado.

Tabla I-4. Importaciones de cresoles en Argentina

Ao Cantidad Precio FOB Precio FOB por kg
(kg) (USD) (USD/kg)

2009 190.7 8849.41 46.40

2010 653.25 17191.25 26.32

2011 374.33 16643.18 44.46

2012 161.92 16220.87 100.18

2013 221.26 17421.89 78.74

2014 416.83 18469.42 4431

En las Figuras 1-10 y I-11, se grafican la variacion de la cantidad de cresoles
importado y la variacién del precio FOB en dodlares por kilogramos de cresol importado

en los ultimos 6 anos.
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Figura I-10. Importacién de cresoles en Argentina
Fuente: www.scavage.com, www.afip.gov.ar
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Figura I-11. Precio FOB por Kg de cresoles importados.

Fuente: www.scavage.com, www.afip.gov.ar

Se puede observar variaciones en la cantidad de cresoles importados, llegando a
un maximo en el 2010 y aumentando desde el 2012 hasta el 2014. El precio FOB por kg
de cresol luego de un aumento hasta el 2012 (100.18 USD/kg), su precio bajé llegando a

valer 44.31 USD/kg en el 2014.
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I.4. Produccion de combustible por pirélisis de biomasa. Estado actual y
perspectivas en Argentina

En los ultimos 20 afios se han producido cambios significativos en el mundo. La
tecnologia, y fundamentalmente la tecnologia de la informacién, ha transformado todos
los aspectos de la vida humana. En consecuencia, como el desarrollo tecnoldgico
requiere de energia, se ha observado una creciente demanda energética.

Segun la Agencia Internacional de Energia (IEA, International Energy Agency)
la demanda mundial de energia primaria aumentard un 36% entre 2008 y 2035 [25], lo
que requiere de una adecuada gestion de los recursos energéticos y de la disponibilidad
de las tecnologias asociadas a ellos. En la actualidad, gran parte del requerimiento
energético se satisface a través de combustibles fosiles. En el afio 2012, el 82% de la
oferta mundial de energia primaria correspondié a combustibles no renovables y un
11% a renovables [26], y a pesar de la fuerte dependencia futura con los combustibles
fosiles, se espera un aumento en el uso de recursos energéticos no renovables.

En Argentina, en el afio 2011 s6lo un 3,8% de la energia producida correspondi6
a combustibles renovables [27]. Estas cifras muestran una importante necesidad de
desarrollar procesos eficientes para la produccidon sostenible de combustibles y
productos quimicos, y la bisqueda de formas alternativas de energia.

La biomasa vegetal es una fuente de carbono orgdnico y los biocombustibles,
derivados de la biomasa vegetal, constituyen una fuente sostenible de combustibles
liquidos [28]. En esa direccidn va el proyecto argentino PROBIOMASA [29], que busca
impulsar el uso de la biomasa con fines energéticos y promocionar el potencial de una
energia renovable y segura en todo el pais. El programa contempla diferentes lineas de
accion y busca funcionar como una plataforma para articular a todos los organismos

publicos (INTL INTA y MinCyT) y privados que vienen trabajando con biomasa.
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El INTI viene trabajando desde 2008 en un desarrollo piloto de la tecnologia de
pirdlisis de residuos de madera. En la provincia del Chaco, donde se concentran una
parte importante de los aserraderos del pais, se puso en marcha una planta de
gasificacion de residuos de madera instalada en el Complejo Tecnoldgico Productivo de
Biomasa, en la localidad de Presidencia de la Plaza [30]. Asimismo, en la provincia de
Corrientes se construirdn cuatro plantas de elaboraciéon de Bio oil, a partir de residuos
forestales destinados a generacion de energia eléctrica y calefaccion en industrias.
Desarrollos similares se registran en otras provincias del NEA, como Misiones y
Corrientes, y en diferentes regiones del pais y pueden consultarse en el Banco de
Proyectos en la pagina de PROBIOMASA.

Uno de los caminos de transformacion de la biomasa, y cuya tecnologia esta aun
en desarrollo, es el de la produccién de bio-oil por un proceso denominado pirdlisis
rdpida. La pirdlisis consiste en la descomposicion térmica de biomasa en ausencia (o
con muy baja cantidad) de oxigeno a presion atmosférica. Se obtiene asi un liquido (bio-
oil) y un sélido (carbén). En la Figura I-12, se muestra un esquema del proceso. La
pirdlisis rdpida (Fast Pyrolysis) de material lignocelulésico permite convertir
eficientemente la biomasa sélida en bio-oil y se considera una de las tecnologias mas
prometedoras para competir con los combustibles fésiles [31, 32]. Este proceso sumado
a un tratamiento posterior (upgrading) constituye una alternativa de bajo costo para
producir bio-oil.

El bio-oil tiene diversos usos, combustible [33, 34], materia prima en la
produccion de hidrocarburos, principalmente gasolina [35, 36], y para la industria
quimica ya que es una mezcla de diversos compuestos oxigenados como &cidos,
alcoholes, aldehidos, ésteres, cetonas, azucares, guaiacoles, furanos, y compuestos

fendlicos, entre ellos en elevada proporcion se encuentra el m-cresol. Existen distintas
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alternativas para la obtencion de un combustible de calidad mejorada a partir de la
pirdlisis. La alternativa mas estudiada ha sido el hidrotratemiento del corte de fendlicos
para la disminucién del contenido de oxigeno en las moléculas que lo componen. Una
alternativa al hidrotratamiento y que ademas utilizaria el corte de oxigenados de C3, es
combinar ambos cortes por medio de las reacciones de alquilacién, ya sea en fase
liquida o gaseosa. En ésta se puede aplicar lo desarrollado en la tesis sobre el estudio de
alquilaciéon de m-cresol con metanol con catalizadores heterogéneos dcidos y con

propiedades dcidos-base, dando mayor valor a los productos de pirdlisis mediante

aplicacion de tecnologias amigables con el medio ambiente.

Biomasa

(industria forestal) |

Pirdlisis l

| Bio-oil | | Carbén

Figura I-12. Esquema de la pir6lisis rdpida utilizando biomasa
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L.5. Objetivo de la tesis

Como se analizara previamente, la tecnologia actual para producir xilenoles y
trimetilfenoles es altamente nociva para el medio ambiente debido a los subproductos
que se forman inevitablemente. Ademads, el proceso emplea reactivos altamente
corrosivos y de manejo peligroso. La obtencion de xilenoles y trimetilfenoles a partir de
catalizadores bdasicos emplea temperaturas altas comparadas con las que podrian ser
utilizadas en procesos basados en catalizadores 4cidos. Aunque baja quimio y regio
selectividad ha sido informada sobre este tipo de catalizadores, ademds de desactivacion
por formacion de carbén. El objetivo del presente trabajo de tesis es entonces,
desarrollar un nuevo proceso para la sintesis de xilenoles y 2,3,6-trimetilfenol que
disminuya o, si es posible, elimine el problema de contaminacién ambiental, siendo a la
vez econdmicamente competitivo. Especificamente, se estudia la sintesis catalitica
heterogénea a partir de la alquilacién de m-cresol con metanol. Para ello, se investiga el
empleo de distintos sélidos dcidos y dcido-base con el objetivo de obtener catalizadores
que sean altamente activos y selectivos, y adicionalmente, reciclables y reutilizables.

El método que se propone en esta tesis involucra un complejo esquema de
reacciéon y deberd, por lo tanto, seleccionarse cuidadosamente un catalizador que
minimice las reacciones indeseables y maximice la produccién de los productos
deseados. A continuacién se presenta un esbozo de las principales reacciones que

pueden ocurrir al catalizar con s6lidos 4dcidos la metilacién de m-cresol:
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O—CH, O—-CHj,4
z
— [
3-metilanisol HsC DMA
OH (3-MA)
+ CH;0H OH OH OH
— (o)
m-cresol <j< \©i @i
2,3-xilenol 2,3,6-trimetilfenol 2,3,4-trimetilfenol
OH OH OH
2,5-xilenol 2,3,6-trimetilfenol 2,4,5-trimetilfenol
OH OH OH
| | —_— | I () | |
3,4-xylenol 2,4,5-trimetilfenol  2,3,4-trimetilfenol

Del esquema de reaccion se desprende de la reaccion de O-alquilacion el 3-
metilanisol el cual es paralelo a la C-alquilacion. La C-alquilaciéon puede darse tanto en
posiciones orto y para, sobre todo en catalizadores dcidos que no presentan ni regio ni
quimioselectividad.

Segun lo que se desprende de la bibliografia consultada creemos que es posible
obtener mayores rendimientos hacia el producto deseado que los informados hasta el
momento, basdndonos en la posibilidad de sintetizar catalizadores orto-C-selectivos y/o
modificar las propiedades dcidas o variar el tamafio de poro para mejorar la selectividad.

Con respecto a la obtencién de catalizadores que provoquen selectividad de
forma, se propone utilizar HZSMS, cuya estructura de poros es un sistema de canales
tridimencionales con abertura eliptica de 5.1 x 5.5 A interconectados en zig-zag por
canales con seccidn transversal aproximadamente circular de 5.3 x 5.6 A [37], y

sintetizar zeolita HMCM-22. Esta zeolita posee una particular estructura con sistemas

I-29



Tesis: Mauro Dino Acevedo " Capitulo 1

de poros independientes entre si que incluyen supercavidades (18.2 x 7.1 x 7.1 A)
conectadas por anillos de 10 miembros (4.0 x 5.5 A), canales sinusoidales
bidimensionales (4.1 x 5.1 A) y otras cavidades mds grandes (7.0 x 7.1 x 7.1 A) [38].

Catalizadores con una macro/mesoporosidad como Al-MCM-41 serdn
estudiados para la sintesis de productos voluminosos tales como el 2,3,6-trimetilfenol.

Por otro lado se evaluard la actividad de MgO vy los diferentes 6xidos mixtos de
Mg/Al preparados por coprecipitacion a diferentes relaciones de Mg/Al, los cuales
presentan sitios basicos y bdsicos — dcidos, y comparar su comportamiento catalitico
con el de los catalizadores 4cidos.

Mediante estas propuestas se pretende desarrollar un proceso a menores
temperaturas de reaccion con respecto a las utilizadas en los catalizadores basicos, para
obtener altos rendimientos de xilenoles impidiendo o minimizando la O-alquilacion
(formacién de 3-MA). También se buscard obtener xilenoles puros (2,5, 2,3 6 2,4
xilenol) evitando la formacién de los restantes xilenoles, ya sea por modificacién de la
naturaleza o fuerza de los sitios activos o por modificaciéon del tamafio de poro.
Posteriormente se estudiara la naturaleza y fuerza de sitios cataliticos que favorezcan la
obtencién del trimetilado: 2,3,6-trimetilfenol, para desarrollar asi un nuevo proceso
viable econdmicamente que evite tanto la costosa separaciéon como la produccién de

desechos altamente contaminantes y corrosivos.
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CAPITULO II: ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

I1.1. Introduccion
I1.1.1. Reaccion de sustitucion electrofilica aromatica

La reaccion de alquilacién de m-cresol con metanol es una tipica reaccion de
sustitucion electrofilica aromatica, que consiste en el reemplazo de un atomo de
hidrégeno del anillo por otro 4tomo o grupo de atomos. Formalmente, el mecanismo de

sustitucion electrofilica aromatica consta de dos partes:
a) los equilibrios previos (formacion del electrofilo, E¥)
b) la sustitucion electrofilica propiamente dicha
En la Figura II-1 se muestra el esquema del proceso de sustitucion electrofilica

aromatica, con la presencia del intermediario (EI) que se denomina complejo o.

Estado intermediario (EI)

Figura II-1. Mecanismo de sustitucion electrofilica aromatica
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Las tres estructuras contribuyentes del complejo ¢ ponen de manifiesto que el
4tomo de carbono al cual se une el electréfilo E* cambia su hibridacién de sp® a sp’, con
pérdida de aromaticidad.

En las estructuras contribuyentes, la carga positiva se deslocaliza en el interior del
anillo afectando especificamente a los carbonos orfo y para. En general el ataque ocurre
lentamente, constituyéndose en la etapa determinante de la reaccion. Luego sigue una
segunda etapa rapida, en la cual el sistema se estabiliza por pérdida del proton
recuperando asi su aromaticidad al quedar nuevamente todos los atomos de carbono del
anillo aromatico con hibridacion sp®. El proton se elimina por una base presente en el
sistema y que podria actuar como un nucleéfilo y adicionarse al anillo formando un
ciclohexadieno, pero esto no ocurre porque se pierde la aromaticidad y el producto seria
termodindmicamente desfavorable.

En el diagrama de energia (Figura I1-2) se observa que la formacion del ET1
(ET=Estado de Transicion) posee la mayor energia de activacion y representa la etapa
lenta de la reaccion. Por su parte, el ET2 es parte de la etapa rapida en la cual se

recupera el caracter aromatico.

ET1

ET2

Producto
Reactivo

coordenada de reaccion —»

Figura I1-2. Diagrama de energia
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Dado que el benceno es una molécula muy estable y muy poco reactiva, para que
sea alquilado con un alcohol se requieren condiciones extremas de reaccion (elevadas
temperaturas y medio acido fuerte). Sin embargo, la introduccion de un grupo OH en el
anillo aromatico para formar el fenol, aumenta notablemente su reactividad y ademas
genera posibilidad de orientacion.

Muchos sustituyentes, especialmente aquéllos con pares de electrones no
compartidos en el atomo directamente unido al anillo (como el OH del fenol) pueden
estabilizar por conjugacion al complejo o. Si el efecto electronico global de estos
sustituyentes es dador, los mismos activan el nucleo y ademas orientan la entrada del
electrofilo E™ hacia las posiciones orfo y para. En el caso especifico del m-cresol, el
benceno cuenta con dos sustituyentes: un grupo OH y un grupo metilo en posicion meta.
Ambos tienen efecto dador, aunque el efecto del grupo OH es mayor debido a la
posibilidad de conjugar un par de electrones libres como se vio en el esquema anterior.
El nacleo del m-cresol se haya activado para la sustitucion electrofilica y las posiciones

favorecidas seran orto y para.

I1.1.2. Alquilacién de m-cresol con metanol

Ademas de los productos de C-alquilacidon, la alquilacion de m-cresol con
metanol (Figura I1-3) en las posiciones orto- o para- que se hallan favorecidas para la
sustitucion electrofilica puede dar productos de O-alquilacién, por ataque del agente
alquilante al oxigeno del grupo OH enlazado a un carbono del anillo. Los productos que
se pueden formar por C-alquilacion son 2,3; 2.,5; 3,4 xilenol que por alquilacion
sucesiva producen trimetilados tales como 2,3,6 y 2,3,4 trimetilfenol (por alquilacion en

las posiciones orto- y para-).
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Mediante metilacion del oxigeno (O-alquilacidon) se obtiene 3-metilanisol y por

posterior alquilacion dimetilanisoles.

O=CH, O—CHj
z
— ||
o ¢
3-metilanisol HsC DMA
+ CH;0H (3-MA)
m-cresol OH CcH HaC OH CH
73 \’// 3
— ||
2,3-xilenol 2,3,6-trimetilfenol
2,5-xilenol 2.4 5-trimetilfenol
3,4-xilenol 2,3, 4-trimetilfenol

Figura II-3. Alquilacion de m-cresol con metanol

La reaccion de metilacion de m-cresol utilizando catélisis heterogénea ha sido
poco estudiada tanto en fase liquida como en fase gas. Los catalizadores so6lidos
empleados fueron de distinta naturaleza, desde sdlidos acidos, basicos, acido-base e
incluso con propiedades redox. Los resultados informados en bibliografia se detallan a
continuacion.

M. Bolognini et al. [1] estudiaron la metilacién de m-cresol en fase liquida, con
una mezcla de m-cresol/metanol con una relacion molar de 1:2 a 573 K con una presion
autdgena inicial de 3.85 MPa. Utilizaron como catalizador MgO, 6xidos mixtos de
Mg/Al en diferente relacion molar, y-AbO3 y para comparar con los solidos acidos se

empled zeolita HY.
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Los resultados de selectividad fueron comparados a igual conversién de m-
cresol (27%) sobre MgO y oxido de Mg y Al de relacion molar 2, la selectividad a la O-
alquilacién fue muy alta (selectividad a 3-MA mayor a 80%), mientras que sobre la
zeolita HY esta reaccion se vid menos favorecida (44,4% de 3-MA y 6,5% DMA)
dando una baja relacion de O/C-alquilados (1.04), ademas una gran selectividad a
polialquilados y compuestos mas pesados. La selectividad al producto para-C-alquilado
(3,4-xilenol) fue considerablemente mas alta en la HY (17%) que sobre los
catalizadores basicos (2.4%), y esto lleva a una relacidon orto/para-C-alquilados mucho
mas baja.

Respecto a los 6xidos mixtos de Mg/Al se encontrd que:

a- Los 6xidos puros (MgO, Al,O3) mostraron una baja actividad con respecto a los
6xidos mixtos de Mg/Al

b- Cuando la relacion Mg/Al decrece se observa un incremento en la conversion de m-
cresol.

Respecto a las caracteristicas de los sitios de la superficie del sélido se puede
concluir que:

a) Utilizando catalizadores tanto &cidos como basicos, es posible lograr
selectividades muy altas (90%) al producto de O-alquilacion, cuando los sitios (acidos o
bases) del catalizador son débiles, mientras que la formacién de productos C-alquilados
son obtenidos sobre sitios acidos fuertes.

b) Sobre sitios basicos se favorece la alquilacion en posicion orfo con respecto a
la posicién para. La repulsion entre el anillo aromatico y el sitio basico favorece la
adsorcion del fenol (a través del grupo hidroxilo) perpendicular a la superficie y ésta es

mas favorable para el ataque electrofilico por el metanol activado en posicion orto-.
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Mientras que sobre sitios acidos la interaccion con el anillo aromatico lo acerca a la
superficie y es posible la reaccion en ambas posiciones para y orto.

Un estudio de comparacion de la reaccion de metilacion de m-cresol en fase gas
y liquida fue realizado por F. Cavani et al. [2]. En fase gas, se aliment6 una mezcla de
m-cresol: metanol con una relacién molar de 1:5, a presién atmosférica en un rango de
temperatura entre 523 — 723 K. En fase liquida se utilizo una relacion molar de m-
cresol: metanol 1:2, a una temperatura de 573 K con una presion autdégena de 3.85 MPa,
sobre catalizadores acidos (HY, USY), basicos (MgO) y 6xidos mixtos acidos-basicos
(Mg/Al, MgFe, MgAlICe, MgAlZr).

En fase gas el fenomeno de desactivacion fue evidente sobre la zeolita HY,
menos relevante para Mg/Al, Mg/Fe y practicamente ausente para MgAlCe y MgAlZr.
El orden de actividad en un rango de 573 — 723 K a presion atmosférica, segun la
conversion de m-cresol fue: HY> MgAI> MgFe> MgAlZr> MgAlCe> MgO.

El MgAl a 523 K form6 3-MA como producto principal (S3.ma=80%). Esta
selectividad decrece con el incremento de temperatura (lo que provoca un aumento de
conversion), con el consecuente incremento en la formacion de 2,5- 2,3-xilenol y de
polialquilados. La selectividad a productos mono-C-alquilados (2,5-; 2,3-; 3,4-xilenol)
alcanza un maximo a 573 K, mientras que a 723 K la formacion de polialquilados se
vuelve mas importante.

El MgFe produce casi exclusivamente productos de orto-C-alquilacion, con
despreciable formacion de 3-MA y muy baja formacion de 3,4-xilenol. La selectividad
hacia los polialquilados fue muy baja a una conversion de 6% a 573 K.

La zeolita HY fue extremadamente activa a 523 K alcanzando un 80% de
conversion de m-cresol. En el rango de temperatura ensayado (523 — 723 K), prevalece

la formacion de compuestos polialquilados. Entre los mono-alquilados, el principal fue
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el 2,5-xilenol (entre 20 — 25%), la selectividades al 3-MA, 2,3-, 3,4-xilenol fueron

similares (cercana al 10% cada uno).

Se compararon las selectividades de los ensayos en fase gas y fase liquida a
conversion de 30% en fase gas y en fase liquida menor a 15%.

De la comparacion de la selectividad entre fase gas y liquida, se observa:

1- Las condiciones de fase gas favorecen la C-alquilacién con respecto a la O-
alquilacién. La baja relacion O/C-alquilados es atribuido a la alta temperatura de
reaccion empleada en fase gas con respecto a la fase liquida (573 — 623 K).

2- En fase gas, MgFe tiene una alta orto/para-C-alquilacion y alta selectividad al 2,5 y
2,3-xilenol; sin embargo este efecto no se observo en fase liquida.

3- Sobre la zeolita HY se obtuvo una baja relacion orto/para-C-metilacion, tanto en
fase liquida como gas (2.5 y 2.6). En fase liquida la relacion O/C-alquilacion fue la
menor de todas (O/C-=1).

Grabowska et al. [3] estudiaron la reaccidon en fase gas a presion atmosférica
sobre a-Fe»Os, alimentando una mezcla con una relacién molar m-cresol:metanol:agua
1:5:1 en un rango de temperatura de 570 — 670 K. El maximo rendimiento a xilenoles
obtenido fue de 49% a 2,5-xilenol y 15% a 2,3-xilenol a 628 K, no observandose la
formacion del producto de alquilacién en la posicion para-. A 663K obtuvieron el
maximo rendimiento a productos trimetilados (2,3,6-trimetilfenol) que fue de 70%.
Los autores realizaron también ensayos de metilacion de 2,5-xilenol obteniendo un
rendimiento a 2,3,6-trimetilfenol del 90 — 96% entre las temperaturas de 630 — 650 K y
cantidades pequefas de 2,3-xilenol, como resultado de la isomerizacion del 2,5-xilenol.

El efecto de la presion y temperatura en la alquilacion de m-cresol con metanol
en fase gas ha sido estudiada por V. Durgakumari et al. [4] alimentando una mezcla de

m-cresol: metanol con una relacion molar 1:5, a diferentes presiones (100 — 3000 kPa)
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en un rango de temperaturas 573 — 823 K. Los catalizadores utilizados fueron V,0Os,
V205/Cr203, Fex03/Zn0O, MgO/ALOs3, MgO/Ti0,, y MgO. Los productos principales
que obtuvieron fueron 2,3-, 2,5-xilenol y 2,3,6-trimetilfenol provenientes de la orto- C-
alquilacion. El efecto de la temperatura fue evaluado en una misma experiencia
realizada a presion atmosférica, concluyendo que V20s, V205/Cr.03 y Fe2O3/ZnO son
activos hasta 673 K, mientras que a temperaturas mas altas la actividad cae. Este
resultado puede deberse a la desactivacion del catalizador empleado. Mientras que
MgO, MgO/ALOs y MgO/TiO; son activos Unicamente a temperaturas superiores a
673 Ky la actividad se incrementa con la temperatura.

Entre los catalizadores acidos V20s es el mas activo con una conversion de 42%
a 673 K, y entre los basicos el MgO es el mas activo con una conversion de 42% a 823
K.

El efecto de la presion fue positivo, observandose un incremento de la
conversion al aumentar la presion (por ejemplo, con MgO se logré una conversion de
m-cresol de 100%, 3000 kPa y 773 K, mientras que a presion atmosférica fue de 28%
para la misma temperatura). El incremento en la conversion al aumentar la presion
puede deberse a un incremento de la superficie cubierta de m-cresol y metanol,
incrementando la velocidad de reaccidon. Sin embargo, este efecto positivo no se observo
al utilizarse V205 y Fe2O3/ZnO como catalizador lo que fue atribuido por los autores a
la formacién de gran cantidad de agua y también una vigorosa descomposicion del
metanol. A 3000 kPa y 773 K, el orden de actividad encontrado fue el siguiente; MgO>
V205/Cr203> MgO/ALOs= V,05>MgO/Ti0; >Fe,03/Zn0.

En cuanto al efecto de la presion sobre la selectividad se observo que a 100 kPa
el orden de las selectividades sobre V.05 y V20s/Cr20s fue el siguiente: 2,3,6->2,5-

>2,3-, mientras al aumentar de presion, la selectividad al 2,3,6-trimetilfenol decrece y
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aumenta hacia 2,5-xilenol. Por el contrario, sobre MgO a 100 kPa, el 2,5-xilenol
predomina, y al incrementar la presion, la selectividad al 2,5 y 2,3-xilenol decrece y
aumenta al 2,3,6-trimetilfenol. Sin embargo, cabe aclarar que esta comparacion no se
realiza a igual conversion, por lo que efecto sobre la selectividad podria deberse al
cambio en la conversion logrado.

V. Crocella et al. [5] estudiaron la reaccion en fase gas a presion atmosférica, en
un rango de 523 a 723 K, alimentando metanol:m-cresol con una relacion a 5:1. Los
catalizadores ensayados fueron: Mg/Al, Mg/Cr, Mg/Fe y zeolita USY. Con el Mg/Al a
temperaturas superiores a 623 K, la selectividad a 3-MA es casi nula y también es baja
hacia dimetilfenoles, favoreciendose la formacion de polialquilados. La mayor
conversion sobre este catalizador fue a 723 K (98%), con un 75% de selectividad a
polialquilados, un 10% a 2,5-xilenol y la selectividad al 2,3-, 3,4-xilenol y DMA casi
nula.

La mayor conversion obtenida con Mg/Fe fue 75% (a 673 K) y disminuye a
mayores temperaturas debido a la desactivacién producida por el paso de Fe*" a Fe**
originado por la deshidrogenacion del metanol que forma formaldehido y la oxidacion
del hidrégeno formando agua. El principal producto formado sobre este catalizador fue
2,5-xilenol (>60%).

En cambio sobre el Mg/Cr no se observé desactivacion y se obtuvo un 90% de
conversion de m-cresol, a 723 K con selectividad al 2,5-xilenol de 60%, 15% al 2,3-
xilenol, 35% de polialquilados y practicamente despreciable al 3-MA. EI Mg/Cr mostrd
una tipica reactividad catalitica deshidrogenante, con una alta selectividad regio y
quimica favoreciendo la formacion de 2,5-xilenol. El Mg/Fe present6 un

comportamiento similar al Mg/Cr, favoreciendo también la deshidrogenacion del

II-9



Tesis: Mauro Dino Acevedo " Capitulo II

metanol para formar formaldehido, y la posterior descomposicién a compuestos livianos
(Hz, CO, CHy, COy).

Utilizando USY, que es un catalizador acido, se observa a baja temperatura (623
K) la formacién de 3-MA (producto de la O-alquilacion) como producto mayoritario
(40%). La conversion de m-cresol en estas condiciones fue de aproximadamente 50%, y
las selectividades a los otros productos fueron; polialquilados 20%, DMAs 10%, y el
30% restante a xilenoles (2,5-~2,3-=3,4-). La zeolita USY mostré una marcada
desactivacion. La conversion disminuyd a temperaturas superiores a 623 K,
probablemente debido a la formacion de coque.

En la literatura [6] se informa que catalizadores acidos, tal como SiO,-AL O3, son
activos por debajo de 673 K, mientras que catalizadores basicos, como MgO, son
activos unicamente por encima de 773 K. Esto puede explicarse considerando que el ion
metil carbonio necesario para la alquilacién se forma sobre sitios acidos incluso a bajas
temperaturas. La deshidratacion de metanol sobre centros acidos forma agua y el cation
metilo. Se ha considerado que el exceso de agua formada a alta temperatura actiia como
veneno, alterando el nimero de sitios acidos. La ausencia de exceso de agua y el
incremento de la actividad sobre MgO a alta temperatura, indican que un mecanismo
diferente opera sobre sitios basicos. La formacion del agente alquilante sigue distintos
mecanismos segin se produzca sobre sitios acidos o sobre sitios basicos y en
consecuencia las temperaturas de activacion necesarias son marcadamente diferentes.

Cuando la alquilacion es realizada con catalizadores sélidos acidos, el principal
inconveniente es la rapida desactivacion, que en parte puede deberse a la transformacion
de metanol en olefinas y aromaticos, ambos precursores de coque [7,8]. Por otra parte,
el uso de catalizadores basicos o acidos puede hacer que el proceso sea selectivo a un

determinado producto. Con catalizadores acidos, la selectividad regio y quimica de la
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reaccion es escasa, tanto los productos de O- como de C-alquilacidon son formados (la
relacion de O/C-selectividad es funcidon de la temperatura de reaccion y del grado de
conversion). Por el contrario los catalizadores basicos muestran muy alta selectividad
quimica, produciendo solamente una menor cantidad de productos de O-metilacion y
también una alta regio-selectividad, siendo favorable la formacion los orfo-isomeros

sobre los isémeros para-.

I1.2. Otros antecedentes

En esta seccion se incluyen antecedentes relacionados al tema de estudio.

I1.2.1. Alquilacion de m-cresol con otros agentes alquilantes

El proceso industrial empleado por Bayer AG para obtener timol (2-isopropil-5-
metilfenol) se basa en la reaccion de isopropilacion de m-cresol en fase liquida
utilizando isopropanol de agente alquilante sobre alimina activada como catalizador a
633 K y una presion de 5 MPa [9]. Esta reaccion en fase gas ha sido estudiada por
Grabowska et al. [10], pero utilizando una relacion molar de m-cresol:isopropanol:agua
= 1:5:1 y temperaturas entre 473 y 583 K a presion atmosférica, sobre un catalizador
que posee solo sitios acidos de Lewis: ZnALO4. A 528 K se obtuvo una conversion de
m-cresol de 78.2% y una selectividad de 88.4% a timol (producto de la orto-C-
alquilacion), mientras que a bajas temperaturas (483 K) la O- y C-alquilacion son dos
procesos paralelos, obteniendose una mezcla de isopropil-3-metilfenil éter, timol (2-
isopropil-5-metilfenol), 4-isopropil-3-metilfenol como también trazas de fenoles
alquilados pesados. El isopropil-3-metilfenil éter y el 4-isopropil-3-metilfenol son
compuestos intermediarios e inestables. Al incrementar la temperatura, el rendimiento
del isopropil-3-metilfenil éter y 4-isopropil-3-metilfenol decrece con un incremento en

la selectividad hacia el timol. La formacion de productos polialquilados es baja sobre
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este catalizador. La elevada selectividad de este catalizador al timol es atribuida a la
presencia de sitios acidos Lewis y sitios basicos débiles.

Umamaheswari et al. [11] ensayaron la reaccion sobre AI-MCM-41 (Si/Al=59),
en fase gas a presion atmosférica con una relacion molar 1:2 m-cresol:isopropilico, en
un rango de 523 — 673 K y obtuvieron como producto de reaccion, 2-isopropil-5-
metilfenol (timol), isopropil-3-metilfenil éter, y isopropil-(2-isopropil-5-metilfenil) éter.
La mayor conversion de m-cresol fue de 45,5% a 598 K, logrando en estas condiciones
100% de selectividad a timol. Los éteres solo se observan a menor temperatura. A
mayor temperatura se mantiene la selectividad de timol, pero disminuye la conversion.

Con el objetivo de valorizar la biomasa, Lei Nie et al. [12] estudiaron la
alquilacion de m-cresol, que fue utilizado como molécula modelo del corte fendlico de
la pirolisis de material lignoceluldsico, con compuestos de C3 como propanal e
isopropanol, que se consideran modelo de la hidrogenacion del corte de oxigenados.
Utilizaron zeolita HBEA (Si/Al=19) como catalizador y la reaccion se llevo a cabo en
fase gas, en un rango de temperatura entre 393 — 573 K a presion atmosférica,
alimentando una mezcla de 2-propanol (IPA): m-cresol igual a 2:1. A 473 K, con
conversion de m-cresol de 15% se logré una selectividad de 68% a timol, siendo la
selectividad de 3-isopropil-5-metilfenol 18% y 4-isopropil-3-metilfenol 17%. Si bien la
alquilacidn es cinéticamente favorable en posicidon orfo (timol), y en posicién para (4-
isopropil-3-metilfenol), el producto de la alquilacién en la posicion meta (3-isopropil-5-
metilfenol) es termodinamicamente mas estable y puede formarse por isomerizacion
del timol y 4-isopropil-3-metilfenol. Respecto al agente alquilante en esta reaccion, los
autores informan que el 2-propanol es convertido rapidamente a propileno sobre
catalizadores 4cidos, siendo mas rapida esta reaccion que la alquilacién y en

consecuencia sera el propileno el que actue como agente alquilante. En forma similar,

II-12



Tesis: Mauro Dino Acevedo " Capitulo II

ha sido observado este efecto cuando se utiliza etanol como reactivo en reacciones de
alquilacién [13,14]

Grabowska et al. [15] estudiaron la reaccion de isopropilacion de los 3 cresoles
en fase gas a presion atmosférica, en un rango de 483 — 548 K, alimentando una relacion
molar (cresol:isopropanol:agua= 1:5:1) utilizando como catalizador y-AbLOs.

En la isopropilacion de o-cresol se formaron los productos de O-alquilaciéon y de
C-alquilacién en posicion orto isopropil-2-metilfenil éter y 6-isopropil-2-metilfenol
obteniéndose el maximo de 87.7% de 6-isopropil-2-metilfenol en la composicion, con
una conversion de o-cresol de 93.5% a 518 K. Con m-cresol, a 523 K para un 93.5% de
conversion de m-cresol, se registré un 66.7% de 2-isopropil-5-metilfenol (timol) en la
composicion. En la isopropilacién de p-cresol, los productos fueron también de
alquilacion en el oxigeno del grupo hidroxilo (isopropil-4-metilfenil éter) y en las
posiciones orto del anillo (2-isopropil-4-metilfenol, 2,6-diisopropil-4-metilfenol). Se
obtuvo una distribucién de producto de 42.7% de 2-isopropil-4-metilfenol y 42.9% de
2,6-diisopropil-4-metilfenol con una conversion de p-cresol de 89.2%. En los tres
cresoles se observd selectividad a orfo-C-alquilacion en las condiciones de reaccion

empleadas.

I1.2.2. Alquilacion de fenol con metanol

La reaccion de alquilacion de fenol con metanol ha sido muy estudiada y se ha
informado en bibliografia el uso de varios solidos con distintas propiedades: acidos,
basicos, acido-base e incluso redox como catalizadores potencialmente aptos para
producir cresoles mediante este proceso. La mayoria de los articulos informan
resultados de trabajos en fase gas y a presion atmosférica y solo algunos corresponden a

ensayos de la reaccion en fase liquida. En todos los casos, los principales productos de
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la alquilacion de fenol con metanol son los cresoles (productos primarios provenientes
de la C-alquilacion del fenol), anisol (producto primario proveniente de la alquilacion
del grupo OH del fenol), xilenoles (dimetilfenoles) y metilanisoles formados por
alquilacidn sucesiva de los cresoles y anisol. También se puede obtener trimetilfenoles y
dimetilanisoles.

Existen numerosos trabajos [16-18] que utilizan catalizadores basicos, la
mayoria basados en MgO y que trabajan con temperaturas entre 673 y 723 K y a presion
atmosférica. Si bien la actividad y la selectividad dependen de las condiciones de
operacion y del catalizador empleado, en general se obtienen selectividades mayores al
90% hacia los productos orfo-sustituidos, o-cresol y 2,6 xilenol, alcanzando selectividad
al o-cresol del 100% sobre MgO modificado con Vanadio [19]. Tanabe et al. [20]
compararon los resultados de la reaccién de alquilacién de fenol con metanol en fase
gas en un rango de temperaturas entre 546 — 769 K, sobre MgO y SiO>-Al,Os. Sobre el
MgO, catalizador que posee sitios basicos fuertes y acidos débiles, se observd una
elevada selectividad hacia la posicion orfo- formandose mayoritariamente o-cresol y
2,6-xilenol. Mientras que sobre SiO,-Al,O3 se formaron los tres isomeros: orto-, para-,
y meta-cresol y varios xilenoles. Dicho catalizador posee sitios acidos de Lewis y
basicos de Lewis de fuerza media. Cabe recordar que el proceso utilizado actualmente
para la produccion de 2,6 xilenol y o-cresol es precisamente la alquilacién del fenol con
metanol en fase gas utilizando catalizadores basados en MgO.

Con el objeto de mejorar los catalizadores empleados industrialmente para la
obtencion de o-cresol y 2,6-xilenol, Velu et al. [16] estudiaron la alquilacién de fenol
con metanol sobre 6xidos mixtos de Mg y Al con una relacion Mg/Al entre 3 y 10, los
cuales poseen sitios acido-base. A menores temperaturas que las empleadas con MgO

como catalizador (623 - 723 K) se obtuvieron elevadas conversiones de hasta 100% y
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los principales productos formados fueron anisol, o-cresol y 2,6-xilenol. A bajas
temperaturas el producto mayoritario es anisol mientras que a altas temperaturas se
obtienen o-cresol y 2,6 xilenol, lo que fue atribuido a una menor energia de activacion
de la O-alquilacion [21]. Para comparar también se utilizaron MgO y alimina,
mostrando el primero una baja actividad a 623 K (aproximadamente 5 %) mientras la
alimina mostré6 una elevada actividad inicial (aproximadamente 90 %) pero se
desactivo rapidamente debido a la formacién de coque. Por su parte, Grabowska et al.
[22] ensayaron en esta reaccion, dos espinelas de aluminato de zinc, una de ellas con
alimina en su matriz. La metilacion del fenol sobre la espinela de aluminato de zinc
comienza a partir de aproximadamente 600 K mientras que sobre la espinela
conteniendo alimina la reaccion comienza cerca de los 490 K. Sobre la muestra de
aluminato de zinc sin alimina, la cual practicamente no posee acidez, se obtiene una
elevada orfo-selectividad mientras que sobre la espinela con alumina, que se comporta
como un sistema bifuncional acido-base, se formaron tanto productos de la C-
alquilacion como de O-alquilacion

Elevada orto- selectividad también fue observada sobre catalizadores con
propiedades redox. En efecto, Bezouhanova et al. [23] estudiaron la alquilacion de fenol
con metanol utilizando Mn3;O4 como catalizador. Los productos obtenidos fueron o-
cresol y 2,6-xilenol. Similarmente, el uso de CeO> mostré6 que este 6xido es un
catalizador orto-selectivo [24] obteniéndose selectividades del 90 % hacia o-cresoly 10
% hacia 2,6-xilenol para conversiones de aproximadamente 25 %. También se
obtuvieron elevadas orfo-selectividades sobre 6xido de vanadio soportado sobre
zirconia [25] y 6xido de titanio [26].

Con respecto al uso de catalizadores acidos, a partir de 1977 se estudio

intensivamente el tema. En la mayoria de los trabajos se buscaba obtener un catalizador
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orto-selectivo que remplazara al MgO y que pudiera trabajar a menor temperatura. y-
Alimina es también un catalizador orfo-selectivo y requiere menores temperaturas de
reaccion (aproximadamente 573 K) y se evita la formacion de fenoles di y trialquilados
[27], aunque para temperaturas menores de 573 K se obtiene también cantidades
importantes de anisol [28,29].También se informé el uso de SiO2-AlL,Os3 [20] a 546 K
con el cual se obtenian los tres isdmeros de los cresoles, anisol y ademas varios
xilenoles. Otros catalizadores acidos estudiados fueron zeolitas HY, mordenita, HZSM5
y HBEA a temperaturas de 523 — 573 K [30-34], mordenita [32], HZSMS [32] y una
serie de catalizadores con propiedades acidas marcadamente distintas, tales como -
alimina, Nafion-H, Silice-Alumina y acido fosférico soportado sobre Kieselguhr [35].
En todos los casos se obtuvo una mezcla de productos rica en o-cresol y/o anisol,
aunque el p-cresol se encuentra también presente, pero en menores cantidades. Sad et al.
[36] estudiaron la metilacion de fenol a 473 K, sobre SiO>—ALOs3, AI-MCM-41, (HPA)
acido tungstenofosforico soportado en silice, zeolitas HBEA, HZSMS5 y HY.
Determinaron que la presencia conjunta de sitios acidos de naturaleza Lewis y Bronsted
favorecen la C-alquilacion sobre la O-alquilacion que se ve favorecida sobre
catalizadores que poseen sitios acidos de naturaleza Brensted tinicamente.

Varios autores enfocaron su estudio en la busqueda de la obtencion selectiva del
p-cresol. Utilizando la forma protonica de HZSMS con distinto tamafio de cristal [37],
observo una parcial selectividad de forma que favorece la formacion de p-metilanisol
pero no la de p-cresol frente a sus respectivos isomeros mas voluminosos. El uso de
zeolita HZSMS5 modificada con P>Os y MgO no modificd sustancialmente la p-
selectividad, obteniéndose relaciones o-cresol/p-cresol siempre mayores a 1 [38]. Otro
intento de modificar las propiedades de la zeolita ZSMS5 fue realizado por Vasiliev et al.

[39] quienes adicionaron cationes metalicos tales como Ni, Co y Mn en pequeiias
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cantidades (< 1 %)y, las relaciones o-cresol/p-cresol obtenidas fueron 1 para NiZSMS5,
1.5 para MnZSMS5 y 2.2 para CoZSM5. La formacion selectiva de p-cresol (65%) fue
informada por Sad et al. [40] sobre la zeolita HMCM?22 con una relacion o-cresol/p-
cresol de 0.27. La elevada selectividad al isdémero para- ha sido adjudicada a un

fenomeno de selectividad de forma en los pequefios canales de este material.

La principal desventaja que presentan los catalizadores acidos es la
desactivacion. La misma ha sido adjudicada a la formacion de productos pesados a
partir de las reacciones laterales del metanol (deshidratacion a dimetieléter y posterior
formacion de olefinas y aromaticos). Sin embargo, recientemente se ha demostrado que
también la adsorcion de fenol sobre los sitios acidos, preferentemente de naturaleza
Lewis, participan en la pérdida de actividad catalitica de los sélidos acidos [41]. La
cinética y mecanismo de formacion de coque fue estudiado sobre SiO2-ALOs, acido
tungstofosforico (HPA) soportado en silice, y las zeolitas HBEA, HZSMS, HMCM22 y
HY. Se ha observado que todas las muestras desactivan en reaccion, existiendo una
correlacion lineal entre la desactivacion inicial del catalizador y la cantidad de coque
formado, lo que indica que la formacion de coque es la responsable de la pérdida de
actividad catalitica en reaccion. Estudios cinéticos de coquizacidon mostraron que una
parte significativa de coque se formd rapidamente a partir de los reactivos
(metanol/fenol), por lo tanto la cantidad de coque formado en los catalizadores
disminuye con el tiempo de contacto y la conversion de fenol. La reaccion de metanol
forma depdsitos carbonosos significativos, en particular sobre las muestras HMCM22 y
HPA/Si0,, que contienen sitios acidos fuertes de Bronsted predominantes. Sin embargo,
la cantidad de coque formado en la reaccion de metilacion de fenol es
considerablemente mayor que el formado en el correspondiente catalizador durante la

descomposicion de metanol, lo que muestra que el fenol es también responsable de la
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formacion de coque. Estudios de IR en las muestras usadas en reaccion mostraron fenol
adsorbido fuertemente sobre sitios acidos de naturaleza Lewis, desactivando el

catalizador.

El esquema de reaccion sobre catalizadores acidos fue estudiado utilizando
zeolitas HBEA, HZSMS5 y HMCM22 [42]. El fenol reacciona con metanol para formar
los productos primarios de C-alquilacion: o-cresol y p-cresol y el producto de O-
alquilacion: anisol. Los cresoles a su vez pueden ser alquilados para dar xilenoles o
metilanisoles, mientras que el anisol participa en varias reacciones: i) alquilacién para
dar metilanisoles, ii) reaccion con fenol para dar cresol y fenol iii) dealquilacion
formando fenol y olefinas. Sobre HZSMS y HMCM?22, la formacion de xilenoles se ve
impedida debido a problemas difusionales en los pequefios poros de ambas zeolitas, y
sobre HMCM22 ademas, se forma selectivamente el cresol sustituido en posicion para-.
En presencia de sitios Brensted fuertes, como los detectados en HMCM22 también se
observa isomerizacion de los cresoles, para dar el isdmero de mayor estabilidad, m-

cresol, el cual no se forma como producto primario.

En funcién de los resultados hallados con los distintos tipos de catalizadores se
han propuesto dos mecanismos de reaccion, basados en el tipo de sitio activo de cada
catalizador. La diferencia radica en la forma de adsorcion de la molécula de fenol, lo
cual fue comprobado por IR. En ambos casos el fenol se adsorbe a través del O,
interactuando con el cation (por ejemplo Mg en el caso del MgO o Al en caso de la
silice-alimina). En el caso de o6xidos basicos no hay interaccion entre el anillo y la
superficie del catalizador, en cambio sobre soélidos acidos el anillo aromatico (con
elevada densidad electrénica) interacciona a su vez con los sitios acidos superficiales.
La adsorcion del fenol difiere debido a las diferentes fuerzas acidas de los catalizadores

ya que estos sitios pueden interaccionar con los electrones m del anillo bencénico del ion
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fenolato, por lo tanto se encuentra mas proximo a la superficie, el cation metilo
generado a partir del metanol puede atacar cualquier posicion del anillo (orfo-, meta- o
para-). Por el contrario, en el caso del MgO, esta interaccion no puede ocurrir en
presencia de los sitios tan débilmente acidos del MgO, el fenol se adsorbe de manera
mas vertical y sélo la posicion orfo puede ser favorecida para el ataque ya que es la
unica cercana a la superficie.

Respecto del metanol, se ha propuesto que el agente alquilante, en presencia de
sitios acidos, es una especie metoxi superficial que se forma por la adsorcion del
metanol sobre este tipo de sitios, mientras que sobre sitios redox seria el formaldehido

formado a partir de la reduccion del metanol.
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CAPITULO I1I: EXPERIMENTAL

II1.1. Reactivos, catalizadores comerciales y gases empleados

8.

9.

Gases

. H, (INDURA, 4.5).

N> (INDURA, 5.0).

Aire (INDURA, 4.5).

Helio (INDURA, 5.0)

Mezcla NHs/He (LINDE, 1.01% % 0.02% V NHj3, balance He 5.0).
Mezcla O2/Nz (INDURA, 2 % molar de O»)

Mezcla CO2/N2 (INDURA, 3 % molar de CO»)

Reactivos empleados en la sintesis de catalizadores
Silicato de sodio (14 % NaOH y 27 % SiO», Aldrich)

Isopropdxido de aluminio (Aldrich, > 98 %)

. Bromuro de cetiltrimetilamonio (Aldrich)

Nitrato de Zinc hexahidratado (Riedel de Haén, 98 %)
H>S04 (Ciccarelli, 98 %)

Cloruro de amonio (Merck, 99.8 %)

Nitrato de Magnesio (Aldrich 98%)

Nitrato de Alumino (Aldrich 98%)

Hexametilenimina (Aldrich, 99 %)

10. HCI (Merck, 37 %)

11. Hidroxido de Sodio ( Anedra 98%).

12. Carbonato de Potasio (Anedra 98%).
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Reactivos empleados en reaccion
1. Metanol (Merck, 99.8 %)
2. m-cresol (Aldrich, > 99 %)
3. 3-metilanisol (Aldrich, > 99 %)

4. 2,5-xilenol (Aldrich, > 98%)

Catalizadores comerciales
1. HZSMS (Zeocat Pentasil PZ-2/54, Si/Al = 20)
2. HBEA (Zeocat PB, Si/Al=12.5)

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

I11.2. Preparacion de los catalizadores
I11.2.1. Preparacion de Zeolita ZnY

La Zeolita ZnY se obtuvo por intercambio idnico a partir de la zeolita NaY
comercial (UOP-Y 54, Si/Al = 2.4). El procedimiento consistid en tres intercambios
sucesivos empleando una soluciéon 0.5 M de Zn(NOs3),.6H>O con calcinaciones
intermedias. Especificamente, se colocaron 10 g de zeolita en un balon de vidrio y se
agregaron 250 ml de la solucidén conteniendo el cation a intercambiar. Se agité durante 6
h en un rotavapor (Figura III-1) sumergido en un bafio termostatico a 353 K. Luego de
cada intercambio se filtrd la mezcla para recuperar el sélido y se lavé con agua destilada
a 353 K. Posteriormente, se seco a 373 K por 12 horas y se realizo el tratamiento térmico

en flujo de aire hasta 723 K durante 3h (Figura I11-2).
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Figura III-1. Rotavapor

723 K
3h

T ambiente

Figura III-2. Rampa del tratamiento térmico de zeolita ZnY.

El procedimiento se repitio tres veces. Luego de realizado los tres intercambios se
determino6 el contenido de Na en la muestra por absorcion atdmica para calcular el grado

de intercambio que se informa en el capitulo IV.

El grado de intercambio se define como:

(%Na inicial - %Na final)
%Na inicial

x 100

% de intercambio =
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Donde:
% Na inicial: porcentaje en peso de sodio inicial en la zeolita.
% Na final: porcentaje en peso de sodio en la zeolita al final del intercambio.
La zeolita NaY obtenida luego de realizar tres intercambios con Zn(NO3),.6H,O

con calcinaciones intermedias, sera llamada en adelante ZnY.

Caracteristicas de la zeolita de partida NaY:

Formula Quimica: Nase[(AlO2)s56(S102)136] . 250 H2O
Analisis quimico:

Si0,: 50.64 %

AbLO;3: 16.25 %

NazO: 10.34 %

I11.2.2. Preparacion de zeolita MCM22

La preparacion de MCM22 se realiz6 utilizando el método sol-gel con
cristalizacion en un autoclave de acero revestida de teflon a temperaturas mayores de la
ambiente (mas de 373 K) con agitacion en la mayoria de los casos. Sin embargo, algunos
autores han logrado sintetizar MCM22 en condiciones estaticas [1].

Cabe remarcar que la obtencion de zeolita MCM22 se encuentra limitada a un
estrecho rango de relacion SiO2/AlO3; comparada con otros materiales. Se ha informado
en bibliografia que al variar las relaciones entre reactivos se pueden obtener otras zeolitas
(ZSM5, mordenita, ZSM12, ferrerita, MCM49) o mezcla de ellas. A manera de ejemplo,
con tan solo variar la relacion surfactante/cation inorgéanico puede obtenerse MCM22 (si

esta relacion es mayor que 2) o (MCM49 si esta relacion es menor que 2) [2].
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Se procedi6 a la preparacion siguiendo la técnica de Corma et al. [3], utilizando
como reactivos silice (aerosil Degussa 380), aluminato de sodio (ALOs-Na,O, Alfa
Aesar, Technical Grade), hidroxido de sodio (Merk, > 99%), agua destilada y
hexametilenimina (Aldrich, 99%) como surfactante para obtener MCM22 (Si/Al=15). Se
mezclaron en un vaso de precipitado el aluminato de sodio con NaOH y agua destilada.
Seguidamente se agreg6 el surfactante y la silice, agitdindose vigorosamente la mezcla
durante 30 min a temperatura ambiente hasta la obtencién de un gel. La composicion del
gel obtenido fue: SiO2/ALO3;=30, OH/Si0,=0.18, hexametilenimina/Si0,=0.35 y
H>0/Si0,=45. La mezcla se transvasé a una autoclave de acero revestida en teflon y se
mantuvo a 423 K con agitacion durante 7-10 dias. Luego se lavo el sélido con abundante
agua destilada, se separd por centrifugacion y se secéd en estufa a 378 K durante toda la
noche. Parte del s6lido obtenido se guardo para un posterior analisis (precursor) y el resto

se tratd térmicamente primeramente en N> hasta 773 K y luego en aire (Figura I11-3).

773 K
15h

T ambiente

Figura ITI-3. Rampa del tratamiento térmico de HMCM-22.
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I11.2.3. Preparacion de AIMCM41

El s6lido mesoporoso AIMCMA41 se prepard utilizando el método de sol-gel,
siguiendo la técnica de Edler y White [4] y utilizando los siguientes reactivos: silicato de
sodio e isopropoxido de aluminio como fuentes de silicio y aluminio respectivamente,
bromuro de cetiltrimetilamonio (CTMABr) como surfactante y agua destilada. La
preparacion AIMCM41 involucra la hidrdlisis y condensacion de los iones silicato y
aluminatos en presencia de un surfactante a pH controlado. EIl procedimiento fue el
siguiente: en un vaso de precipitado se coloco el surfactante junto con el agua destilada y
se agitd durante 15 min a temperatura ambiente, observandose que la solucion se volvio
transparente. Luego se agrego el isopropdxido de aluminio y luego de su disolucion el
silicato de sodio. La solucion se agité durante 1 h a temperatura ambiente. Al cabo de este
periodo se llevo la mezcla hasta pH=10 empleando una soluciéon 1M de H>SOs. EI gel
obtenido (composicion: 7Si02-xAL03-2.7NaxO-3.7CTMABr-1000H,0) se trasvasd a
una autoclave de acero revestida de teflon y se mantuvo a 373 K durante 4 dias. Luego
de la cristalizacion, el solido formado se separ6 por centrifugacion y se lavo con
abundante agua destilada. El solido separado se mantuvo en estufa a 373 K durante toda
la noche. Luego, se tratd en nitrogeno hasta 773 K por 6 h segun la rampa de temperatura
que se muestra en la Figura I1I-4, y finalmente se calcind en aire empleando la misma

programacion de temperatura que el tratamiento en nitrégeno.
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773 K

T ambiente

Figura I1I-4. Rampa del tratamiento térmica de AIMCM-41

En la Figura III-5 se esquematizan cada una de las etapas involucradas en la

preparacion del AIMCM41.

Agua destilada + Formacion de la Silicato de Sodio Micela cilindrica de
Bromuro de esfera de micela ¢ 1sopropoxido surfactante, le da forma
cetiltrimetilamonio de surfactante de Aluminio a la estructura silicea

Llevar aPH 10

A autoclave

a373K 9% h
Calcinado Ultima etapa: Primera etapa:
a773K ordenamiento hexagonal ordenamiento irregular
de la estructura de la estructura

Figura III-S. Preparacion de AIMCM41

Tal como se muestra en la Figura III-5, al adicionar agua al bromuro de

cetiltrimetilamonio comienzan a formarse las esferas de micelas del surfactante. Con el

agregado posterior de las fuentes de silicio y aluminio, se obtiene una micela cilindrica
que se junta con otras micelas similares formando una estructura de ordenamiento

irregular. La estructura hexagonal caracteristica del AIMCM41 se obtiene finalmente
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luego del tratamiento hidrotérmico que se realiza en la autoclave mantenida a 373 K

durante 96 h.

I11.2.4. Preparacion de 6xidos de Mg y Al por coprecipitacion

El método de coprecipitacion es uno de los métodos mas frecuentemente
empleados en la preparacion de catalizadores masicos del tipo de los dxidos mixtos. Este
método consiste en precipitar simultdneamente al menos dos compuestos metalicos en
solucion acuosa. La solucion contiene a las sales de los respectivos cationes metalicos en
este caso: (Mg(NOs)2 y AI(NOs)3) y se precipita con una solucion acuosa del reactivo
precipitante (KoCO3; + KOH) a un determinado pH, a los fines de lograr un precipitado
conteniendo a todos los cationes en la misma estructura [5]. Se obtiene por este
procedimiento un hidroxicarbonato de los metales involucrados, que en algunos casos
posee estructura tipo hidrotalcita con formula general [M(I1);x M(IIT)x (OH)2 ¥ (CO3)x2*"
.mH>0O, donde M(II) es un ion metalico dipositivo y M(III) es un ion metélico tripositivo.
Las variables mas importantes que afectan a la homogeneidad y cristalinidad del
precipitado son: pH, temperatura, agitacion, orden de agregado de reactivos y

sobresaturacion relativa.

El equipo utilizado para la preparacion de los precursores de los 6xidos mixtos
por el método de coprecipitacion se muestra en la Figura I1I-6. E1 mismo consta de un
reactor semicontinuo de vidrio, donde se lleva a cabo la coprecipitacion, el cual se
encuentra sumergido en un bafio termostatizado que permite que el sistema esté a una
temperatura constante. Este equipo cuenta con un sistema de agitacidn mecanica
accionado por un motor con regulador de velocidad; un controlador de pH con sonda de
temperatura y electrodo sensor de pH, que permite fijar como consigna el valor del pH de

operacion; una bomba peristaltica, la que se encuentra conectada al controlador de pH y
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al depodsito de alimentacion de reactivo. Una bomba dosificadora permite, a través de una
jeringa, impulsar hacia el reactor la solucién precipitante (KOH + K>COs3) a un caudal
establecido. La coprecipitacion fue llevada a cabo a pH constante e igual a 10 agregando
la solucion de nitratos mediante una bomba peristaltica. La temperatura se mantuvo a una

temperatura entre 333-338 K.

~

.

Figura III-6: Esquema del equipo de coprecipitacion.

Partes del equipo:

1. Bafio termostatico.

2. Electrodo de pH.

3. Sonda de temperatura.

4. Controlador de pH.
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5. Regulador de velocidad del motor.

6. Motor eléctrico.

7. Deposito de alimentacion de reactivo.

8. Bomba peristaltica.

9. Bomba dosificadora de reactivo (Sage Instruments, modelo 341 A).
10. Agitador.

11. Reactor cilindrico de vidrio con tapa de teflon.

Antes de iniciar la coprecipitacion se agregan 300 ml de agua destila dentro del
reactor. La bomba peristaltica, conectada al controlador de pH, regula la alimentacion de
la solucion de las sales de los cationes metalicos al reactor, en funcion del valor del pH
registrado. Inicialmente, se comienza a incorporar la solucion precipitante (KOH +
K>COs) al interior del reactor, incrementandose el valor del pH como resultado del
agregado de la solucion basica, hasta que alcanza el valor de consigna que se fijo en el
controlador de pH. Luego, el controlador de pH acciona la bomba peristaltica,
permitiendo el ingreso de la solucién de las sales de los cationes metalicos desde el
deposito de alimentacion, hasta lograr que el pH descienda. Cuando el pH alcanza un
valor inferior al de consigna, el controlador de pH corta la alimentacion de la bomba
peristaltica, interrumpiéndose el agregado de la solucion de las sales de los cationes
metalicos. Como la incorporacion de la solucion precipitante es continua, el pH

nuevamente se incrementa y se vuelve a repetir el ciclo antes descripto.

Los 6xidos mixtos de Mg-Al fueron preparados por descomposicion térmica de
precursores obtenidos por el método de coprecipitacion. Este método permite, en general,

obtener precursores con alto grado de homogeneidad y ademas, variar la relacion
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R=Mg/Al en un amplio rango. En este trabajo se prepararon precursores cristalinos con

relacion R = Mg/Al =5, 2, 1 y los 6xidos simples de Mg y Al.

Para la formacién de los hidrocarbonatos de Mg-Al se pusieron en contacto en el
reactor una solucion acuosa acida de (Mg(NOs)2 + AI(NOs)s) de concentracion (Mg?* +
AP") constante e igual a 1,5 M, con una solucién acuosa bésica del reactivo precipitante

(KOH + K2CO3) [6, 7]. En la preparacion se cumplieron las siguientes relaciones:

coz-

=05 Ecuacion 111-2
Al3+
ZOH_ — 32k _ 5 + x Ecuacion 111-3
Mg2t+AI3t 1+R

Donde:
x =Al/(Al+ Mg)
R = relacién molar Mg/Al

En la Tabla III-2 se detallan las concentraciones de las distintas muestras
preparadas. La concentracién de iones COs> alcanza para precipitar la mitad de los
cationes AI*", mientras que los OH" precipitan todos los cationes Mg?" y la mitad restante

de los cationes A",

Tabla ITI-2. Concentracion de iones de las soluciones coprecipitantes.

Solucion acida [Mg+AIl=1.5 M] Solucién basica precipitante

R=Mg/Al
Muestras _ [Mg?*] [AF] [COs%] [OH]

(tedrica)

(moles/l) (moles/l) (moles/l) (moles/l)

MgO o0 1.500 0.000 0.000 3.000
MgsAlOx 5 1.250 0.250 0.125 3.250
Mg2AlOx 2 1.000 0.500 0.250 3.500
Mg1AlO« 1 0.750 0.750 0.375 3.750
ALO; 0 0.000 1.500 0.750 4.500
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Los precipitados obtenidos se dejaron envejecer por 2 h a 333-338 K en sus aguas
madres a los fines de lograr una estructura cristalina mas ordenada mediante un proceso
de redisolucion de particulas pequefias y crecimiento de particulas grandes.
Posteriormente, los mismos se filtraron al vacio y se lavaron con 900 ml de agua destilada

y deionizada a 373 K.

Finalmente, los precipitados se secaron en estufa a 373 K durante 12 h. Los
precursores tipo hidrotalcita son sometidos a tratamiento térmico en flujo de N> a 673 K

(Figura III-7), obteniéndose oxidos mixtos de Mg-Al de diferentes composicion.

673K
18h

T ambiente

Figura ITI-7. Rampa del tratamiento térmico de los 6xidos

I11.3. Estructura de los catalizadores
I11.3.1. Estructura de las zeolitas ZnY y NaY

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos microporosos cuya estructura
tridimensional est4 construida de unidades tetraédricas de (Si™*04?) y (AI"*047?). Cada
tetraedro se une a través de sus atomos de oxigeno compartiéndolos con el siguiente
tetraedro formando redes tridimensionales, en las que iones y moléculas pequefias pueden

entrar y salir a través de la red de la zeolita, de esta manera pueden ser separados de
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acuerdo a su tamafio, por lo cual estos materiales son conocidos como tamices
moleculares [8].

Al deshidratar las zeolitas queda una estructura porosa uniforme con canales
cuyos didmetros varian de 3 a 10 A [9]. La forma y tamafio de los poros dependen
principalmente del tipo particular de zeolita, del tipo de cation presente y del tratamiento
térmico al que se les somete [10,11].

Las zeolitas son sélidos particularmente interesantes que, desde hace tres décadas
por su alta actividad y selectividad son utilizados en una gran variedad de reacciones. En
muchos casos la selectividad esta asociada con la estructura del poro, lo cual permite que
solamente ciertas moléculas penetren en el interior del catalizador o que solamente ciertos
productos puedan escapar de su interior [12].

La zeolita Y (Figura III-8) pertenece al grupo de las faujasitas (FAU), con un
tamafio de poro de 7.4 A x 7.4 (zeolita de poros grandes). La celda unidad tiene una
dimension préxima a los 25 A y esta formada por 192 tetraedros SiOs y AlOs unidos a
través de atomos de oxigeno. La estructura es muy estable y tiene el mayor volumen vacio
de las zeolitas conocidas. La celda unitaria contiene ocho grandes cavidades que tienen
un diametro de 13 A. Estas grandes cavidades son accesibles a través de 4 ventanas
circulares de 12 lados con una apertura cristalografica de 7.4 A en la direccién (1,1,1) y
un didmetro efectivo de aproximadamente 9 A que discurre a través de la estructura en la
direccion (0,1,1). El sistema de poros es tridimensional y tiene una gran aplicacién en

adsorcion y catalisis.
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Figura III-8. Estructura de la zeolita Y
I11.3.2. Estructura de la zeolita HBEA

La zeolita HBEA presenta dos sistemas de canales tridimensionales con anillos de
12 miembros de dimensiones 6.6 x 6.7 A y 5.6 x5.6 A (Figura I11-9). La estructura de

esta zeolita se muestra en la Figura I11-10.

Figura III-10. Estructura de la zeolita HBEA
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1I1.3.3. Estructura de la zeolita HZSM5

La zeolita ZSMS tiene un sistema de canales tridimensionales con abertura eliptica
de 5.1 x 5.5 A interconectados en zig-zag por canales con seccién transversal
aproximadamente circular de 5.3 x 5.6 A [13] (Figura III-11). Por su estructura particular
(Figura III-12) provoca en ciertos casos una selectividad de forma capaz de discernir
diferencias muy pequefias entre distintas moléculas. La selectividad de forma de la ZSM5
combina dos tipos de efectos: a) el primero relacionado con restricciones estéricas en los
sitios activos y b) el segundo debido a la presencia de caminos difusionales preferenciales
(que son los canales elipticos y lineales) o los canales en zig-zag, casi circulares (para las
moléculas de reactivos mas ligeros). En la zeolita ZSM5 no hay cavidades como en el
caso de la zeolita Y sino s6lo intersecciones y es aqui el inico lugar en donde se dispone

de un poco mas de espacio para la formacion de productos mas voluminosos.

Figura III-12. Estructura de la zeolita HZSM5
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1I1.3.4. Estructura de la zeolita MCM-22

MCM22 (codigo [ZA MWW) es un tamiz molecular que cristaliza en forma de
delgadas laminas y tiene una estructura cristalina inusual y tnica [14, 15]. Los delgados
cristales exhiben morfologia hexagonal, con el eje ¢ de la celda unitaria perpendicular a
la superficie de las laminas. Esta zeolita posee una estructura particular con dos sistemas
de poros independientes entre si. Uno de estos sistemas de poros (Figura I11-13) esta
definido por canales sinusoidales accesibles a través de aperturas de 10 miembros. El otro
sistema de poros incluye supercavidades (Figura I11-14), con un didmetro interno de 7.1
A definido por anillos de 12 miembros y una altura de 18.2 A. El acceso a estas
supercavidades es a través de seis anillos de 10 miembros. No existe comunicacion entre
ambos sistemas de poros. Ademas, la superficie exterior de esta zeolita posee otras
cavidades exteriores, en forma de bolsillos con aperturas de 12 miembros (7.0 x 7.1 x 7.1
A) [16, 17]. Cada uno de estos bolsillos equivale a la mitad de una supercavidad tal como

las que se encuentran en el interior de la estructura (Figura I11-15).

Figura I11-13. Aperturas de 10 miembros de los canales

sinusoidales de la zeolita MCM22
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Figura I1I-14. Supercavidad de la MCM22 con un didmetro interno de 7.1 A
(definido por anillos de 12 miembros) y una altura de 18.2 A.

Supercavidad —|— Bolsillo -|

|— Bolsillo

Figura III-15. Ilustracion esquematica de 2 capas de MCM22 mostrando las
supercavidades (A) con aperturas de miembros y los bolsillos externos (B)

unidos a través de dobles anillos de 6 miembros.
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1I1.3.5. Estructura del solido AIMCM41

A partir de los primeros informes de Mobil sobre la sintesis de materiales
mesoporosos con estructura regular, los llamados tamices moleculares de la serie MCM-
41 han adquirido considerable atencion. Estos materiales presentan una estructura
altamente ordenada con un arreglo hexagonal de poros unidimensionales de forma
hexagonal con distribucion uniforme de poros, cuyos diametros pueden variarse
sistematicamente entre 1.5 y 10 nm, mediante la eleccién adecuada del surfactante usado
como agente plantilla, las condiciones de reaccion y los materiales de partida empleados
para la sintesis. Otras propiedades fisicas muy interesantes de estos materiales
mesoporosos son: su alta area superficial de hasta 1000 m*/g, un volumen especifico de
poros de hasta 1.3 ml/g y una alta estabilidad térmica. Tales caracteristicas ademas de sus
propiedades de adsorcion, los hacen sumamente adecuados para diversas aplicaciones en

catalisis acida, basica o redox (figura I11-16).

Figura I1I-16. Estructura AIMCM-41

El reemplazo de silicio por aluminio coordinado tetraédricamente en la red
permite crear sitios acidos de Brensted, por descomposicion térmica de iones amonio
generando protones acidos en los puentes Al-(OH)-Si. Existen muchos informes sobre la

sintesis y caracterizacion de AIMCM41 con un amplio rango de relaciones Si/Al en la
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red y con diferentes fuentes de Siy de Al. La acidez de estos materiales es, sin embargo,

mas débil que la de las zeolitas HY y casi similar a la de la silice-alimina amorfa.

I11.3.6. Estructura del MgO

El MgO es un compuesto cristalino con la estructura tipica del cloruro de sodio.
En esta estructura los atomos de Mg y O alternan en un empaquetamiento de esferas
cubico simple, estando cada atomo rodeado por otros 6 en los vértices de un octaedro

regular, como puede verse en la Figura III-17.

B+—r—o—+——+B B8O

O Mg

Figura III-17. Estructura del MgO
I11.3.7. Estructura de los oxidos mixtos de Mg-Al

Los 6xidos mixtos, en especial los derivados de precursores con estructura tipo
hidrotalcita, son ampliamente utilizados como catalizados debido que los mismos
presentan una elevada area superficial, un alto grado de homogeneidad e interaccion entre
los elementos que los componen, buena estabilidad estructural y propiedades acido-
basicas [18].

Los compuestos tipo hidrotalcita, precursores de los dxidos mixtos, pertenecen a
una clase de compuestos denominados hidréxidos dobles laminares, cuya formula general
es: [M{ M3 (OH),]** (Ay/m)™ 1. H,0, donde: M*": Mg*", Ca*", Zn**, Cu*", Co™,

Ni™; M¥*: AP, Ce**, Fe**, Cr’" o Ga’"; A: OH, CI, NOs,, COs* 0 SO x = 2.5
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generalmente [19]. En esta tesis se plantea el uso de dxidos mixtos compuestos por Mg-
Al

Para comprender la estructura de estos compuestos es necesario partir de la
estructura de la brucita, Mg(OH),, donde el Mg?" se encuentra coordinado
octaédricamente a seis grupos OH". Estos octaedros, al compartir sus lados, forman
laminas bidimensionales. Cuando cationes Mg?" son reemplazados por cationes
trivalentes (AP"), se genera la estructura tipo hidrotalcita y el arreglo laminar adquiere
carga residual positiva. Esta carga neta positiva es compensada por aniones (A™) que
generalmente residen en la zona interlaminar junto con moléculas de agua [18]. Una
representacion esquematica de la estructura de los compuestos tipo hidrotalcita se

presenta en la Figura I11-18.

Figura III-18. Estructura de los precursores tipo hidrotalcita.

@ Moléculas de agua

I Zona laminar
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Las propiedades acido-basicas de los compuestos tipo hidrotalcita pueden ser
controladas variando la composicién (relacion Mg?'/AP"). Dichas relaciones seran
reflejadas en los 6xidos mixtos correspondientes luego del tratamiento de descomposicion
y estabilizacion térmica [ 18, 20]. Debido al alto grado de homogeneidad y proximidad de
los elementos Mg”*- AP*, es esperable que un 6xido mixto que contiene Mg”**-Al**
preparado a partir de un compuesto tipo hidrotalcita, tenga propiedades superficiales
diferentes de las de los 6xidos simples correspondientes.

Este método permite obtener 6xidos mixtos de composicion homogénea, cuyas
propiedades acido-basicas dependen de la composicion quimica y del procedimiento de
preparacion del precursor [21].

Como se dijo anteriormente, es esperable que los 6xidos mixtos Mg-Al, presenten
diferentes propiedades a la de los 6xidos simples MgO y ALOs, debido a que durante el
procedimiento de preparacion de los precursores existe un intimo contacto entre los
cationes, con formacion de una uUnica fase cristalina homogénea. Pese a que, este
procedimiento de preparacion del precursor no garantiza la existencia de una tinica fase
cristalina en el 6xido mixto. La preparacion del precursor del 6xido mixto por este método
si garantiza que los oxidos mixtos sintetizados presenten propiedades acido-basicas
totalmente diferentes a las propiedades que se obtendrian al realizar mezclas fisicas de
los 6xidos simples.

Los 6xidos mixtos Mg-Al fueron obtenidos por descomposicion térmica de sus

correspondientes precursores y estabilizados durante 18 h a 673 K.
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I11.4. Descripcion del equipo de calcinacion

El equipo empleado para realizar los tratamientos térmicos necesarios para la
preparacion de los catalizadores, ya sean éstos realizados en aire o nitrogeno, se muestra
en la Figura I1I-19 y consta de las siguientes partes:

1. Llaves de corte

2. Conexiones “T”

3. Llaves de 3 vias (3)

4. Tamiz molecular

5. Cartucho Pd/C

6. Cartucho Mn

7. Valvulas agujas

8. Rotametros

9. Reactor

10. Horno

11. Programador de temperatura
12. Termocupla de medicion y control de la temperatura

13. Linea de exhausién
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Manifold

R &

. Llave de corte

. Conexion T

. Llave de 3 vias

. Tamiz molecular 3A
. Cartucho Pd/c

. Cartucho Mn

. Valvula aguja

. Rotametro

9. Reactor

10. Horno

11. Programador de temperatura
12. Termocupla

13. Linea de exhaucion

[ N e Y O

Aire
® N,
Y H2
Linea 1 Linea 2
(Aire, N,) (Aire, N,, H,)

Figura III-19. Equipo de calcinacion

Este equipo de calcinacion puede usarse con tres gases distintos para lo cual posee
un sistema de llaves que permiten realizar las conexiones deseadas. Las muestras pueden
tratarse en aire, nitrogeno o hidrégeno.

El aire y nitrégeno se emplean para tratamientos de calcinacion de los
catalizadores, mientras que el hidrogeno se emplea para procesos de reduccion en el caso
de trabajar con metales. En nuestro caso, solo se realizaron tratamientos térmicos en aire

y/o nitrégeno ya que en ningun caso se emplearon catalizadores metalicos.
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Ambas lineas estan provistas de llaves de corte que permiten el pasaje o corte del
flujo de nitrégeno, aire o hidrogeno a sus respectivos rotametros, a través de los cuales es
posible graduar los caudales volumétricos de dichos gases.

El reactor donde se llevan a cabo los tratamientos térmicos es de vidrio y opera
como reactor de lecho fijo continuo con flujo pasante de gas. Este reactor posee una vaina
donde se coloca una termocupla (Tipo K) que permite controlar y medir la temperatura
en el reactor, la cual a su vez, se halla conectada a un controlador — programador de
temperatura (novus 1100) que opera con una tension de 220 V.

La linea de aire esta provista de un cartucho conteniendo zeolita 3A que permite
eliminar el agua que pudiera contener el aire, mientras que las lineas de nitrogeno e
hidroégeno estan provistas de cartuchos de zeolita 3A y cartuchos (deoxo) de Mn y Pd/C
respectivamente, que permiten eliminar el oxigeno que pudiese estar presente en estos
gases. Periddicamente, tanto la zeolita como el deoxo se regeneran siguiendo los
siguientes procedimientos.

Regeneracion de zeolita 34

El cartucho utilizado se regenera a una temperatura de 623 K en vacio durante 6
h para eliminar el agua retenida en los canales de la zeolita. Finalizada la regeneracion,
se suspende el calentamiento y se deja enfriar el cartucho que contiene a la zeolita hasta

temperatura ambiente manteniendo el vacio.

Regeneracion del deoxo de Mn
Se regenera a una temperatura de 623 K durante 6 h mediante el pasaje continuo
de un flujo de hidrégeno (25 ml min™) a través del cartucho que contiene al deoxo a los

fines de eliminar el oxigeno.
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La regeneracion del deoxo de Mn es completa cuando se observa un cambio del
color marrén (no regenerado, el Mn se encuentra como Mn** formando MnQOy) al color

verde claro (regenerado, el Mn se encuentra como Mn™*?),

II1.5. Caracterizacion de los catalizadores
I11.5.1. Medicion de propiedades texturales

I11.5.1.1. Difraccion de Rayos X (DRX)
La técnica de difraccion de rayos X se utiliza para caracterizar las fases presentes
en los catalizadores s6lidos brindando informacidn sobre el ordenamiento y el espaciado

de los atomos en materiales cristalinos.

Fundamentos de la técnica de Difraccion de Rayos X

El fundamento del método de difraccion de rayos X radica en que un cristal es una
distribucion regular, repetitiva y ordenada en el espacio de sus atomos, iones o moléculas
constituyentes y que la distancia entre ellos es del mismo orden de magnitud que la
longitud de onda de los rayos X, por lo que el cristal, de acuerdo a las leyes optica, puede
producir fendémenos de difraccion de la radiacion caracteristica.

La técnica de difraccion de rayos X se basa en la incidencia, con un determinado
angulo 0, de un haz de rayos X sobre una muestra plana. La intensidad de la radiacion
difractada, resultante de la interaccion del haz con el sélido, es funcion de la distancia
entre los planos cristalinos que configuran la estructura y del angulo de difraccion 6.

En la difraccion los rayos dispersados que no estan en fase dan lugar a la

interferencia destructiva, mientras que los que estan en fase dan lugar a la interferencia
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constructiva. Para la interferencia constructiva se cumple la Ley de Bragg dada por la
siguiente ecuacion:

n-A=2-d,, -senf Ecuacion 111-4
Donde:

0: angulo de difraccion (grados)

dni: distancia entre los planos cristalinos (A)

A: longitud de onda de la fuente de rayos X utilizada (A)
n: nimero entero que representa el orden de reflexion

Los atomos 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 potencia dispersora de un atomo para la radiacion X depende del nimero de electrones
que posee. La posicion de los haces difractados por un cristal depende Ginicamente de la
forma de la unidad repetitiva del cristal y de la longitud de onda del haz. La intensidad de
los haces difractados por un cristal depende del tipo de 4tomo contenido en el cristal y de
su localizacion en la celda reticular unitaria. Por lo tanto, no existen dos sustancias que
tengan patrones de difraccion idénticos, cuando se considera tanto la direccién como la
intensidad de todos los haces difractados [22].

Condiciones experimentales

Las experiencias de difraccion de rayos X se realizaron en un difractometro de
rayos X marca Shimadzu XD-D1. La muestra a analizar se coloc6 sobre un portamuestra
y se hizo incidir sobre ella una radiacion monocromatica CuK, con una longitud de onda

L =1.5405 A y con un filtro de Ni.
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Los angulos de barrido se seleccionaron de acuerdo a las caracteristicas de las
muestras a analizar, variando de una muestra a otra. Por ejemplo, al analizar el s6lido
mesoporoso AIMCM41, la region de barrido abarco desde 26 = 1° hasta 20 = 6°, ya que
las reflexiones caracteristicas en este caso se observan en ese rango; en otros casos, se
debid barrer un rango mas amplio citando a manera de ejemplo el caso de las muestras de
zeolita ZnY donde se adquiri6 el espectro entre 10 y 60 grados. En cualquier caso, la
radiacion difractada se colecta por un detector movil situado en todo momento en la
direccion de los rayos difractados. Por lo tanto, un difractograma de rayos X proporciona
informacion sobre la posicidn, intensidad, forma y ancho de las lineas de difraccion de
rayos X que suministraran la informacion necesaria para poder identificar las especies
cristalinas presentes en las muestras, a fin de poder determinar la estructura cristalina de

las mismas.

I11.5.1.2. Determinacion del area superficial especifica

Se determiné la superficie especifica por el método BET (Brunauer, Emmet y
Teller) para todos los catalizadores empleados. Ademas, para aquellas muestras que
presentan microporos se emplearon técnicas especificas para determinacion de

microporos (método #-plot y de Dubinin- Radushkevich).

Fundamentos del método BET

El método BET es uno de los métodos mas empleados para determinar superficie
especifica a partir de una isoterma de adsorcion fisica de un gas inerte (usualmente N»)
sobre la superficie de un sélido a la temperatura de ebullicion del gas (77 K en el caso del

N»).
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La teoria de BET es una generalizacion de la teoria de Langmuir para adsorcion

en monocapa y se basa en las siguientes suposiciones [23]:
1. Laadsorcion se produce en capas superpuestas de moléculas

2. No hay heterogeneidad superficial, o sea no hay adsorcion preferente sobre ningtin

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 capas segunda en adelante.

Para el desarrollo de la ecuacion de BET se plantea el mismo tipo de equilibrio
dinamico utilizado por Langmuir, s6lo que se generaliza para infinitas capas. Luego se
plantean sumatorias que, para poder ser resueltas, se supone que los calores desarrollados
por el fendmeno 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 equivale a decir que las propiedades de evaporacion-condensacion de las

moléculas desde la segunda capa en adelante 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 linealizada, la cual se presenta a continuacién:

P - 1 + C-1 | P Ecuacion I11-5
V.(P,-P) V_.C |v.-C|Pp,

Donde:
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V: volumen de gas adsorbido en condiciones normales (1 atm y 273.15 K) a una presion

parcial P de adsorbato

Po: presion de saturacion del N> a 77 K

Vm: volumen de gas requerido para formar una monocapa
P/Py: presion relativa

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

E -E
C=exp| ——2 Ecuacion I11-6
R-T

Donde:
E1: calor de adsorcion
E»: calor de condensacion
R: constante de los gases ideales

T: temperatura absoluta

Para la determinacion del volumen de gas adsorbido de la monocapa (Vm) se
utilizan los volimenes adsorbidos correspondientes al intervalo de presiones relativas de
adsorbato (N2) comprendido entre 0.05 y 0.3. Representando P/V.(Po-P) frente a P/Po y
teniendo en cuenta la Ecuacion I11-5 se obtiene una recta cuya pendiente es (C-1)/Vm.Cy

la ordenada al origen es 1/Vm.C, de manera tal que definiendo :

se determinan Vy, por la ecuacion:
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V = Ecuacion 111-7

Conociendo Vi se puede determinar ahora le valor de C haciendo uso de las
ecuaciones anteriores que definen a o y 3 junto con la superficie especifica dada por la

Ecuacion I11-8:

g ——m 07 Ecuacion 111-8

Donde:

S.: superficie especifica (m?*/g)

Vm: volumen de gas requerido para formar una monocapa (ml)
Vm: volumen molar en condiciones normales = 22400 ml/gmol
No: niimero de Avogadro = 6.03.10%* moléculas/gmol

W: masa de muestra (g)

o: 4rea ocupada por cada molécula de N> adsorbida = 16.2 A> a 77 K

Sustituyendo los valores de No, vim y G en la ecuacion se obtiene finalmente la

Ecuacion I11-9 que permite determinar la superficie especifica por el método BET:

435-V,

S, W

Ecuacion I11-9

Condiciones experimentales

La determinacion de isotermas de adsorcién de N> a 77 K mediante un método
volumétrico se realizd en un sortdémetro Autosorb-1 (Quantochrome). Las muestras

fueron desgasadas previamente a 623 K en vacio.
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Luego se introdujeron sucesivas cargas de gas (N2) 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 sélido.

Finalmente, se modelan los resultados por aplicacion de la ecuacion de BET

linealizada para poder determinar asi la superficie especifica requerida.

Métodos para la determinacion de microporos

En ausencia de meso y macroporos, un sé6lido microporoso exhibira una isoterma
de Tipo I o de Langmuir. La ecuacion de Langmuir es un caso limite de la ecuacion de
BET correspondiente a la adsorcion de una monocapa del adsorbato sobre la superficie y
se basa en las siguientes hipotesis [23]:

e La adsorcion se produce solo en una monocapa.

e (ada sitio acomoda una s6lo particula adsorbida.

e La energia de adsorcion de todos los sitios es la misma y no es afectada por la
adsorcion de los mismos.

e El equilibrio adsorcidon-desorcion es similar al que ocurre en el proceso de
vaporizacion-condensacion.

e La superficie es homogénea y no hay sitios preferenciales donde se produzca la
adsorcion.

La ecuacion de Langmuir es la siguiente:

W __C(PIR)

=~ Ecuacion I11-10
w. 1+C-(P/Fy)

donde,
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Po: presion de saturacion del N> a 77 K

W: peso del adsorbato

W peso de la monocapa

P/Py: presion relativa

C: constante relacionada con la energia de adsorcion

La Ecuacion I11-10 puede ser linealizada obteniéndose:

P/P 1 P/P B
¢ = + < Ecuacion I11-11
w cC-w, w

m

Al graficar (P/Po)/W en funcién de P/Po se obtendra una recta cuya pendiente
permite calcular el peso de la monocapa, Wm. Luego este valor permite calcular el area
superficial de solido conteniendo inicamente microporos.

Sin embargo, normalmente en los materiales zeoliticos coexisten micro y
mesoporos. Para calcular el volumen de microporos en este tipo de materiales asi como
para poder discriminar entre la superficie de microporos y la superficie externa existen
diferentes métodos, de los cuales emplearemos el método de #-plot y el método de

Dubinin- Radushkevich.

Meétodo z-plot

Esta técnica se basa la medicion del N> adsorbido por una muestra sélida a
presiones muy bajas. El procedimiento experimental es el mismo que el empleado para
determinar la Sger pero requiere obtener mediciones a valores muy bajos de presiones
relativas.

El volumen de microporos y el area superficial correspondiente a dichos

microporos se calculan a partir de la recta obtenida al graficar el volumen de liquido
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adsorbido en funcién del parametro ¢ Este parametro ¢ se calcula a partir de la
comparacion con la isoterma correspondiente a un sélido de referencia no poroso (silice).
En nuestro caso, como los solidos estudiados eran zeolitas, se empled la ecuacién de De
Boer (Ecuacion I11-12) [24] para obtener los valores de ¢ para cada valor de P/Py medido
en la experiencia de fisisorcion de N».

Ecuaciéon de De Boer

1/2
t= 13.99 Ecuacion I11-12
log(FP, / P)+0.034

donde ¢ est4 expresado en A .

La ordenada al origen de la recta que surge al graficar el volumen de liquido
adsorbido en funcion del parametro ¢ (para valores de ¢ entre 2 y 12 aproximadamente)
nos da el volumen de microporos mientras que el valor de la pendiente indica el area
superficial externa (no debida a los microporos). Restando al area superficial total
obtenida mediante BET el valor del area externa obtenida mediante el método #-plot

podemos conocer el area superficial debida a los microporos de la zeolita.

Método de Rubinin-Radushkevich

Basado en la teoria potencial de Polanyi [25] de adsorcién, Dubinin y
Radushkevich [23,26] postularon que la fraccion del volumen de adsorcion ocupada por
el adsorbato liquido a varios potenciales de adsorcion & podia ser expresada como una

funcién gaussiana:

2
V=V, eXp[— ( I AE J } Ecuacion I1I-13
o

Donde,
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A: es la energia libre de adsorcion la cual en trabajos previos de Dubinin fue denominada
potencial de adsorcion &:

A=e=RTIn (Po/P)
Vo: representa el volumen de microporos
Eo: es la energia de adsorcion caracteristica
B: es el coeficiente de afinidad el cual puede ser aproximado por la relacion del volumen
molar del liquido v de un dado adsorbato y el del benceno usado como liquido de
referencia:

v

B =

Vesre

La Ecuacion I1I-13 puede ser linealizada de la siguiente forma:

2 >
: P
logV =logV, —2.303- R-T -log| 2~ Ecuacién 111-14
B -E, P

De esta manera, graficando log (V) en funcion de log (Po/P)? se obtendra una recta
cuya pendiente permite calcular el valor de Eo y con el valor de la ordenada al origen se
puede obtener el volumen de microporos.

El rango lineal de esta ecuacion normalmente abarca presiones relativas menores

a 1072

Método BJH (Barrett, Joyner y Halenda)

Existen numerosas variantes del procedimiento algebraico necesario para deducir
la distribucidn de tamafios de poro en el rango de la mesoporosidad, a partir de la isoterma
de adsorcion. De entre todos los métodos propuestos en la literatura, el método BJH es el
mas ampliamente aceptado y utilizado desde que en 1951 Barrett, Joyner y Halenda lo

propusieran por primera vez Barrett et al. [27].
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El BJH fue planteado para la rama de desorcion, para la adsorcion hay que
introducir correcciones.

El método de BJH usa:

-Datos de la isoterma (P /P, y volumen adsorbido)

-La ecuacion de Kelvin (Ecuacion I11-15)

-Un modelo del espesor de la capa adsorbida (¢) (Ecuacion I11-17)

Por lo tanto, midiendo el volumen de gas inyectado/evacuado a varias presiones
relativas, se llega a una estimaciéon del volumen de poros en un cierto rango de tamafio.

En el método BJH para determinar la distribucion de tamafio de poros se tiene en
consideracion las siguientes suposiciones:

La ecuacion de Kelvin es aplicable en todo el rango de analisis.

La curvatura del menisco es controlada por el tamafio y la forma del poro.

El angulo de contacto ¢ es cero.

Los poros son rigidos con paredes bien definidas.

La distribucion es confinada al rango de los mesoporos.

El llenado y vaciado de los poros no depende de la localizacion.

La adsorcién en las paredes de los poros tiene el mismo mecanismo que el
correspondiente a una superficie abierta.

La estimacion del radio de poro se realiza por la ecuacion de Kelvin, que predice
la presion de vapor en equilibrio con el liquido contenido en un capilar cilindrico. En el
caso del Nitrogeno, el poro evacuado retiene una multicapa adsorbida (desorcién). El

radio de Kelivin (73, [nm]) esta dado por:

0.415

— = Ecuacion III-15
logio (E)

"y = —

El radio de poro (13,) esta dado por:
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N

=1+t Ecuacién I1I-16

Donde ¢ es el espesor del film adsorbido sobre la superficie después de la
evacuacion.

Un valor semi-empirico del espesor ¢, se obtiene mediante la ecuacion de Halsey.

5.00 ]1/3

PP Ecuacion I11-17

t[A] =354 |-

Basado en las ecuaciones y suposiciones anteriores, BJH proponen su método
aplicado a la rama de desorcion de las isotermas en el que se asume que a la presion
relativa inicial (P/P,), cercana a 1, todos los poros estan llenos con liquido. El radio de
poro mas grande 7,,; tiene una capa de nitrégeno fisicamente adsorbida de espesor t;.
Dentro de este espesor existe una capilaridad interna con radio r;, del cual ocurre la

evaporacion cuando P/Po disminuye. En la figura II11-20 se indican los radios (7 y #etvin)

y el espesor del film ().

Figura ITI-20. Partes de un poro

I11.5.1.3. Espectroscopia de Absorcion Atémica

La espectroscopia de absorcion atomica 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 atomos

T11-36



Tesis: Mauro Dino Acevedo " Capitulo IIT

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 solucion esta asociada por la ley de Beer-
Lambert mostrada en la ecuacion III-18, 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:

A=a.b.c Ecuacién I11-18

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 Gnicamente a energia
radiante monocromatica. [28]. La espectroscopia de absorcion atdmica se basa en hacer
pasar por 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 a&tomos que pertenecen al mimo elemento de la ldampara y que vibran
con la misma longitud de onda (1), los cuales han sido expuestos a la llama (Figura I11-

21).
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Lentes de enfoque

Selector de A Detector

— / h
Muestra

Lampara
Emisora

Procesadoré .
vaporizada - © desefal | ¢ Amplificador

Figura I1I-21. Equipo de absorcion atomica

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 radiacion
corresponde exactamente a la energia requerida para una transicion del elemento
investigado de un estado electronico normal a un estado mayor de excitacion. La
radiacién que no es absorbida pasa al monocromador, €l 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.

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 disolvid en una solucion de
H>SO4 concentrado calentada mediante una plancha calefactora a 423 K. Luego se enrasé

a un volumen previamente establecido para determinacion cuantitativa y cualitativa.
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I11.5.2. Medicion de propiedades acido-base

I11.5.2.1. Desorcion de amoniaco a temperatura programada (TPD)

Fundamentos de la Desorcion a Temperatura Progsramada (TPD)

La técnica de desorcion a temperatura programada consiste en la adsorcion de un
gas sobre una muestra solida a una dada temperatura hasta lograr la saturacion de la
superficie del sélido, seguida de una desorcion del gas mediante el aumento controlado
de la temperatura. Durante la etapa de desorcion se mide la evolucion del gas desorbido
en funcidn del tiempo o de la temperatura, empleando un detector adecuado como por
ejemplo, un FID (detector de ionizacion de llama) o un espectrometro de masas.

Mediante esta técnica, y dependiendo del tipo de catalizador, se pueden analizar
distintas propiedades del sélido variando el adsorbato lo que permite caracterizar distintos
tipos de sitios activos superficiales. Asi, para medir sitios basicos se utiliza la molécula
de CO; como adsorbato, mientras que para determinar sitios acidos se utiliza la molécula

de NHj.

TPD de NH;
Se empled la técnica de desorcidn de amoniaco a temperatura programada para
determinar la densidad y fuerza de los sitios acidos presentes en un catalizador solido.

En la Figura I1I-22 se muestra el equipo empleado para estas experiencias.
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: Tubo de He.
: Tubo de mezcla NH;+He.

: Zeolita.

: Rotametro.
: Controlador de flujo masico.

: Llave de tres vias.

: Unidn roscada metalica.

: Conector metalico tipo cruz.

: Horno.

0: Reactor.
1: Termocupla de medicion de temperatura en el reactor.

Exhausiéon

12: Termocupla de control de temperatura en el reactor.

1

3: Medidor de temperatura.

14: Programador-controlador de temperatura.

1

5: Llave de dos vias.

16: Rotémetro.
17: Espectrometro de masas.
18: Sistema de adquisicion de datos.

Figura II1-22. Equipo de desorcion de amoniaco a temperatura programada

Las experiencias de TPD de NH3 constaron de cuatro etapas:

i.

ii.

Pretratamiento de la muestra a analizar

Adsorcion de NH3 y barrido

iii. Desorcion de NH3 a temperatura programada

iv.

Determinacion de la cantidad y fuerza de sitios acidos

1. Pretratamiento de la muestra a analizar

horas

Previo a la adsorcion, los catalizadores fueron pretratados a 773 K durante dos

en atmosfera de helio. De esta manera se elimind de la superficie cualquier

III-40



Tesis: Mauro Dino Acevedo " Capitulo IIT

impureza que podria estar adsorbida. La rampa de temperatura utilizada en este

pretratamiento se muestra en la Figura I11-23.

773K

T ambiente

Figura I1I-23. Rampa de pretratamiento de TPD de NHj3

Para realizar estas experiencias se utilizaron 150 mg de cada catalizador y se
empled un reactor de cuarzo ya que en algunos casos la temperatura de desorcion llego a
1073 K. El pretratamiento en He se realizé con un caudal de 60 ml/min el cual ingreso
al reactor mediante la llave de tres vias (6) previo pasar por un controlador de flujo masico
(5). La llave (15) a la salida del reactor permitié que el afluente del reactor fuera enviado
a exhausion. El caudal de helio fue verificado mediante el rotametro (16). La temperatura
durante el pretratamiento fue controlada por un programador-controlador de temperatura
(14). Finalizado el pretratamiento de la muestra, se enfrid el reactor hasta 373 K sin
modificar el caudal de helio.

ii. Adsorcion de NH3 y barrido

Previo a la adsorcion se prendio el espectrometro de masas usado como detector
y mediante el cual se sigui6 la evolucion de determinadas sefales. Mediante la llave a la
salida del reactor (15) se permitidé que ingrese He al espectrémetro de masas. Se abrieron
las valvulas y se encendi6 el filamento del espectrometro de masas. Se confecciond a

través del sistema de adquisicion de datos (18) un registro de las sefiales de los fragmentos
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mas importantes a seguir durante las etapas de adsorcion y desorcion de NHs. Las sefiales
de los fragmentos seguidos (relacion masa/carga (m/e)) fueron:

m/e: 4 (He)

m/e: 14 (N2- NHz3)

m/e: 15 (NH3)

m/e: 16 (NH3)

m/e: 17 (NHsz + H>O)

m/e: 18 (H20)

m/e: 28 (N2)

m/e: 32 (0y)

m/e: 44 (CO»)

La adsorcion de NHs se realizo a 373 K haciendo pasar una mezcla al 1%V
NHs/He (2). El caudal de la mezcla fue de 100 ml min™', el cual se verificé mediante el
rotametro (4). La adsorcion de NH3 sobre la muestra se realizé hasta saturacion de la
superficie del sélido, lo cual se evidencié con la constancia en la sefial de m/e: 16,
correspondiente al amoniaco, observada en el espectrometro de masa. Normalmente el
tiempo transcurrido hasta lograr la completa saturacion de la superficie oscilé entre 30
miny 1 h. Cumplida esta etapa, se realiz6 un barrido con helio (60 ml min™") para eliminar
el NH3 adsorbido fisicamente en la superficie hasta lograr nuevamente una constancia en
la sefial indicadora de amoniaco (sefial del fragmento de relacion m/e: 16).

iii. Desorcion de NH3 a temperatura programada

La desorcion del NHj se realizé haciendo pasar He por el reactor (60 ml min™) y

aumentando la temperatura desde 373 K (temperatura de adsorcion y barrido) hasta 773

K 6 1073 K segun el catalizador, a una velocidad de 10 K/min. Durante este periodo se
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registraron las sefiales correspondientes en el espectrémetro de masa y la temperatura en
funcion del tiempo.

Los datos de intensidad de las sefiales de los distintos fragmentos (en particular,
la sefial 16 caracteristica de amoniaco) fueron graficados en funcion del tiempo y de la
temperatura con lo cual se obtuvieron los perfiles de TPD de NH3 correspondientes a los
distintos catalizadores.

iv. Determinacion de la cantidad y fuerza de sitios acidos

Al finalizar la experiencia, se convirtieron los datos adquiridos (sefial
correspondiente al NH3 (m/e: 16), en amperes en funcion del tiempo) en velocidad de
desorcién de NH3 en funcion del tiempo, obteniéndose de esta manera los perfiles de
TPD de NHj3 para los distintos catalizadores. A modo de ejemplo se muestra el perfil de

TPD de NH; obtenido para la zeolita HY (Figura I11-24).

800
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£
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I [7]
Z - 500 g
o (1}
1] [l
3
- 400
0 T T T T T 300

0 10 20 30 40 50 60

Tiempo (min)

Figura I11-24. Perfil de desorcion de amoniaco para HY

La velocidad de desorcion de NH; expresada en umol NH3/g.min, se calculd

mediante la Ecuacion 111-19:
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Ecuacion 11I-19

Donde,

Tyeonr, - Velocidad de desorcion de NH3 (umol NH3/g.min)

| intensidad (Amper) de la sefial correspondiente al amoniaco

NH
f: factor de calibracion (umol NH3z/min. Amper)
W: masa del catalizador (g)

Para poder calcular esta velocidad de desorcion se debe determinar previamente
el factor de calibracion (Ecuacion I11-20), para lo cual se requiere conocer el valor de la
sefial correspondiente al amoniaco al finalizar la adsorcion (condiciones de saturacion,
1.01 % de NH3) y al finalizar el barrido (0 % de NH3).

f 0.0101-0

[y, F -10° Ecuacion ITI-20
Donde,

I1: intensidad de la sefial 16 (Amper) correspondiente a una composicion molar de NH3
de 0.0101 mol NHs/mol total

I>: intensidad de la sefial 16 (Amper) correspondiente a una composicion molar de NH3
de 0 mol NHs/mol total

F,,,.;: caudal molar total (moles totales/min)

10°: factor de conversion de moles de NH3 a pmoles de NH;

Para calcular la cantidad de sitios acidos presentes en el catalizador analizado se
integro el perfil de TPD de NH3 correspondiente. El area bajo la curva nos indica los
umoles de NHs desorbidos/g de catalizador (Cyp,) y esto nos permite cuantificar la
cantidad de sitios acidos.

Para obtener la densidad de sitios acidos (7,) se utilizé la ecuacion I11-21:
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CNHy (Hmol/g)

E ion I11-21
5, (m?/0) cuacion

ng(umol/m?) =

donde Sg es la superficie especifica del catalizador.

I11.5.2.2. Desorcion de CO; a Temperatura Programada (TPD-CO,)

Esta técnica fue utilizada para determinar la cantidad de sitios basicos totales
presentes en la superficie de los catalizados, asi como también cuantificar los sitios de
distinta naturaleza y fuerza. El procedimiento consiste en adsorber CO> sobre la superficie
del sélido y posteriormente desorberlo por calentamiento utilizando una programacion

lineal de temperatura, registrandose al mismo tiempo la cantidad de gas desorbido.

Descripcion del equipo de TPD de CO»

El equipo utilizado para realizar las experiencias de TPD de CO2 se muestra en la
Figura I11-25, donde se indican las distintas partes que lo componen. EI mismo consta de
un reactor de cuarzo de flujo pasante, donde se carga el catalizador a ensayar. La
temperatura del lecho del catalizador es controlada a través de una termocupla acoplada
a un controlador de temperatura, que registra la temperatura del sistema. El reactor se
acopla a una llave de tres vias, la que permite la admision de N> o de la mezcla 3 %
CO»/N; segiin corresponda. La salida del mismo se conecta a través de una llave de tres
vias, a la exhaucion durante el pretratamiento de la muestra, o al metanador mientras se
realiza el ensayo de TPD. El metanador consiste en un reactor de flujo cargado con
catalizador Ni/Kielselghur, al cual se hace ingresar la corriente de salida del reactor de
TPD y en el cual el CO> desorbido de la muestra reacciona con Ha, transformandose en
metano. El metano formado es detectado por un detector de ionizacidén de llama (FID) de

un cromatografo SRI 310C, el cual envia la sefial al sistema de registro. El empleo de un
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detector FID garantiza niveles de deteccidon muy superiores a los alcanzados con

detectores de conductividad térmica, habitualmente empleados en la deteccion de COo.

Exhausion

®

Figura III-25. Esquema del equipo de desorcion a temperatura programada (TPD)

Partes del equipo:

1. Tubo mezcla de 3 %V CO./N; para realizar experiencias de temperatura programada
de desorcion de CO; (no empleado en esta ocasion)

2. Tubo mezcla de 2 %V O./N; para realizar experiencias de temperatura programada de
oxidacion (TPO)

3. Controlador de flujo masico

4. Caudalimetro de burbuja conectado al sistema de exhausion

5. Rotametros

6. Horno
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7. Reactor de cuarzo

8. Metanador (reactor con catalizador de Ni/Kieselgurh)

9. Zeolita para retener la humedad que pueden traer los gases
10. Deoxo

11. Llave de tres vias

12. Valvula cromatografica

13. Detector de ionizacion de llama (FID)

14. Sistema de adquisicidon de temperatura y sefial del FID

Descripcion experimental de la técnica de TPD de CO»

El procedimiento utilizado para realizar las experiencias de TPD de CO» consta
de las siguientes etapas:
i. Etapa de pretratamiento de la muestra a analizar
ii. Etapa de adsorcion de CO: a temperatura ambiente

iii. Etapa de desorcion de CO; a temperatura programada

i. Etapa de pretratamiento de la muestra a analizar

Las muestras de catalizadores a analizar fueron previamente pretratadas
térmicamente bajo atmosfera de nitrogeno, a los fines de desorber de la superficie las
impurezas adsorbidas que la misma puede tener.

Para tal fin, 50 mg de la muestra fueron calentados desde temperatura ambiente a
razén de 10 K/min hasta la temperatura de calcinacion de la misma, manteniéndola luego
a dicha temperatura durante 1 h. El caudal de nitrogeno utilizado fue de 60 ml/min.
Finalizado el pretratamiento térmico, la muestra se enfrio a temperatura ambiente con

circulacidon de nitrégeno.
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ii. Etapa de adsorcion de CO: a temperatura ambiente

Finalizada la etapa de pretratamiento, se procedio6 a realizar la adsorcion de CO;
a temperatura ambiente. La misma se llevd a cabo, alimentando al reactor con una mezcla
de 3% V de CO2/N2, bajo un caudal de 60 ml/min durante 5 min, lograndose la saturacion
de la superficie del catalizador.

Posteriormente se hizo circular nitrégeno por el reactor a un caudal de 60 ml/min,
con el objeto de eliminar el CO; que haya quedado débilmente adsorbido o en excedente
en la fase gas.

iii. Etapa de desorcion de CO; a temperatura programada

Para realizar dicha etapa, la muestra fue calentada desde temperatura ambiente
hasta la temperatura de calcinacion de la misma, con una rampa de velocidad de
calentamiento de 10 K/min, utilizando un caudal de nitré6geno de 60 ml min™'. El CO,
desorbido fue convertido en metano en el reactor del metanador y analizado por el
detector FID. Durante la desorcion de CO; se registro la evolucion de la temperatura y la
sefial del FID en funcién del tiempo.

Las condiciones de operacion del metanador y del detector FID fueron las
siguientes:

e Temperatura en el reactor metanador: 673 K

Caudal de hidrégeno en el reactor metanador: 50 ml min!

Caudal de aire en el detector FID: 250 ml min!

Caudal de hidrégeno en el detector FID: 25 ml min!

Temperatura del detector: 658 K

Sensibilidad del detector: media
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Determinacion experimental del factor de calibracion

El factor de calibracion se determind realizando experiencias de oxidacion a
temperatura programada (TPO) sobre distintas masas de una muestra de carbon (Carbon
activado purificado de carozo de durazno, marca Carbonac GA-160, Sg =900 m2/g). De
esta manera, un nimero de moles conocido de carbon fue oxidado a CO; en el reactor (7,
en la Figura I11-25) y convertido en metano en el reactor metanador (8), el cual fue
analizado en el detector FID.

De dichas experiencias para cada masa de carbon oxidado, se obtuvieron una sefial
de metano. Luego, por integracion de dichas sefiales se hallaron las correspondientes
areas bajo el perfil de oxidacion. Utilizando los datos de las areas bajo la curva y teniendo
en cuenta el nimero moles de carbdn utilizado en cada experiencia, se construyé la curva
de calibrado (Figura I11-26). La pendiente de la recta, que mejor ajusta los puntos
experimentales, es el factor de proporcionalidad entre el area del pico obtenido en el TPO
y los correspondientes moles de carbon oxidado. De esta manera, el factor de calibracion

(fco,) expresado en (umol CO»/pV.min ) se obtiene como la inversa de la pendiente de

dicha recta (Ecuacion I11-22). El valor obtenido para f¢o, fue de 107 umol CO2/pV.min.

W..PM..103
ATpo

feco, (umolCO, /uV.min) = Ecuacion I11-22

Donde:
W.: masa de carbon oxidado (mg)
PM.: peso molecular del carbén (mg/mmol)
Arpo: area del pico de TPO (pV.min)

103: factor de conversion entre mmol y pmol
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A Area (V.min)

o tga=m (V.min/umol C)

>
n, (umol C)

Figura I11-26. Curva de calibrado para el detector FID.

Determinacion de la densidad de los sitios basicos

A través de este procedimiento se realiza una titulacion de los sitios basicos
presentes sobre la superficie del catalizador utilizandose CO> como agente titulante,
donde se produce una reaccion quimica entre el adsorbato y adsorbente, de manera que
cada molécula de CO» reacciona con un tnico sitio basico de la superficie. Por tal motivo,
el nimero de moles de CO; irreversiblemente adsorbidos sobre el catalizador
determinado por esta técnica, es una medida del nimero de moles de sitios basicos.

Se grafico la sefial del detector FID en funcion del tiempo durante la experiencia
de TPD de COa, construyéndose asi el perfil de TPD de CO;: intensidad de sefial en pV
vs tiempo en minutos. Por integracion de dicho perfil se obtuvo el area bajo la curva, a
partir de la cual se calculd la concentracion de sitios basicos en umol/g por medio de la

ecuacion [11-23:

A.fco,
w

Cco, = Ecuacion I1I-23
donde:
Cco,: concentracion de CO (umol/g).

A: area bajo la curva del perfil de TPD de CO> (uV.min).

fco, : factor de calibracion (1.1 0 pmol CO2/uV.min).
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W: masa del catalizador (g).
Para obtener la densidad de sitios basicos (75) se utiliz6 la ecuacion I11-24:

Cco, (umol/g)

E ion 111-2
55(m2/0) cuacion 4

ny(umol/m?) =

donde Sg es la superficie especifica del catalizador.

Para evaluar la contribucién de cada tipo de sitio al nimero de sitios basicos
totales superficiales presentes en el catalizador, se expreso el perfil de TPD de CO2 como
velocidad de desorcion vs. temperatura de desorcion. La velocidad de desorcion (7, ) se

calculd por medio de la ecuacion I11-25:

S.fco,
Tco, = —

Ecuacion 111-25

donde:

Tco, - velocidad de desorcion de CO> (umol/min.g).

S: sefial obtenida de detector FID durante el TPD de CO; (uV).

fco, factor de calibracion (10 umol CO2/pV.min).

W: masa del catalizador (g).

Por deconvolucion de la curva de velocidad de desorcion de CO> obtenida
anteriormente, fue posible conocer la contribucidon de sitios de diferentes tipo y fuerza,

teniendo en cuenta que cuanto mayor sea la temperatura de desorcion de la especie de

CO,, mas fuertemente basico serd el sitio superficial sobre el que esta adsorbida.

I11.5.2.3. Espectroscopia IR
La zona de radiaciéon infrarroja del espectro electromagnético abarca las
longitudes de onda (1) comprendidas entre 0.8 y 200 um y esté limitada por las regiones

del espectro visible y del microondas. Se distinguen tres zonas: infrarrojo cercano (A =
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0.8 a 2.5 pm), infrarrojo medio (A = 2.5 a 15.15 pm) e infrarrojo lejano (A = 15.15 a 200
um), siendo la del infrarrojo medio la que hasta el momento actual tiene mayor aplicacion
analitica.

La radiacidon electromagnética infrarroja tiene una energia que no es suficiente
para producir transiciones electrdnicas; 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 que se dé una
transicion vibracional de la molécula. 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 4tomos en la molécula.

Diferentes tipos de vibraciones moleculares

En moléculas sencillas es posible definir el tipo de vibraciones que tienen lugar
entre los distintos atomos enlazados e identificar la radiacién electromagnética que es
absorbida para modificar su estado vibracional. En moléculas complejas esta posibilidad
es mas dificil tanto por el elevado nimero de vibraciones como por las interacciones entre
los distintos centros vibracionales que se producen.

Hay dos clases de vibraciones basicas o fundamentales, de tension o alargamiento
y de deformacion 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 deformacién o flexion se caracterizan por un cambio en el angulo de dos

enlaces.
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Vibraciones fundamentales

Una molécula con varios atomos presenta un nimero elevado de vibraciones
fundamentales que depende de los grados de libertad de ésta. El nimero de grados de
libertad de una molécula es igual a la suma de las coordenadas que son necesarias para
localizar a todos los atomos en el espacio. Un atomo tiene (3) grados de libertad, pues se
necesitan tres coordenadas para localizarlo (x, y, z); todos los grados de libertad son
traslacionales. Si una molécula tiene » atomos, los grados de libertad son (3n), los cuales
pueden ser rotacionales, vibracionales y traslacionales. Los grados de libertad
rotacionales son debidos a la rotacion de la molécula alrededor del eje que pasa por el
centro de gravedad y es preciso que en la rotacion el atomo cambie de posicion. Por lo
tanto, para una molécula con n atomos es de esperar 3n grados de libertad = 3
movimientos de traslacion + 3 movimientos de rotacién en molécula no lineal + X
movimientos vibracionales (los 3 movimientos rotacionales pasan a ser 2 en moléculas
lineales). En consecuencia, el nimero de movimientos vibracionales para una molécula
con n 4tomos sera:

(3n-6) si la molécula es no lineal
(3n-5) si la molécula es lineal

No todas las vibraciones fundamentales de una molécula dan bandas de absorcion
de radiacion electromagnética en el espectro, para que esto ocurra han de cumplirse las
siguientes condiciones:

e Se debe presentar un cambio en el momento dipolar de la molécula durante la

vibracién, s6lo en estas circunstancias el campo eléctrico de la radiacion puede
interaccionar con la molécula. El momento dipolar esta determinado por la magnitud de

la diferencia de cargas y por la distancia entre ambos centros de cargas.
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e Las moléculas diatomicas en las que los dos atomos son iguales (O2, N2) solo
producen vibraciones simétricas y por tanto no son activas en el IR.

e Moléculas simétricas como CHy4, CCl, CsHs, etc. no tienen momento dipolar
permanente, pero se puede desarrollar durante la vibracion y son capaces de absorber
radiacion infrarroja.

e No deben coincidir en la misma frecuencia varias vibraciones fundamentales.

e La banda debe ser suficientemente intensa.

e La energia vibracional debe corresponder a una longitud de onda que esté dentro

del intervalo de trabajo del instrumento.

I11.5.2.3.1. Espectroscopia IR empleando piridina como molécula sonda

La técnica de espectroscopia IR de piridina previamente adsorbida se empled para
determinar el tipo de sitios acidos presentes en la superficie de cada catalizador ya que
esta técnica permite discriminar entre sitios acidos de Bronsted y de Lewis. La piridina
actia como una base de Lewis fuerte a través del par de electrones de su atomo de
nitrogeno interaccionando asi con los sitios acidos [29, 30]. Se eligio piridina (pKb = 9)
en lugar de amoniaco (pKb = 5) debido a su menor basicidad lo cual permitira que se
adsorba sélo en sitios acidos de determinada fuerza.

En el espectro IR de piridina, la zona entre los 3000 y 4000 cm™ (regién del
estiramiento de los grupos OH) nos brinda informacion acerca de qué tipos de sitios OH
presentes en el solido retuvieron a las moléculas de piridina y con qué fuerza, mientras
que la region comprendida entre los 1400 y 1700 cm™! provee informacion acerca del tipo

de sitios acidos (Lewis o Bronsted) presentes en la superficie del solido.
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Previo a decidir qué bandas nos interesan dentro de la region del espectro que
discrimina entre sitios acidos de Lewis o de Bronsted, cabe recordar que el nimero de
vibraciones esperado para la piridina, que es una molécula no lineal, puede calcularse
segun:

Numero de vibraciones =3 N - 6
donde N es el nimero de atomos de la molécula en cuestion. 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 viop y Vvga que
corresponden al anillo y son sensibles a la interaccion intermolecular via el par de
electrones del atomo de nitrogeno. 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 ITI-3 Vibraciones de la molécula de piridina interaccionando con un sélido

vCCN/em’
Especie Configuracion
V8a V19b
(piridina N 1585 1445-1435
fisisorbida) .
(interaccion de la N
'y 1600-1580 1447-1440
piridina con OH de :
o H
acidez débil) Df
I
(interaccion de la N
.. 1640-1630 1540-1500
piridina con sitios I
H
B :
ronsted) a
PN
(interaccion de la N 1633-1600 1460-1445
piridina con sitios ,I,
Lewis) L
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I existen bandas

Por lo tanto, en esta zona del espectro entre 1700-1400 cm"
caracteristicas que permiten discriminar entre sitios Lewis (banda a 1450 cm™ atribuida
a la piridina enlazada a un sitio Lewis) y sitios Breonsted (banda a 1540 cm™ debida al ion
piridinio) [31,32]. Ademas puede observarse en los espectros obtenidos a bajas

temperaturas de evacuacion, la presencia de piridina fisisorbida (pico a aproximadamente

1440 cm™) pero desaparece al evacuar a mayores temperaturas.

Parte experimental de la técnica de IR de piridina

Previo a la adsorcion de piridina, con la muestra calcinada se formo una delgada
pastilla la cual se coloco dentro de una celda (Figura II1-27) y fue tratada en vacio
(aproximadamente 10* Torr) y a 673 K durante 6 h. Luego se enfria la celda hasta
temperatura ambiente y se obtiene un espectro IR de la matriz. Posteriormente se inyectan
en la celda 5 puL de piridina, se deja alcanzar el equilibrio esperando unos 15 minutos y
se evacua hasta presiones del orden de 10** Torr. Por tiltimo, se obtienen los espectros IR
a temperatura ambiente y luego de evacuar a temperaturas de 423 K, 573 Ky 723 K, se
obtuvieron los espectros utilizando un espectrometro IR con transformada de Fourier

Shimadzu FTIR Prestige-21.

I11.5.2.3.2. Espectroscopia IR empleando CO2 como molécula sonda

Para determinar la naturaleza quimica de las especies de CO» quimisorbidas y
consecuentemente la presencia de sitios basicos superficiales en la superficie del
catalizador, se empleo la técnica de Espectroscopia Infrarroja (IR) de CO» previamente

adsorbido a temperatura ambiente y evacuacion secuencial a temperaturas crecientes.
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Ventana de CaF, (¢ : 34 mm, espesor : 2 mm)

Pastilla ¢ : 13 mm

Cuarzo desplazable

Traba ., L
Union esférica

Llave tipo aguja

Union con clamp

¢ :22 mm \Y
Tq) 128 mm

Tapa con o-ring
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T
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134 mm

60 mm
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Figura III-27. Celda empleada en la espectroscopia IR de piridina
Fundamentos de la basicidad superficial y de la Espectroscopia IR de CO:

Se define la fuerza basica de un sélido en términos de su habilidad para convertir
a un acido, adsorbido en la superficie del sélido, en la correspondiente base conjugada
[33]. Si la conversion involucra la transferencia de un protén a la superficie desde la
especie adsorbida, el sitio basico superficial es del tipo Brensted, mientras que si la
superficie dona un par de electrones para ser compartido con la especie adsorbida, el sitio

basico superficial es del tipo Lewis.

Los catalizadores sélidos basicos presentan en sus superficies sitios basicos de
diferentes naturaleza quimica y fuerza. Por medio de la técnica de espectroscopia IR es
posible identificar el tipo de sitio basico presente, utilizdndose como molécula sonda CO>
[34]. E1CO; acttia como acido de Lewis (aceptor de electrones) sobre ciertos aniones (O*
) 6 grupos superficiales (O°), formando especies carbonato y bicarbonato. Estas especies
son identificadas en base a los diferentes modos de vibracion posibles de la molécula de

CO: adsorbida sobre los sitios basicos superficiales.
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Al menos tres tipos de especies de CO, adsorbidas pueden ser detectadas por IR
[35,36,37] sobre 6xidos basicos comunmente empleados como catalizadores. En el caso

de los 6xidos que contienen MgQ, estas especies son:

1. Carbonato unidentado: su formacion requiere la presencia de aniones (O?%)
superficiales aislados (sitios basicos fuertes), es decir aniones de baja coordinacion,
como aquéllos presentes en esquinas y aristas de un cristal. El carbonato unidentado
exhibe un estiramiento O-C-O simétrico a 1360-1400 cm™ y un estiramiento O-C-

O asimétrico a 1510-1560 cm™.

2. Carbonato bidentado: su formacion requiere la presencia de pares acido de Lewis-
base de Brensted (M"-O%), donde M™" es un catién metalico. El oxigeno del par
M™-0%, es menos basico que el oxigeno que participa en la formacion de la especie
carbonato unidentado. El carbonato bidentado exhibe un estiramiento O-C-O

simétrico a 1320-1340 cm™ y un estiramiento O-C-O asimétrico a 1610-1630 cm™.

3. Bicarbonato: su formacion requiere la presencia de grupos OH superficiales (sitios
bésicos débiles) y exhibe un modo de flexion C-OH a 1220 cm™', como asi también
bandas de estiramiento O-C-O simétrica y asimétrica a 1480 y 1650 cm™,

respectivamente.

En todas estas especies, la interaccion de la molécula de CO> se produce con los
aniones que contienen un oxigeno (O* u OH) y la estequiometria de la adsorcién es
siempre 1 molécula de CO,/ atomo de oxigeno superficial. El orden de fuerza basica para
estas especies de oxigeno superficiales seria: aniones O* > O?" en pares M™"-O* > grupos
OH" [38]. En la Figura I11-28 se esquematizan las especies de adsorcidon caracteristicas
formadas por interaccion del CO> con los sitios basicos superficiales sobre un sélido

basico del tipo MgO.
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Figura I1I — 28. Especies superficiales de adsorcion de CO; sobre un sélido

basico del tipo MgO.

Descripcion del equipo de IR de CO;

La celda utilizada para realizar la caracterizacion de los sitios basicos superficiales
de los catalizadores, por IR de CO» adsorbido, es similar a la utilizada en IR de piridina

(Figura I1I-27).

Esta celda permite realizar evacuaciones, calentamientos, adsorcion de CO» y las

mediciones espectroscdpicas, evitando el contacto de la muestra con el aire.

Las operaciones de calentamiento, adsorcion de CO; y evacuacion, se realizan en

un equipo disefiado para estos fines. El mismo tiene la ventaja de que permite conectar y
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desconectar la celda de IR, a través de la union lateral de la celda, manteniendo la muestra

completamente aislada.
Descripcion experimental de la técnica de IR de CO»

El procedimiento utilizado para realizar las experiencias de IR de CO> consta de

las siguientes etapas:
a) Pretratamiento térmico en vacio

Los catalizadores fueron pretratados durante 5 horas en vacio a la temperatura a
las cuales fueron calcinados, a los fines de eliminar HoO y CO, adsorbidos en su
superficie. Para tal fin se prepar6 la pastilla del catalizador a analizar conteniendo entre
10-20 mg (exactamente pesados), por compresion en prensa a una presion de 5 ton/cm?,
Dicha pastilla se coloco dentro del porta muestra de cuarzo desplazable, el cual se
introdujo finalmente en la celda de IR, y se ubicé en una posicidon adecuada para realizar

el pretratamiento.

Luego se coloco la celda de IR dentro del horno y se conectd la misma a un sistema
de vacio/admision de CO; para comenzar el pretratamiento, de acuerdo con la

programacion de temperatura deseada, en vacio.

Una vez que se alcanzd la temperatura deseada, se dejé la muestra a esa

temperatura y en vacio de 1 10~ torr durante 5 h.

Luego se procedio a enfriar la celda de IR, ain conectada al sistema de

vacio/admision de CO», hasta temperatura ambiente.

b) Etapas de admision, adsorcion y evacuacion de CO: a temperaturas

crecientes

I11-61



Tesis: Mauro Dino Acevedo " Capitulo IIT

Cuando la celda de IR alcanzé temperatura ambiente, se procedid a efectuar el
espectro IR de forma similar al de piridina. Finalizada la toma del espectro IR de
referencia de la muestra (matriz), se procedid a la admision de CO, y posteriores

evacuaciones a temperaturas crecientes.

Para la quimisorcion de CO, sobre la muestra a temperatura ambiente se admitid
40 torr de CO> (medida en el manometro capacitivo de presion) en la celda de IR. Luego
de la admision de CO; se deja alcanzar el equilibrio esperando unos 20 minutos, tiempo
en el que transcurre la estabilizacion del sistema. Luego se realizé vacio (1. 107 torr) a
temperatura ambiente durante 20 min, y se registrd el espectro de IR a esa temperatura

que corresponde a adsorcion y evacuacion de CO, a temperatura ambiente.

Posteriormente se procedié a efectuar un calentamiento en vacio (1. 10? torr)
hasta 373 K, dejando el sistema en dichas condiciones durante 20 min. Se registro el
espectro de IR. Se repitié el mismo procedimiento con evacuaciones sucesivas a 473 Ky

573 K.

Los espectros de las especies de CO> que permanecen adsorbidas en la superficie
del solido después de evacuaciones sucesivas a temperatura ambiente, 373, 473 y 573 K,
se obtuvieron sustrayendo de los espectros anteriores el espectro de la matriz y
normalizando las absorbancias por gramo de catalizador. Posteriormente sobre dichos
espectros se identificaron las distintas especies de CO; remanentes en la superficie del

catalizador a las distintas temperaturas de evacuacion.
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I11.6. Medicion del contenido de carbén de los catalizadores empleados en reaccion

Técnica de oxidacion a temperatura programada (TPO)

La oxidacion a temperatura programada (TPO) es una técnica cualitativa y
cuantitativa utilizada para medir la cantidad y tipo de los depositos carbonosos formados
sobre los catalizadores durante el transcurso de la reaccion. Se basa en la oxidacion de

estos residuos a CO; en una corriente de O, diluido a temperatura programada.

Parte experimental de la técnica de TPO

El procedimiento para la realizacion de esta oxidacion consiste en colocar
aproximadamente 50 mg del catalizador utilizado en reaccion, el cual fue estabilizado a
la temperatura de reaccion durante 30 minutos para desorber los reactivos y productos
débilmente adsorbidos. Un vez estabilizados se hace pasar una corriente de O; diluida en
nitrégeno. Luego, se aumenta la temperatura del reactor a una velocidad de 10 K/min
desde temperatura ambiente hasta 1073 K. De esta manera se produce el quemado del
carbon formado durante la reaccion catalitica y es convertido en CO», el cual debe ser
transformado en metano para poder ser cuantificado mediante un detector de ionizacion
de llama (FID) como se menciono en el item I11.5.2.2. (TPD de CO»).

A partir de la sefial obtenida se construye una grafica de velocidad de quemado de
carbon (umol/g min) en funcion del tiempo (min) utilizando el factor de calibracién
mencionado en la técnica de de TPD de COa.

La ecuacion para obtener el % de Carbodn es la siguiente:

%C = Arpo PM; 1.107° x 100 Ecuacion I11-26
donde:

Arpo: area bajo la curva del perfil de TPO (umol/g )

PM_: peso molecular del carbon (g/mol)
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1.10°®: factor de conversion de ymol a mol

I11.7. Experiencias de actividad catalitica
II1.7.1. Descripcion del equipo de reaccion

La reaccion de alquilacién de m-cresol (Merck, > 99%) con metanol (Merk,
99.8%) en fase gas se llevo a cabo en el equipo de reaccion mostrado en la Figura II1-29,
en un reactor de lecho fijo con flujo continuo de No.

Para la alimentacion de los gases al reactor, el equipo cuenta con una llave de tres
vias (7) con la cual se selecciona el gas que pasara por el reactor segun se requiera (aire
o N>). Para el tratamiento termico se utiliza flujo de aire (caudal de aire: 80 ml min™'), y
durante la reaccion se emplea flujo de N2 (en condiciones estandares el caudal de N»
empleado es de 100 ml min™). El caudal de cada gas se controla mediante su respectivo
controlador de flujo mésico (marca MKS).

La solucién de m-cresol y metanol se alimenta mediante una bomba de jeringa
marca Cole-Parmer, serie 74900. Durante la reaccidn, la alimentacion llega al reactor (11)
diluida en una corriente de N> y en fase gas gracias a un sistema de calefaccidn que
permite su vaporizacion. El nitrégeno proveniente del tubo (1) pasa previamente por el
deoxo (5) y zeolita (6) de manera de eliminar la humedad y oxigeno que pudiera contener.
El aire empleado para realizar el pretratamiento in situ de la muestra también pasa
previamente por una zeolita para eliminar la humedad que pudiera contener.

Elreactor (de vidrio) es del tipo diferencial y se coloca en un horno (11) de manera
que pueda alcanzar la temperatura adecuada durante el pretratamiento o la reaccion. La

temperatura del horno es controlada mediante un programador-controlador (marca novus

1200).
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Los productos a la salida del reactor se envian mediante cafierias de acero
inoxidable calefaccionadas hacia una valvula de 6 vias (13) y de ahi son conducidos hacia
el cromatégrafo de gases (UNICAM 610) para su identificacion y cuantificacion. E1
cromatografo de gases utilizado posee un detector de ionizacidon por llama (FID) y se
empled una columna capilar Innowax de 30 m (didmetro interno: 0.32 mm, espesor del
film: 0.5 um).

Este equipo de reaccidén permite el uso de aire, nitrégeno o H> como gas inerte,
pero todas nuestras experiencias se realizaron empleando s6lo N2> como diluyente de los
reactivos.

Por ultimo, una vez finalizada la reaccion, se mantiene el reactor y todas las
cafierfas calientes durante 30 min de manera de permitir que toda la alimentacion
inyectada termine de salir y no quede depositada sobre el catalizador o en las cafierias.
De esta manera, el catalizador queda estabilizado y listo para ser sometido a la medicion

del coque formado, mediante oxidacion a temperatura programada.
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Figura II1-29. Esquema del equipo de ensayo de actividad catalitica.

1- Tubo de Nitrogeno.

2- Tubo de Aire.

3- Tubo de Hidrégeno.

4- Regulador de presion.

5- Deoxo para eliminar el oxigeno del tubo de nitrégeno.
6- Zeolita para retener humedad de los gases.

7- Llave de tres vias.

8- Controlador de flujo masico.

9- Inyector.

10- Bomba de jeringa para la inyeccion de la alimentacion.
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11-Horno y reactor (con control de temperatura).
12- Linea de salida del reactor.

13- Valvula de seis vias.

14- Exhaucion.

15- Entrada de carrier (N2).

16- Salida de carrier (N>).

17- Cromatografo de gases.

1V.7.2. Identificacion de productos y obtencion de los factores de respuesta

cromatograficos

I11.7.2.1. Identificacion de productos

Para el andlisis cromatografico se identificaron los compuestos quimicos
inyectando los patrones de cada especie para determinar el tiempo de retencion y asi
identificarlos en las experiencias cataliticas.

A manera de ejemplo, en la Figura III-30 se muestra un cromatograma tipico.
Posteriormente, en la Tabla IV-3, se muestran los tiempos de retencion para cada
componente. La columna utilizada fue una columna capilar Innowax de 30 m, didmetro
interno = 0.32 mm, espesor del film = 0.5 um; se empled un detector de ionizacién por

llama y se utilizo una programaciéon de temperatura en el horno.
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Figura III — 30. Separacion cromatografica de los compuestos involucrados en
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A continuacion se detalla las condiciones cromatograficas elegido para realizar la
separacion y cuantificacion de productos:

Horno:

Temperatura inicial: 333 K

Rampas de temperaturas:

503 K
15 min

473 K

2 min 50 K/min

333K
1 min

Tiempo de analisis: 28.93 min
Inyector (split/splitless):
Modo:'Split'

Temperatura inicial: 513 K
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Presion: 7.36 psi

Relacion de split: 100:1

Flujo split: 149.9 ml min™

Flujo total: 154.4 ml min!

Tipo de gas: Nitrégeno

Detector (FID):

Temperatura: 523 K

Flujo de Hidrégeno: 40 ml min™!
Flujo de aire: 450 ml min’!
Modo: flujo constante de gas auxiliar
Flujo de gas auxiliar: 30 ml min’!
Tipo de gas auxiliar: Nitrogeno
Columna:

Columna capilar Innowax
Longitud nominal: 30.0 m

Didmetro nominal: 320.00 um

Grosor nominal de la pelicula: 0.50 um

Flujo carrier: 1.5 ml min!

En la Tabla I11-4, se muestran los tiempos de retencion para cada componente

empleando el método cromatografico descripto anteriormente.
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Tabla III-4. Tiempos de retencion para los distintos componentes

Compuesto Tiempo de retencion (min)
Dimetiléter 1.96
Metanol 2.97
3-metilanisol 7.65
2,6-dimetilanisol 7.86
4-metilanisol 7.98
2,4-dimetilanisol 8.63
2,6-xilenol 13.92
2,4,6-trimetilfenol 14.38
o-cresol 14.80
fenol 14.88
2.,3,6-trimetilfenol 15.31
2,5-xilenol 15.40
2,4-xilenol 15.61
p-cresol 15.68
m-cresol 15.77
2,3-xilenol 16.41

I11.7.2.2. Factores de respuesta cromatograficos

Los factores de respuesta cromatograficos (f) para cada componente fueron
calculados mediante experiencias previas que incluyeron la preparacion de varias
soluciones de concentracion perfectamente conocida del producto en cuestién y otro

compuesto con factor de respuesta conocido. Como solvente y componente con factor de
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respuesta cromatografico perfectamente conocido, se usé alcohol isopropilico (IPA),

cuyo factor de respuesta es 0.53.

Para cada componente, se prepararon tres soluciones de diferente concentracion
empleando IPA como solvente, las cuales se inyectaron varias veces en el cromatografo.
Se saco un promedio de la relacion entre las areas de los dos picos cromatograficos y se
graficé esta relacion en funcion de Wipa/Widonde Wipa es 1a masa de alcohol isopropilico

y Wi es la masa del compuesto cuyo factor se quiere determinar. En la Figura I1I-31 se

ejemplifica como se realizo el calculo del factor para m-cresol.

4- AIPAIAm-cresoI = 0'709*WIPA,Wm-¢:resol
R*=0.993
2 3-
o
Q
£
<,
o
<
14
0 T T T T T
0 1 2 3 4 5
WIPA m-cresol

Figura II1-31. Calculo del factor de respuesta cromatografico de m-cresol

Con la pendiente de la recta obtenida y el factor de respuesta del alcohol

isopropilico, podemos calcular el factor de respuesta del m-cresol:

m-—cresol —

En la Tabla I1I-5 se dan los factores de respuestas obtenidos para los distintos

compuestos de inter¢s.

fIPA

053

pendiente  0.709

= 0.747
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Tabla III-5. Factores de respuesta cromatograficos

Metanol 3-metilanisol o-cresol
Wipa/ Wimetanol | Atpa/Ametanol | Wipa /W3 ma | A 1pa /A 3ma | WipA/ Wocresol | Arpa/Aq-cresol
1.875 0.2356 1.6670 1.0951 1.6670 1.0200
3.750 0.4236 3.3341 2.1203 3.3341 1.9461
5.625 0.6953 5.0020 2.9563 5.0020 2.6880

fmetanol = 0.227

f3-metilanisol = 0.659

fo-cresol =1.048

m-cresol p-cresol 3,4-xilenol
WipA/Wm-cres | Arpa/Amcres | Wipa/Wpcresol| ApA/Ap-cresol | Wipa/ W3 axit | Arpa/Asz axil
1.6670 1.0651 1.6670 1.1101 0.4919 0.5034
3.3341 2.3185 3.3341 2.1047 0.9839 0.6979
5.0020 3.6168 5.0020 3.3012 1.9677 1.6809
fm-cresol = 0.747 fp-cresol =0.813 f3,4-xilenol = 0.635

2,3,6-trimetilfenol

2,3-xilenol

2,5-xilenol

Wipa/ W23 6tmf [A1pA/A23 6tme [Wipa/ W23 xit | Apa/Azsxit | Wipa/Wasxit | Arpa/Az sxil
0.4919 0.2156 0.4919 0.1985 0.4919 0.2014
0.9839 0.3885 0.9839 0.4233 0.9839 0.4125
1.9677 0.7123 1.9677 0.7752 1.9677 0.8015

/2,3,6-trimetilfenol= 0.958

f2,3-xilenol = 0.757

f2,5-xilenol = 0.856
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CAPITULO IV: SELECCION Y CARACTERIZACION DE LOS

CATALIZADORES ACIDOS

IV.1. Seleccion inicial y caracterizacion de los catalizadores

Para evaluar el comportamiento de los catalizadores dcidos en la reaccién de
alquilaciéon de m-cresol, se eligié6 una serie de sélidos con propiedades dcidas bien
diferenciadas. Se utilizaron catalizadores conteniendo solamente sitios dcidos de Lewis,
y también catalizadores conteniendo ambos tipos de sitios con diferentes relaciones
L/B. No s6lo se tuvo en cuenta el tipo o naturaleza de sitio dcido presente en los sélidos

seleccionados sino también su fuerza y densidad.

La lista de catalizadores seleccionados para realizar los estudios iniciales se

presenta a continuacion:

Catalizadores zeoliticos:

e 7/nY

e HBEA

e HMCM22
e HZSMS

Catalizadores no zeoliticos:

e AIMCMA41
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IV.2. Caracterizacion de los catalizadores
IV.2.1. Estructura cristalina y propiedades fisicoquimicas

IV.2.1.1. Propiedades fisicoquimicas

IV.2.1.1.1. Propiedades fisicoquimicas de la zeolita ZnY
Luego de realizar los tres intercambios como se explicé en el capitulo III, se
determiné el contenido de Na* y Zn>* en la muestra por absorcién atémica para calcular

el grado de intercambio. Los valores obtenidos se presentan en la tabla IV-1.

Tabla IV-1. Composicién quimica de los catalizadores y drea superficial

Catalizador Nat Zn?t Grado de Atomo SBET
Intercambio  Zn/atomo (m¥/g)

de Na (%) de Na

(% peso) (% peso)

NaY 6.85 - - - 700

ZnY 0.43 9.24 93.7 0.506 612

Se logré un intercambio de Na* por Zn** préicticamente completo reemplazando
un catién Zn>* cada dos cationes Na* segiin se observa en la tabla IV-1. Ademds se
presenta en la tabla los resultados de area superficial especifica de la muestra comercial
NaY antes del intercambio y de la muestra intercambiada, pudiéndose apreciar que la

superficie no se afectd considerablemente con los intercambios y tratamientos térmicos.

1V.2.1.2. Difracciéon de Rayos X
La estructura cristalina de las muestras empleadas se analizé por Difraccion de

Rayos X (DRX).

1V.2.1.2.1. DRX de la zeolita ZnY
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Para verificar si habian ocurrido cambios en la estructura cristalina del material,
se analizaron las muestras antes y después del intercambio i6nico mediante DRX. El
andlisis de los difractogramas (Figura IV-1) permite afirmar que el intercambio no altera

la estructura cristalina de los materiales manteniendo una elevada cristalinidad (Tabla

IV-2).
I I I ZnY
3
S
NaY
10 20 30 40 50 60
20
Figura IV-1. Espectro de difraccion de rayos X de ZnY
Tabla I'V-2. Cristalinidad obtenida de los espectros de DRX
Muestra Cristalinidad (%)
ZnY 80.4
NaY 84.5
IV.2.1.1.2. DRX de la zeolita HMCM22

La estructura cristalina tanto del precursor (muestra sin calcinar) como de la
zeolita HMCM22 (calcinada) se analizé por (DRX). En la Figura IV-2 se muestran los

difractogramas obtenidos que concuerdan con lo informado en bibliografia [1, 2].




Tesis: Mauro Dino Acevedo " Capitulo IV

M HMCM-22P 2 dias

HMCM-22P 2 1/2 dias

HMCM-22P 3 dias
MMCM-ZZP 3 1/2 dias

e
M_A.__N\j\'“ HMCM-22P 4 dias

HMCM-22C 4dias

(a.u.)

T T T T T T T

5 10 15 20 25 30 35 40 45
20
Figura IV-2. Espectro de difraccion de rayos X para la zeolita HMCM?22 y su

precursor. HMCM-22P: precursor; HMCM-22C: calcinada.

En la Figura IV-2, se puede observar el seguimiento con los dias de tratamiento
hidrotermal de la sintesis realizado con agitaciéon, como se explico en el capitulo IIIL.
Este método se escogié debido a que, segin la bibliografia, el método agitado
contribuye a que se formen cristales pequefios y el método estatico formaria cristales de
mayor tamafio en la estructura [3, 4] El tiempo de sintesis con agitacion varia entre 7 y
10 dias segtn lo informado en distintos trabajos [3, 5]. Sin embargo, el tiempo depende
de varios factores tales como temperatura o velocidad de agitacién, aunque este ultimo
parametro no es usualmente informado. Tiempos menores implican un menor grado de
cristalinidad, mientras que mayores tiempos pueden provocar la aparicion de otras fases
como MFI. En la gréfica se observa que a partir de los 3 dias ya se ha formado el
precursor y la cristalinidad no aumenta por lo se elige 4 dias como tiempo de
hidrotratamiento del material.

Al comparar los difractogramas del precursor (HMCM-22P) y de la zeolita

HMCM-22 calcinada (HMCM-22C) (Figura IV-2) se puede ver como algunas

IV-4
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reflexiones del precursor desparecen y otras aumentan en intensidad luego del
tratamiento térmico de descomposicion del agente director de estructura (template). Una
reflexion caracteristica observada es la (002) a 6.5° la cual luego del tratamiento
térmico en aire desaparece. Otro indice observado caracteristico de la MCM-22 es a 26°
correspondiente a (310), el cual aumenta su intensidad luego del tratamiento térmico.
Segiin trabajo previos [6, 7], existe una transicion de 2D - 3D durante el
tratamiento térmico. Por lo cual el precursor presenta una estructura laminar antes de la
descomposicidn y al transcurrir el calentamiento la condensacion de los grupos silenoles

evoluciona originando la estructura 3D representada en la Figura IV-3 [8].

e,
» A
I
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r/ ~

Figura IV-3. Formacion de la estructura de la zeolita HMCM?22

partir de su precursor laminar
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Morfologia de los cristales de HMCM22

La morfologia de los cristales de la zeolita HMCM-22 se analiz6 por
microscopia electronica de barrido (Figura IV-4), empleando un microscopio
electronico Marca JEOL, modelo JSM-35 C, con un sistema de adquisicion de imdgenes
digitales. La zeolita HMCM-22 presenta cristales similares a discos delgados de espesor
menor a 1 um y 1 y 2 um de diametro como se puede apreciar en la Figura IV-4. El
mismo tipo de morfologia fue observado en otros trabajos en muestras de HMCM?22

con relacidon Si/Al = 15 presentando diametros de 0.5 y 2 um [3, 9].

A

L QU CER
",
1)) L~
"

Figura IV-4. Microfotografias electrénicas de barrido de la zeolita HMCM?22

Santos Marques et al. [4] mediante microfotografia SEM han corroborado que la
morfologia de los cristales formados mediante el método estdtico de hidrotratamiento
presentan diferencia con los discos delgados que se obtienen en la sintesis con
agitacion, produciéndose una aglomeracion de los discos delgados formando esferas o
cilindros, mientras que Giiray et al. [3] encontraron que mediante la agitacion se reduce
la aglomeraciéon de los discos, notando ademds un aumento en la velocidad de

cristalizacion respecto a las obtenidas con el método estatico.

IV-6
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IV.2.1.1.2. DRX de AIMCM41

En la Figura IV-5 se muestra el difractograma de rayos X obtenido para AIMCM41.

20

154 100

101

(a.u.)

110
200

20
Figura I'V-5. DRX de la muestra AIMCM41

Se puede observar en el difractograma de rayos X sus reflecciones
caracteristicas, teniendo las siguientes reflecciones, una de alta intensidad 100 a 2.14° y
dos menores a 3.7° (110) y a 4.3° (200), confirmando la estructura hexagonal tipica de
este s6lido mesoporoso. La buena definicién de los picos correspondientes a los indices
110y 200 estd relacionada con la elevada cristalinidad del sélido [10].

A elevadas temperaturas y elevados tiempos de cristalizacion, la formacion de la
estructura hexagonal se ve favorecida. Sin embargo, Cheng et al. [11] observaron que a
temperaturas mayores a 373 K y tiempos prolongados de sintesis conducen a un cambio
en la fase de MCM41 a MCMS50 para finalmente formar una fase amorfa. En la muestra
obtenida no se observo la presencia de la fase MCMS50. El espesor de pared del s6lido
AIMCM41 se calcul6 teniendo en cuenta la distancia entre los planos intracristalinos
mediante la Ley de Bragg con los datos de DRX y mediante la isoterma de fisisorcién

de N2 se obtuvo el didmetro de poros.
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Debido a que el arreglo de poros en este material es hexagonal se puede calcular

la distancia ag (celda unitaria) empleando la Ecuacién IV-1 [12]:
a, =2xd,, /(3)"? Ecuacion IV-1
Segtin la Figura IV-6, se deduce que al valor obtenido de la celda ay se le resta el

didmetro de poro obteniéndose el espesor de la pared.

d100

EN
Figura I'V-6. Relacion entre ap (celda unitaria) y dioo para AIMCM41

Los valores obtenidos para un didmetro de poro de 30.2 A (determinado a partir
de la isoterma de adsorcién de N> e informado en la Tabla IV-5) son:
dioo = 45.0368 A
ao = 52.004 A
Espesor de pared = 21.8 A

El espesor de pared obtenido fue bueno y semejante a lo obtenido por Blin et al.
[13] en similares condiciones de sintesis. Sin embargo, se han reportado [14, 15]
menores espesores de pared (entre 10 y 12 A) lo que hace que este sélido sea menos

estable ante la presencia de vapor a altas temperaturas.

IV.2.1.2. Isotermas de adsorciéon
La fisisorcion de N> a 77 K y a bajas presiones relativas es una técnica

importante para la caracterizacion de s6lidos microporosos [16] porque hace factible

IV-8
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determinar cuantitativamente el volumen de microporos y el drea externa a partir de la
curva t del método z-plot, obtenida usando los valores de espesor estadistico estimados
con referencia a la curva universal de De Boer [17].

A partir de la isoterma se calculd el drea superficial de BET y mediante el
método #-plot y de Dubinin- Radushkevich se determiné el volumen de microporos y el
area superficial correspondiente a dichos microporos para las zeolitas HZSMS y
HMCM?22. En el caso del método #-plot, el volumen de microporos se obtuvo de la
gréfica del volumen de liquido adsorbido en funcién del parametro ¢ calculado a partir
de la ecuacion de De Boer (Ecuacion IV-2) tal como se explicé en el Capitulo III. Esta
ecuacion es muy utilizada y ampliamente aceptada para correlacionar, en el caso de
materiales zeoliticos, el pardmetro ¢ con el valor de presion relativa medida durante la

experiencia de fisisorcion de No.

1/2
t= 13.99 Ecuacion IV-2
log(P,/ P)+0.034

donde ¢ estd expresado en A

IV-9
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Figura IV-7. Método t-plot para Figura IV-8. Método de Dubinin-
HMCM?22. Radushkevich para HMCM22.

El volumen de microporos calculado para ambas zeolitas fue de 0.169 ml/g para
HMCM22 (Figuras IV-7) y 0.155 ml/g para HZSMS.

El método #-plot permite ademds calcular el valor de la superficie externa, es
decir, la superficie no debida a los microporos. De las pendientes de las rectas obtenidas
para HMCM?22 y HZSMS, podemos concluir que las superficies externas fueron 68 y 73
m?/g respectivamente. El drea superficial atribuida a los microporos se calcul por
diferencia entre el drea superficial BET y el drea externa.

El volumen de microporos se calculé también empleando el método de Dubinin -
Radushkevich (D-R) [18] mediante la forma linealizada de la Ecuacién IV-3 propuesta

por los autores:

2 2
. P,
logV =logV, —2.303- RT log =2 Ecuacion IV-3
B E, P

Asi, al graficar log (V) en funcién de log (Po/P)> se obtuvo una recta cuya
ordenada al origen es el logaritmo del volumen de microporos, lo cual se puede apreciar
en la figura IV-8.

Ambos métodos de cdlculo de microporo revelan que el volumen de la

HMCM22 es mayor al de la HZSMS, tabla IV-3.

IV-10
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En la HMCM22 el método de #-plot indica que existen dos rangos lineales bien
definidos, lo cual corresponde a la existencia de dos diferentes tipos de microporos. El
volumen total de microporos (didmetro < 20 A) se obtiene extrapolando la region lineal
para valores de ¢ menores a 10 A [19]. El primer rango lineal en la Figura IV-8, aunque
incluye valores de P/Po tan bajos como 0.01, no pasa por el origen, lo que indicaria la
presencia de ultramicroporos (didmetro de poro < 7 A), los cuales probablemente sean
los poros de la zeolita en si (4.0 x 5.5 A y4.1x35.1 A). La diferencia entre el volumen
total de micoporos y el volumen de ultramicroporos nos da el volumen de
supermicroporos que incluyen los poros presentes en la zeolita con didmetros
comprendidos entre 7 y 20 A [20].

En la Tabla IV-3 se comparan los volimenes de microporos junto con las
contribuciones de los microporos y de la superficie externa al drea superficial total para
las zeolitas HMCM?22 y HZSMS.

Tabla I'V-3. Volumen de microporos y superficie especifica obtenidos

a partir de la isoterma de adsorcién de N2 a 77 K.

Muestra Vmicroporos Vultramicroporos Vmicroporos SBET Sexterna Smicroporos

(t-plot), ml/g  (¢-plot), ml/g  (D-R),ml/g m?*g m?%g m?%/g

MCM22 0.169 0.10 0.21 400 68 332

HZSMS 0.155 - 0.18 350 73 277

El volumen de microporos para la zeolita HMCM22 resulté levemente mayor al
obtenido para HZSMS. Sin embargo, en el caso de la zeolita HZSMS5, no se observo la
presencia de ultramicroporos. Las zeolitas con poros de menor tamafio (HZSMS y
MCM22) mostraron una gran contribucién de la superficie interna de los microporos a

la superficie total o de BET siendo la relacién Sinema/Sexema €ntre 4 y 5 para estos

IV-11
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catalizadores.

La isoterma correspondiente del sélido mesoporoso AIMCM41 (Figura 1V-9)
corresponde al Tipo IV de acuerdo a la clasificacion de BDDT [21] y consta de tres
partes: la formacién de la monocapa seguida de la adsorcién multiple de N> en la pared
de los mesoporos, la condensacién capilar del N2 dentro de los mesoporos y finalmente

la saturacion.

800

o [ J

[ ./

9 600- o eo—"

g o"“—

E J

& 400- /

£ ®

S o*®

3 °®

S o~

./
2001 o~
[ )
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

PIP,

Figura IV-9. [soterma de adsorcion de N> sobre AIMCM41.

Se determind también la distribucion de tamafio de poros para el solido
mesoporoso AIMCM41. Segun se observa en la Figura IV-10, esta muestra presenté un
unico pico que corresponde a un didmetro de poro de 30.2 A. Esta distribuci6n
unimodal de poros concuerda con la alta cristalinidad obtenida a partir del espectro de
DRX (99 %) y la notable resolucién de los picos de refleccion a 3.7 y 4.3 grados
(correspondiente a las reflecciones 110 y 200, respectivamente) que verifican el arreglo

hexagonal caracteristico de este material [22, 23].
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Figura IV-10. Distribucién de tamafio de poros de la muestra AIMCM41

Las superficies especificas, determinadas por el método de BET a partir de las
isotermas de fisisorcion de N2, los tamafios medios de poros, el contenido de sodio
determinado por espectroscopia de absorcion atomica, la relacion Si/Al y % de Zn para

los diferentes catalizadores, se informan en la Tabla IV-4.

Tabla I'V-4. Propiedades fisicoquimicas de los catalizadores

Diametro de poro Zn Na

Catalizador Sg (m?%/g) . Si/Al
d, (A) (% peso) (% peso)

ZnY 612 74x74 2.4 9.3 0.4
HBEA 560 6.6x6.7,5.6x5.6 12.5 - 0.03
AIMCM41 925 30.2° 18.0 - -
HMCM22 400 40x55;4.1x5.1 14 - -
HZSM5 350 5.1x55,53x5.6 20.0 - 0.43

* valores determinados a partir de las isotermas de N2 a 77 K

Las dreas superficiales de todos los catalizadores (Tabla IV-4) fueron siempre

IV-13



Tesis: Mauro Dino Acevedo " Capitulo IV

mayores a 350 m*/g, siendo la muestra AIMCM41 la que presenté mayor drea (925
m?/g).

De acuerdo a los resultados informados en la Tabla IV-4, las muestras con
menor tamafio de poro fueron las zeolitas HZSMS5 y HMCM?22.

Finalmente, la relacion Si/Al para todas las muestras se mantuvo entre 12.5 y 20,
a excepcion de las zeolitas ZnY, la cual presenté mayor contenido de Al en su estructura

(relacion Si/Al = 2.4).

IV.2.2. Caracterizacion de la acidez

IV.2.2.1. Densidad y fuerza de sitios acidos: TPD de NH3

La densidad y fuerza de sitios dcidos se cuantificé por desorciéon de NHj3 a
temperatura programada. En la Figura IV-11 se muestran los perfiles de desorcién
obtenidos para los diferentes catalizadores. La densidad de sitios dcidos se obtuvo por
deconvolucién e integracion del drea debajo de la curvas de TPD. La densidad de sitios
de fuerza débil y media se determind a partir del area a temperaturas menores a 573 K,
mientras que la correspondiente a los sitios fuertes se determind por el drea a
temperaturas mayores a 573 K.

Las zeolitas HBEA y ZnY mostraron en la desorcién de NH3 un pico asimétrico
a bajas temperaturas. Ademads, la HBEA presenta un segundo pico a mayor temperatura.
En el caso de la zeolita ZnY se puede observar ademds del pico asimétrico con un
maximo a 529 K, un hombro a mayores temperaturas (aproximadamente 600 K) y una
banda ancha de desorcién que se extiende hasta 990 K. Esta banda ancha a elevadas
temperaturas de desorcion pone de manifiesto la presencia de sitios dcidos fuertes. El
pico asimétrico presentado por la zeolita HBEA en la Figura IV-11 coincide con lo

informado por Miyamoto et al. [24] quienes estudiaron la acidez de varias muestras de
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zeolita HBEA con distintas relacién Si/Al mediante esta técnica. El s6lido mesoporoso
AIMCM41 presenta un pico a bajas temperaturas, resultando un perfil de desorcion
similar a lo encontrado en bibliografia [25].

El perfil de desorcion de la zeolita HMCM?22 consta de dos picos bien
diferenciados: uno con maximo a 510 K y el segundo, mds ancho, con un méximo a 660
K. De la deconvolucién de los dos picos se observo que el area del segundo pico, que
corresponde a aquellos sitios de mayor fuerza 4cida, es un 64% de la densidad total de
sitios, lo cual indica que la mayor cantidad de sitios dcidos superficiales presentes en
este s6lido son de moderada o elevada fuerza.

Con respecto a lo existente en bibliografia, existen diferentes resultados de
experiencias de TPD de NHj3 realizadas para MCM?22. Se han observado 2 y 3 picos [5,
26, 27] aunque el tercer pico de desorcion aparece a altas temperaturas (833 K) y se
atribuye a la deshidroxilacién debido a que en esos ensayos el detector empleado fue un
TCD (dicho detector no distingue entre amoniaco o agua, con lo cual la eliminacién de
agua genera también una banda de desorcion) [S5]. La ubicacién de los dos picos de
desorcidn atribuidos al amoniaco informada en bibliografia coincide en general con los
resultados presentados la Figura IV-11. A manera de ejemplo, Zhu et al. [26, 27]
realizaron experiencias de desorcion de amoniaco a temperatura programada (el
amoniaco se adsorbié a 393 K y se desorbié con una velocidad de calentamiento de 10
K/min) y obtuvieron dos picos: uno a 526 K (sitios dcidos débiles) y otro a 741 K (sitios
acidos fuertes).

El perfil de TPD de la zeolita HZSMS5 presenta un pico a aproximadamente 503
K y otro a 700 K. Estos resultados coinciden con lo informado en bibliografia por varios

autores [28-30].
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Figura IV-11. Perfiles de desorcién de NH3 a temperatura programada

Velocidad de calentamiento: 10 K/min

Por deconvolucién e integracion de los perfiles de desorcion de la Figura IV-11,
se obtuvieron las densidades de sitios dcidos para cada muestra. Los resultados se
expresaron como pmoles/g o pmoles/m> de NH3 desorbido y se informan en la Tabla
IV-5. La zeolita ZnY presenta la mayor densidad de sitios 4cidos tanto por drea
superficial (2.92 umol/m?) como por g de muestra (1787 umol/g), debido a la menor
relacién Si/Al que presenta. Los pmoles de NH3 desorbidos por m? para las zeolitas
HBEA, HMCM?22 y HZSMS5 fueron similares y proximos a la unidad, como asi también

la densidad de sitos dcidos por g. El sélido mesoporoso AIMCM41 es el que presenta

una menor densidad de sitos acidos.
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Tabla IV-5. Propiedades dcidas de los catalizadores

TPD de NH3

Catalizador pmol/g pmol/m?

T<573K T>573K Densidad Total Densidad Total

ZnY 965 822 1787 292
HBEA 90 342 432 0.77
AIMCM-41 135 - 135 0.14
HMCM-22 169 301 470 1.18
HZSMS 204 271 475 1.36

Dado que el amoniaco se adsorbe inespecificamente sobre sitios dcidos de Lewis
y Brgnsted no se puede distinguir a qué tipo de sitio corresponde cada pico de
desorcidn. Para poder distinguir correctamente entre sitios dcidos de naturaleza Lewis y
Brgnsted se requiere alguna otra técnica de caracterizacion tal como ensayos IR

empleando piridina como molécula sonda, la cual se presenta a continuacion.

1V.2.2.2. Naturaleza de los sitios acidos: IR de piridina

La naturaleza de los sitios acidos de los catalizadores se determind mediante
espectroscopia IR utilizando piridina como molécula sonda. Varios autores han
discutido la asignacién de las bandas de piridina en el espectro de infrarrojo y se ha
encontrado qué puede extraerse valiosa informacion sobre la naturaleza de sitios dcidos
de sdlidos estudiando los cambios en las vibraciones del anillo de la piridina y otras
bandas en la regién comprendida entre 1700 y 1400 cm [31]. Ademds, puede
complementarse esta informacion con resultados adicionales obtenidos al analizar la
region donde aparecen las bandas atribuidas al estiramiento de los grupos hidroxilos

(von) que abarca desde una frecuencia de 3900 cm’! hasta 3400 cm™.
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Luego de evacuar las muestras a 723 K durante 4 h, se adquirieron los espectros
IR de las matrices correspondientes y se grafica la zona correspondiente a la banda de
estiramiento de los grupos OH (Figura IV-12) para ZnY, HBEA, AIMCM41, HMCM?22

y HZSM5.
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Figura I'V-12. Espectros IR para los catalizadores en la regién de los grupos OH

En la Figura IV-12 se observa que la zeolita ZnY no presenta grupos OH en su
superficie. Todas las muestras zeoliticas, excepto la ZnY, presentan una banda de
absorcion a practicamente igual valor de frecuencia, 3745 cm’™, correspondiente al
estiramiento del grupo OH (vou) de los silanoles terminales [32]. Los espectros
obtenidos para las zeolitas HMCM?22 y HZSMS presentan ademds otra banda bien
definida (Figura IV-12) a 3610-3620 cm™! que ha sido asignada a los grupos hidroxilos
puentes Si-OH-Al [33-36].

Respecto del HMCM?22, Corma et al. [5] han seguido mediante mediciones de

IR la eliminacién del template empleado en la sintesis de MCM22 durante la
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calcinacidn en aire y observaron que es necesario calcinar hasta una temperatura de 823
K para su eliminacién total. No obstante, los espectros IR mostraron una considerable
disminucién de los grupos Si(OH)AI (banda a 3620 cm™) y se comenzd a ver otra
pequefia banda a 3670 cm™! asignada a los grupos OH provenientes del Al extrared. En
nuestro caso, el espectro de la matriz para la zeolita HMCM22 no revela la banda
correspondiente a grupos OH debido a la presencia de Al extrared. De esta manera,
estamos ademds corroborando que el tratamiento de calcinacién en aire no perjudicé la
estructura de la zeolita, recordando que se hizo empleando un elevado caudal de aire y
realizando previamente un pretratamiento en nitrégeno para luego pasar a la calcinacion
en aire. En ambos tratamientos térmicos, la temperatura se incrementé muy lentamente
para evitar la dealuminizacién de la zeolita. Ademds, cabe remarcar que la calcinacién
no se llevo a cabo hasta 823 K, sino hasta 773 K, permaneciendo a esta temperatura por
15 h.

En general, el nimero de onda de la vibracién no estd relacionado con la fuerza
acida del grupo hidroxilo [37]. Puede obtenerse mayor informacion de la fuerza relativa
de los sitios 4dcidos de Brgnsted analizando la diferencia entre los espectros de la matriz
evacuada a 723 K y el espectro de piridina adsorbida a temperatura ambiente y
evacuada a 423 K. En las Figuras IV-13 y IV-14 se presentan los espectros obtenidos
sobre las muestras de la Tabla IV-5.

El espectro obtenido luego de adsorber piridina a temperatura ambiente y
evacuar a 423 K nos permite identificar sobre qué sitios se ha adsorbido en mayor
medida las moléculas de piridina. En este espectro las sefiales correspondientes a los
distintos sitios OH se verdn disminuidas o permanecerdn inalteradas segun la piridina
haya interaccionado o no con dichos sitios. Finalmente, la diferencia entre la matriz

(obtenida antes de adsorber piridina) y el espectro obtenido luego de adsorber piridina y
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evacuar a 423 K nos brinda informacion acerca de la cantidad y fuerza de los sitios OH
qué estan afectados por la adsorcién de piridina.

En la HBEA la desorcion a 423 K elimina solo parcialmente la piridina
adsorbida sobre la superficie del s6lido, segin se observa en el espectro obtenido luego
de adsorber piridina y evacuarla a 423 K (figura IV-13). La sefial a 3740 cm™ es de
menor intensidad que en el espectro de la matriz indicando que sobre estos grupos OH
se ha adsorbido la piridina. La diferencia entre la matriz y el espectro obtenido luego de
adsorber piridina y evacuar a 423 K nos indica la proporcién de estos sitios que
retuvieron la piridina luego de la evacuacion a 423 K En el caso del s6lido mesoporoso
AIMCM41, se observa que la piridina adsorbida a temperatura ambiente es casi
totalmente eliminada de la superficie del s6lido luego de evacuar a 423 K, reflejando la
menor fuerza 4cida de los grupos OH superficial de este catalizador.

Finalmente, en la Figura IV-14 se muestran los espectros IR obtenidos para la
muestras HZSMS y HMCM?22. Los espectros correspondientes a ambas zeolitas
muestran que la evacuacion a 423 K no remueve la piridina adsorbida sobre los grupos
OH puente (3610-3620 cm™), lo que refleja la fuerte adsorcién de las moléculas de
piridina sobre los mismos. No ocurre lo mismo con los grupos silanoles terminales

(3745 cm™), ya que la interaccién entre la piridina y estos sitios es muy débil.
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Figura IV-13. FT-IR en la zona de los  Figura IV-14. FT-IR en la zona de los
grupos OH para ZnY, HBEA y grupos OH para HMCM-22 y HZSMS.
AIMCMA41.

Tal como se explic6 detalladamente en el Capitulo III, las vibraciones de la
piridina que se ven en IR y son ttiles para estudiar la naturaleza de los sitios dcidos son
la viop Y vsa que corresponden al anillo y son sensibles a la interaccion intermolecular
via el par de electrones del dtomo de nitrogeno. En la zona del espectro comprendida
entre 1700 y 1400 cm™' existen bandas caracteristicas que permiten discriminar entre
sitios Lewis y Brgnsted. Sobre las zeolitas, el ion piridinio (piridina adsorbida en sitios
dcido de Brgnsted) muestra bandas de absorcién a 1540 cm™, 1480 a 1500 y 1640 cm’!
[31, 38]. Piridina coordinativamente enlazada sobre sitios dcidos de Lewis da lugar a
bandas caracteristicas en 1440-1460 cm™, 1480-1500 cm’! y 1600 cm™. La banda a
1600 cm™! es la mas sensible, la cual se corre a frecuencia mas alta con el incremento de
la fuerza de los sitios dcidos [32]. A modo de ejemplo se presentan los IR de piridina

para dos zeolitas (ZnY y HBEA). En la Figura IV-15 se presentan los espectros de IR
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para la zeolita ZnY obtenidos en la zona 1700-1400 cm™ luego de adsorber piridina y

evacuar a distintas temperaturas (298 K, 423 K, 573 Ky 723 K).

=
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O |423K
c
(1]
Q0
| -
2
a | 298K
<

1700 ' 16150 ' 16I00 ' 15I50 ' 15I00 ' 14150 ' 1400
v(cm™)
Figura IV-15. Espectros IR de piridina adsorbida sobre ZnY a temperatura
ambiente y evacuada a 298, 423,573y 723 K

En el espectro obtenido al evacuar la piridina a temperatura ambiente, puede
observarse un pico a 1455 cm™!, que corresponde a sitios Lewis generados por el catién
Zn*? [39, 40]. Ademis se aprecia que la banda atribuida a la interaccién de la piridina
con sitios 4cidos de Brgnsted (1540 cm’), que podrian ser generados por la
incorporacién de un catién bivalente, es practicamente despreciable. Esto es coincidente
con la ausencia de bandas correspondientes al estiramiento de los grupos hidroxilos en
la Figura IV-12. Al aumentar la temperatura de evacuacién, la piridina se va
desorbiendo gradualmente de los sitios dcidos.

En la Figura IV-16 se presentan los espectros para la zeolita HBEA los cuales

coinciden con lo informado por Kiricsi et al. [41] y Marques et al. [42].
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Figura IV-16. Espectros IR de piridina adsorbida sobre HBEA a temperatura
ambiente v evacuada a 298, 423, 573 y 723 K

Puede observarse la presencia de piridina fisisorbida a 298 K (1438 cm™), sobre
sitios Lewis (1445 cm’! y 1620 cm’™) y sobre sitios Brgnsted (1545 cm’! y 1635 cm™).
En los espectros realizados a diferentes temperaturas de evacuacion, se puede observar
que los sitios tanto Brgnsted como Lewis son fuertes ya que las sefiales permanecen ain
luego de evacuar a 723 K.

Debido a que luego de evacuar a temperatura ambiente la piridina adsorbida se
observa la presencia de grandes cantidades de piridina fisisorbida, se decidi6 realizar la

comparacion de los distintos catalizadores luego de evacuar a 423 K (Figura IV-17).
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Figura I'V-17. Espectros IR de piridina adsorbida a 298 K
y evacuada a 423 K por 0.5 h.

En la zeolita ZnY las principales bandas que se observan son a 1455 cm™ y 1620
cm’!, que corresponden a sitios Lewis. Con respecto a la muestra de AIMCM41 puede
observarse que el tamafio de las bandas a 1450 y a 1540 cm’!, son significativamente
menores que para los demds catalizadores, lo que refleja la moderada fuerza acida de
este material. Las bandas a 1617 cm™! y 1455 cm™! reflejan la adsorcién de la piridina en
sitio dcidos Lewis asociado con dtomo de Al tricoordinado [43]. Se puede observar una
pequeiia cantidad de sitios Brgnsted en la banda a 1540 cm™ y 1635 cm™!. Los espectros
de la zeolitas HBEA, HZSMS y HMCM22, revelan la presencia de ambos sitios, Lewis
(1455 cm™ y 1620 cm™) y Brgnsted (1540 cm™ y 1635 cm™). En el espectro
correspondiente a la zeolita HZSMS puede observarse un desdoblamiento de la sefial a
1540-1560 cm™ que podria atribuirse a la presencia de sitios Lewis de distinta
naturaleza. El pico de mayor intensidad es el que se encuentra ubicado a 1445 cm™ y es
atribuido a presencia de cationes sodio en la estructura de la zeolita, mientras que el

segundo pico, de menor intensidad, se ubica a los 1455 cm™' y corresponde a la acidez
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Lewis debida a la presencia de cationes Al*® que pueden formarse por deshidroxilacién.
En la HMCM?22 se puede apreciar una mayor intensidad en la banda correspondiente a
sitios Brgnsted (1540 cm™) comparada con la banda caracteristica de sitios Lewis
indicando una mayor concentracion de este tipo de sitios en este material.

Por integracién de las bandas correspondientes a sitios Lewis (1460 — 1445 cm™)
y sitios Brgnsted (1550 — 1540 cm™') se obtuvieron las densidades de ambos tipos de

sitios cuyos valores se informan en la Tabla IV-6.

Tabla I'V-6. IR de piridina evacuada a 423 K - Sitios Lewis y Brgnsted

Catalizador IR de piridina

Sitios Brgnsted(B) Sitios Lewis(L) L/B

Arealg Arealg

ZnY 37 1200 32
HBEA 387 309 0.8
AIMCM41 15 55 3.7
HMCM-22 560 176 0.3
HZSMS 337 341 1.0

Se puede observar que la zeolita ZnY presenta principalmente sitios dcidos de
Lewis con una relacién L/B de 32. La HBEA y HZSMS presentan similar relacion de
sitios Lewis y Brgnsted con una relacién L/B cercana a 1. En la AIMCM41 predominan
los sitios dcidos Lewis (L/B=3.7) y por ultimo la HMCM?22 presentd principalmente
sitios Brgnsted con una relacién L/B=0.3.

En las Figuras IV-18 y IV-19 se muestra la evolucidn de la cantidad de piridina
adsorbida sobre sitios dcidos de Brgnsted y Lewis, por integracion de las bandas a 1540
cm’! y 1440-1460cm™ luego de la evacuacién a distintas temperaturas se obtiene la

cantidad de piridina que permanece adsorbida.

IV-25



Tesis: Mauro Dino Acevedo " Capitulo IV

6001 Limcm22 12001
500 1000 -
400 _HBEA 800 4
e o
S 300 o 600+
1"
< < HBEA
200] MZSMS 4004  / Hmcmz2
100 200 HZSM5
o T T T
0 400 500 600 700 800

400 500 600 700 800
Temperatura, K

Figura IV-18. IR de piridina adsorbida: Figura IV-19. IR de piridina adsorbida:
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evolucidn de sitios Brgnsted en funcién evolucién de sitios Lewis en funcién de la

de la temperatura de evacuacion. temperatura de evacuacion.

Las zeolitas HZSMS, HBEA y HMCM?22 poseen sitios dcidos de Brgnsted
fuertes que retienen importante cantidad de piridina aun después de evacuar a 723 K
como se muestra en la Figura IV-18. La Figura IV-19 revela la presencia de importante
cantidad de sitios Lewis en la zeolita ZnY y éstos conservan piridina adsorbida luego de
la evacuacion a la mayor temperatura empleada en las experiencias (723 K), indicando
que una parte importante de los mismos son de elevada fuerza. Estos resultados
concuerdan con los encontrados utilizando TPD de NH3 donde se observo la desorcion
de amoniaco a temperaturas mayores a 800 K. La cantidad de piridina adsorbida sobre
AIMCM41 luego de evacuar a 423 K es claramente menor que en el caso de las zeolitas,
lo cual coincide con los resultados obtenidos por TPD de NH3 y refleja la acidez
moderada a débil del s6lido mesoporoso. La misma observacién fue realizada por otros
autores [43]. Ademds, como puede observarse en las Figuras IV-18 y IV-19, toda la
piridina adsorbida sobre este sélido mesoporoso fue préacticamente eliminada luego de

evacuar a 723 K.
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IV.3. Conclusiones del Capitulo IV

En la zeolita ZnY preparada a partir de intercambio idnico de la zeolita
comercial NaY se logré un intercambio pricticamente total del sodio por el catién de
zinc sin sufrir modificaciones en la estructura cristalina ni en la superficie especifica. Se
sintetiz0 HMCM?22 utilizando agitaciéon con resultados de cristalinidad, textura y
morfologia similares a los informados previamente. En la sintesis de AIMCM-41 la
estructura hexagonal ordenada fue comprobada mediante DRX.

De la caracterizacién de acidez de los materiales se puede concluir que: 1) la
zeolita ZnY posee mayor densidad de sitios dcidos superficiales (1787 umol de NH3/g)
cuya naturaleza es esencialmente Lewis y una importante cantidad de los sitios son de
elevada fuerza, reteniendo piridina aun después de evacuar a 723 K. ii) las zeolitas
HBEA, HMCM22 y HZSMS presentaron similares densidades de sitios dcidos (entre
430 — 475 umol de NH3/g) de naturaleza Lewis (L) y Brgnsted (B) aunque con diferente
concentracion. La relacion L/B encontrada en HMCM22 fue de 0.3, esta relacion fue de
1 y 0.8 en la HZSM5 y HBEA respectivamente. iii) AIMCM-41 tiene muy baja
densidad de sitios dcidos de naturaleza media-débil (135 umol de NH3/g) los cuales son

en su mayoria de naturaleza Lewis.
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CAPITULO V: RESULTADOS DE ACTIVIDAD CATALITICA

SOBRE CATALIZADORES ACIDOS

V.1. Puesta en marcha de la reaccion
V.1.1. Ensayos de reaccion homogénea

Como primer paso, previo a la busqueda y seleccion de catalizadores para la
alquilacién de m-cresol con metanol, se ensayé dicha reaccién en fase homogénea. Con
el objetivo de observar si existe reaccion no catalizada, se realizaron experiencias
utilizando el equipo de reaccién descripto en el capitulo III, colocando 200 mg de
material inerte (cuarzo) en el reactor. La reacciéon homogénea fue estudiada a distintas
temperaturas de la siguiente manera: se calentd el reactor hasta la temperatura deseada
(473 K, 523 K, 573 Ky 673 K) y se comenzé a alimentar una solucién de relacién
molar (metanol:m-cresol = 5) con una velocidad de inyeccién de 0.34 ml h™!' y un caudal
de N2 de 100 ml min™!, condiciones similares a las que se utilizaron para evaluar los
catalizadores. No se observé formacion de productos de la reaccién de metilacién de m-
cresol en ninguna de esas condiciones con lo cual se prueba que, sin catalizador no

puede llevarse a cabo esta reaccién en las condiciones anteriormente mencionadas.

V.1.2. Reproducibilidad

El estudio de reproducibilidad se realizé utilizando 200 mg de HBEA a 523 Ky
con un tiempo de contacto de W /F._ .res0;= 181 g h mol! de m-cresol alimentado.

En la Figura V-1-A y V-1-B se muestran, respectivamente, las conversiones de
m-cresol y las selectividades hacia los distintos productos en funcién del tiempo de

reaccion para dos experiencias realizadas con el mismo tipo de catalizador y en
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idénticas condiciones, utilizando catalizador nuevo en cada caso. Como puede
observarse, existe buena concordancia entre los resultados de ambas experiencias, lo
que permite afirmar que existe una muy buena reproducibilidad en los resultados

cataliticos obtenidos con nuestro equipo de reaccion.

1
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sl & 1-= SDMA -e STMF
NN |-u- SDMA -0- STMF
N me-cresol 60 - Q
5 60 - IR < .
8 > > 1 W » -
Q \:\ ~ \® #f "!k’ -
£ —
X a0 | R o 404 St~k o
40 X m-cresol g‘""‘) ”’ ﬁ\ \/\D i .
| ﬁ » <
20- 20+ ST
e e N
&~ o= 0= 0= B9
0 T T T T
° 0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura V-1-A. Conversion de m-cresol en  Figura V-1-B. Selectividades en funcién
funcién del tiempo de reaccion para 2 del tiempo de reaccién para 2 corridas
corridas de HBEA [523 K, Pr=1 atm, HBEA [523 K, Pr=1 atm, W/F2_ . 1es01=

W /FE) _ cresor= 181 g h mol™!, metanol/m- 181 g h mol™!, metanol/m-cresol = 5].

cresol = 5].

V.2. Definicion de conversion, selectividades y rendimientos

La conversién de m-cresol (Xm-cresol, mol de m-cresol convertido/mol de m-cresol
alimentado) se calcul6 segun la Ecuacién V-1.

Xm—cresol = Z Yl/(Z Y, + Ym—cresol) Ecuacion V-1

donde Y; es la fracciéon molar de productos formados partiendo de m-cresol y Ym-cresol €S

la fraccion molar de m-cresol a la salida del reactor.
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Las fracciones molares de los productos formados se calcularon a partir de las
dreas cromatogrificas, las cuales fueron afectadas por el factor de respuesta
caracteristico de cada compuesto y el peso molecular. Los factores de respuesta
cromatograficos (f) para cada componente fueron calculados en el Capitulo III. La
relacién entre las dreas cromatogréficas y la conversion de m-cresol estd dada por la
Ecuacién V-2.

A

27 Py

salida
Aj ! Am—cresol

Xm—cresol = Ecuacion V-2

fiPMi" fm-cresol PMm-—cresol
donde la sumatoria se extiende a todos los productos de reaccién provenientes
del m-cresol siendo,
Aj;: area del pico cromatografico obtenido para el producto i [unidades de édrea]
f;: factor de respuesta cromatografico del producto i [drea g'']
PM;: peso molecular del producto i [g mol™']
Asalida - 4rea del pico cromatografico obtenido para m-cresol [unidades de drea]

fim-cresor: factor cromatografico del m-cresol [drea g']

PM,,_ cresor: PeSO molecular del m-cresol [g mol™']

Para el célculo de la conversién del metanol (X,,etanor) S€ determiné mediante

un blanco realizado con la alimentacidn sin catalizador (Ecuacién V-3).

0
X — Ymetanol_ymetanol
metanol — v O
metanol

Ecuacion V-3

donde, Y, ,;anor € 1a fraccion molar de metanol al inicio (blanco) y Ymetanor €5

a la salida del reactor.
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La selectividad hacia los distintos productos provenientes del m-cresol (S;,
fracciéon molar de producto i/fraccién molar de m-cresol reaccionado) se definié segun
la Ecuacion V-4.

Si(%) =[Y;.100/X) ;] Ecuacion V-4

El calculo prictico de las selectividades se realizé teniendo en cuenta las dreas

cromatogréficas y los factores de respuestas (Ecuacion V-5)

Aj
_ fiPM;
e

fi-PM;

Ecuacion V-5

donde,

S;: Selectividad del producto i

El rendimiento hacia los distintos productos (1;, fracciéon molar de producto
i/fraccion molar de m-cresol alimentado) se defini6 segin la Ecuacién V-6:

n = Si -Xm—cresol Ecuacion V-6

V.3. Ensayos cataliticos en condiciones estindares

Las condiciones de reaccion estandares elegidas a fin de comparar un conjunto

de catalizadores acidos previamente seleccionados son:

. Temperatura de reaccion: 523 K

. Presion total: 1 atm

. W /FQ _ resor = 181 g h mol™! de m-cresol alimentado

. Solucién de alimentacién de composicién molar metanol / m-cresol = 5
. Relacion No/(m-cresol+metanol) = 37.
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En la Figura V-2-A, a modo de ejemplo se muestran los resultados de la
conversion de m-cresol (Xm-cresol), metanol (Xmewnol) Yy la selectividades (S;) hacia los
distintos productos de la reaccion estudiada sobre ZnY, a una temperatura de 523 K en
funcion del tiempo de reaccion. Se observa que tanto la conversion de m-cresol como
la conversion de metanol disminuyen con el tiempo de reaccion demostrando la
existencia de desactivacion, probablemente debida a la deposicion de carbon sobre la
superficie activa del catalizador.

Los productos formados a partir del m-cresol fueron 3-metilanisol (3-MA)
proveniente de la alquilacién del oxigeno del grupo (OH) (O-alquilacién), xilenoles
(2,5-xilenol, 2,3-xilenol y 3,4-xilenol), provenientes de la C-alquilacién y productos de
alquilaciéon sucesiva (trimetilados). Entre los trimetilados se formaron los
trimetilfenoles (TMF, provenientes de la C-alquilacién de los xilenoles) y
dimetilanisoles (DMA, provenientes de la O-alquilacién de los xilenoles 6 la C-
alquilacién del 3-MA que es producto de la O-alquilacién).

En cuanto a las selectividades, se observa que la selectividad inicial hacia los
xilenoles fue elevada (S%onoes= 64 %) incrementdndose levemente hasta 68 % a las 3
h de reaccion, mientras que la selectividad a 3-metilanisol (3-MA) aumento de 3 %
inicial a 21 % hacia el final, a expensas de los dimetilanisoles (DMA) y trimetilfenoles
(TMF), los cuales disminuyen durante la reaccidn con la disminucién de la conversion,
probablemente debido a que son productos secundarios de la alquilacién de m-cresol.
La relacion C/O-alquilacion, es decir, el cociente de selectividades hacia productos de
C-alquilacion y productos de O-alquilacién, fue de 5 al inicio y disminuyo a 2.5 al final
de la reaccion. En la Figura V-2-B, se grafica en detalle las selectividades de los tres

isémeros de xilenoles formados en reaccidn, de los cuales 2,5-xilenol y 2,3-xilenol son
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formados por el ataque del electréfilo en posicion orto-, y el 3,4-xilenol es debido al

ataque en posicion para-.

80 50
™ E%\A .
40 -
) 60 - sZ,S-inenoI
o\ J y — A A
N A
=~ 50 A,
w__o GZ(.metanoI 30 -
-~ —
é 40 - . -G . —8.-.9 é
><E Stme @ 20
< 30- 20
©
g 20 - m-cresol
<" 10
10 -
0 T T T 0 . - . r
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200

Tiempo (mln) Tiempo (mln)

Figura V-2-A. Conversién de m-cresol,  Figura V-2-B. Selectividades de xilenoles
metanol y selectividades en funcién del en funcién del tiempo de reaccién sobre

tiempo de reaccién sobre ZnY [523 K, Pt ZnY [523 K, Pr=1 atm, W/F2_ . 1es01=
=1atm, W/F?_ reso:= 181 g h mol ™, 181 g h mol™!, metanol/m-cresol = 5].

metanol/m-cresol = 5].

Entre los xilenoles, el que se formd6 en forma mayoritaria sobre este catalizador
fue 2,5-xilenol con una relacién 2,5 /(3,4 +2,3), siendo 1.2 al inicio y 0.94 al final
manteniendo una relacidén orto/para- entre los xilenoles de 2. Por otra parte, cabe
mencionar que no se observa la formacion del 3,5 xilenol ya que el mismo se formaria
por un ataque del agente alquilante en posicion meta- y el grupo OH del m-cresol
favorece la alquilacion en las posiciones orto y para.

Los resultados de conversion y selectividades sobre AIMCM-41 son graficados

en las Figuras V-3-A y B.
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Figura V-3-A. Conversién de m-cresol,  Figura V-3-B. Selectividades de xilenoles

metanol y selectividades en funcién del en funcién del tiempo de reaccidn sobre
tiempo de reaccion sobre AIMCM-41 [523 AIMCM-41 [523 K, Pt =1 atm,
K,Pr=1atm, W/F}_.resoi= 181 ghmol!, W/FJ_ . es0= 181 g h mol™!, metanol/m-

metanol/m-cresol=5]. cresol = 5].

En la Figura V-3-A se puede observar que la conversién de m-cresol disminuye
levemente, notidndose poca desactivacion. A diferencia de lo observado sobre la zeolita
ZnY, sobre este catalizador se formé preferencialmente 3-MA, con una selectividad de
66% al inicio que disminuye a 62% al final. La formaciéon de xilenoles fue menor
manteniéndose en 30% aproximadamente. Entre los trimetilados, se forman
principalmente trimetilfenoles (TMF) con una selectividad proxima a 10 % mientras
que la formacion de DMA fue despreciable. En la Figura V-3-B se puede observar la
distribucién de los xilenoles formados. Sobre este catalizador las selectividades al 2,5- y
2,3-xilenol fueron similares en el orden de 10 %, siendo algo superiores a la del 3,4-
xilenol.

Debido a la desactivacion observada en el catalizador en la Figura V-2-A y

Figura V-3-A los resultados iniciales de la reaccién sobre el catalizador fresco, son
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obtenidos por extrapolaciéon a tiempo cero (t = 0) de las curvas de conversion y de
selectividades.

Las conversiones de m-cresol y metanol, a tiempo cero y luego de 3 horas de
reaccién obtenidos a 523 K, a iguales tiempo de contacto (W /Fy_cresor =181 g h mol™)

son incluidas en la tabla V — 1.

Tabla V — 1. Resultados cataliticos de la alquilacién de m-cresol a igual tiempo de

contacto [523 K, m-cresol : metanol = 5, W /F2 _ ..cs01 = 181 g h mol ']

Xm-cresol (% ) XMetanol ( % ) Selectividad at=0
Catalizador

t=0h t=3h t=0h t=3h 3-MA Xil TMF DMA
HBEA 99 38 81 47 0 37 58 5
HZSM5 10 1 56 51 32 68 0 0
InY 33 13 46 39 3 64 20 13
HMCM22 15 2 63 31 11 84 5 0
AIMCM-41 10 8 50 40 66 30 4 0

La zeolita HBEA, fue mas activa en la reaccidon que el resto de los catalizadores
empleados, alcanzando un 99 % de conversion de m-cresol al inicio de la reaccion. Las
zeolitas HBEA, HZSM5 y HMCM-22 presentan densidad de sitios dcidos similares y
poseen sitios acidos de Lewis y Brgnsted aunque en diferentes relaciones. Sin embargo
sobre HZSMS5 y HMCM22 se obtuvieron valores de conversion de m-cresol
notablemente inferiores (10 y 15%, respectivamente). Estos resultados pueden deberse a
restricciones difusivas dentro de los poros de ambas zeolitas. En forma similar, se ha
informado la presencia de control difusivo intracristalino en ambos catalizadores en la
alquilacion de fenol con metanol [1, 2]. ZnY que posee sitios fuertes de naturaleza
Lewis [3] presenté moderada actividad con una conversion de m-cresol inicial de 33 %

mientras que AIMCM-41, que posee acidez media débil, pese a no tener restricciones
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difusionales, fue poco activa ( X_cresor = 10% ), la conversién de m-cresol luego de 3
horas de reaccién disminuy6 sobre todos los catalizadores ensayados indicando que
desactivan probablemente debido a formacién de residuos carbonosos sobre el
catalizador. Sobre AIMCM-41 la desactivacion fue considerablemente menor.

La alquilaciéon de m-cresol con metanol ha sido muy poco estudiada y sélo en
dos trabajos se han empleado a modo de comparacion catalizadores d4cidos. En
condiciones similares de reaccion (523 K), Cavani et al. [4] encontraron que la forma
protonica de la zeolita HY fue muy activa alcanzando un 80 % de conversion. También
se ha informado en la bibliografia [5] que otros catalizadores 4cidos, tal como SiO»-
Al>0O3, son activos por debajo de 673 K, aunque se observa desactivacion.

La conversion de metanol al inicio fue alta sobre todos los sélidos ensayados,
variando entre 81 % (HBEA) y 46 % (ZnY) indicando que todos los catalizadores son
capaces de activar el metanol en estas condiciones y si bien se observo una disminucién
en el tiempo, la misma fue menor que la observada en la conversiéon de m-cresol. Es
importante destacar aqui que el metanol es alimentado en una relacién 5/1 con respecto
al m-cresol por lo que los elevados valores de conversion encontrados demuestran que
el metanol participa también en reacciones paralelas tales como la formacién de
dimetiléter (DME) e hidrocarburos livianos, los cuales fueron observados en las
experiencias realizadas con todos los catalizadores.

En cuanto a las selectividades se puede apreciar que la zeolita HBEA presenta
una alta formacién de productos trimetilados, 58 % TMF y 5 % DMA, debido a la
elevada conversion de m-cresol alcanzada, lo cual favorece la formacion de productos
secundarios. Una selectividad elevada a trimetilados fue informada sobre la zeolita HY
a igual temperatura, ya que la misma presentdé también una elevada conversion de m-

cresol [4]. Sobre las zeolitas HZSMS5 y ZnY, se observé una alta selectividad hacia los
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xilenoles (68 y 64 %, respectivamente), mientras que el mayor valor de selectividad a
xilenoles se obtuvo sobre HMCM-22 (84 %). Contrariamente, sobre AI-MCM-41 se

obtuvo la mayor selectividad al producto de O-alquilacion (3-MA), que fue de 66 %.

V.4. Comparacion de los catalizadores a igual conversion

Debido a que los catalizadores a igual tiempo de contacto presentan
conversiones de m-cresol muy diferentes, se realizaron experiencias adicionales
variando el tiempo de contacto para comparar de manera mas rigurosa las selectividades
a un mismo nivel de conversion. En la tabla V — 2, se comparan las selectividades a t=0

(sobre catalizadores frescos) obtenidas a 523 K para una conversion inicial de 20 %.

Tabla V — 2. Resultados cataliticos de la alquilacién de m-cresol para X g_ cresor = 20%

[523 K, m-cresol : metanol = 5].

Selectividad (%)
Catalizador 3MA DMA 2,5-Xilenol 2,3-Xilenol 3,4-Xilenol TMF

t=0 min
HBEA 28 7 21 15 15 14
HZSMS5 22 2 54 9 8 5
ZnY 7 4 43 13 20 13
HMCM-22 7 0 40 32 18 3
AIMCM-41 56 2 12 14 11 5

Puede observarse un comportamiento marcadamente diferente en la distribucion
de productos de los distintos catalizadores. Sobre las zeolitas la selectividad a los
productos de O-alquilacién fue menor que a los productos de C-alquilacion,
especialmente sobre ZnY y HMCM22 sobre los cuales la selectividad a 3MA fue de

7% sobre ambos y solo 4% de DMA sobre la ZnY mientras que no se form6 DMA
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sobre HMCM?22. En cambio, el producto principal y mayoritario formado sobre Al-
MCM41 fue 3MA con una selectividad del 56%.

Se calculd la relacion C/O-alquilacién como la relacion entre la suma de las
selectividades iniciales a xilenoles y TMF y la suma de las selectividades iniciales a
3MA y DMA. Esta relacion se grafico en la Figura V-4 para una conversion inicial de

m-cresol de 20%.

C/O-alquilacion
14 -
12 -
10 -
8
6 -
4 -
5 -
0 &) N
\
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Figura V-4. Relacién C/O-alquilacién para X2, o501 = 20%
[523 K, m-cresol : metanol = 5].

En Al-MCM-41, que posee sitios dcidos débiles, se obtuvo el menor valor de
esta relacion de C/O-alquilacién (0.72), seguido por las zeolitas HBEA y HZSMS (1.85
y 3.16, respectivamente). ZnY que posee sitios Lewis fuertes, formé principalmente
productos de ataque al anillo aromético con una relacion C/O-alquilacion de 8.1. Un
comportamiento similar ha sido observado en un trabajo anterior, los sitios dcidos de
Lewis presentes en ZnAl2Os4 fueron selectivos hacia la C-alquilaciéon de m-cresol
usando isopropanol como agente alquilante para producir timol (2-isopropil-5-
metilfenol) [6]. La mayor selectividad a la C-alquilacién se obtuvo sobre HMCM-22

con una relacién C/O-alquilacién de 13.3. HMCM-22 posee sitios dcidos fuertes de
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naturaleza Lewis y Brgnsted con una relacion B/L de 3. Estos resultados permiten
concluir que los sitios dcidos fuertes, ya sean de naturaleza Lewis (ZnY) o Brgnsted
(HMCM22) promueven preferentemente la alquilacién en el anillo aromatico.
Similarmente, se ha informado en trabajos anteriores que, utilizando catalizadores tanto
acidos como basicos es posible lograr selectividades muy altas al producto de O-
alquilacion, cuando los sitios del catalizador son débiles ya sean 4cidos o basicos,
mientras que la formacion de productos C-alquilados son obtenidos sobre sitios dcidos
fuertes [7].

Acerca de la distribucién de productos primarios de la C-alquilacién (xilenoles),
es importante comentar que no se observé sobre ningtn catalizador la formacién del
isémero que se obtendria a partir del ataque en la posicion meta-, el 3,5-xilenol. Los
otros isémeros productos de la sustitucion en las posiciones orto- y para- 2,3-, 2,5-y
3,4-xilenol se formaron en una distribucién muy cercana a las estadisticas (orto-/para-=
2) sobre la zeolita HBEA y el sélido mesoporoso AIMCM-41. Sin embargo, sobre las
zeolitas HZSMS, ZnY y HMCM-22 la distribucién de isémeros fue marcadamente
distinta a la estadistica observiandose una formacién preferencial de uno de los
productos de orto-alquilacion, el 2,5-xilenol con relaciones orto-/para- de 7.9, 2.8 y 4,
respectivamente. En particular sobre HZSMS5 la selectividad a este producto (2,5-
xilenol) fue del 54 % como se observa en la tabla V-2.

En bibliografia se dispone de poca informacién sobre que sucede con esta
relacion sobre catalizadores dcidos. Se ha informado que, sobre la zeolita HY se obtuvo
una relacion orto/para-C-metilacion cercana a la estadistica, tanto en fase liquida como

gas (2.5y 2.6) [4].
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En la tabla V — 3, se compararon las selectividades de tres catalizadores a un
mayor nivel de conversion. Se eligieron HBEA, HZSMS y ZnY para realizar la

comparacion a 40 % de conversion de m-cresol.

Tabla V — 3. Resultados cataliticos de la alquilacién de m-cresol para X g cresor = 40%

[523 K, m-cresol : metanol = 5]

Selectividad (%)
Catalizador 3MA DMA 2,5-Xilenol 2,3-Xilenol 3,4-Xilenol TMF

t=0 min
HBEA 17 8 17 15 12 31
HZSM5 17 3 55 3 19 3
ZnY 4 2 47 10 16 21

Como se esperaba, el aumento en la conversion produce un aumento en la
selectividad a los productos secundarios, principalmente los trimetilfenoles, que sobre la
zeolita HBEA se duplico, mientras que sobre la ZnY aumenté de 13 a 21%. Sin
embargo no se observé un incremento en la formacion de productos trimetilados sobre
la zeolita HZSMS. Esto puede deberse a una limitaciéon difusional en los pequefios
canales de este material. En la alquilacién de fenol con metanol sobre este catalizador
practicamente no se forman los productos dimetilados, lo cual ha sido atribuido a la
presencia de control difusivo intracristalino [1, 2, 8]. Por otra parte es importante
remarcar que se observa un leve aumento en la relacion C/O-alquilacion en las tres
zeolitas, obteniéndose valores de la relacion C/O de 3 y 4 para las zeolitas HBEA y
HZSMS respectivamente, mientras que este valor ascendid a 15.7 en la zeolita ZnY.
Este incremento puede ser originado por una reaccion secundaria de formacion de
xilenoles a partir del 3-MA, la cual ha sido informado por otros autores [9]. En forma

similar, en la alquilacién de fenol con metanol, se ha observado que el anisol formado
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por alquilacién en el OH del fenol, puede reaccionar en una etapa consecutiva para
obtener productos de C-alquilacion, cresoles en este caso [10]. Acerca de la distribucion
de los xilenoles formados, no existe una variacién con respecto a lo observado para un
20% de conversion. De esta manera se mantiene la distribucion estadistica en la zeolita
HBEA, mientras que ZnY y HZSMS se formaron selectivamente 2,5-xilenol (47% y

55%, respectivamente).

V.5. Ensayos variando el tiempo de contacto

Se estudi6 el efecto del tiempo de contacto sobre la distribucion de productos
utilizando ZnY, AIMCM-41, HBEA y HZSMS. Debido a la desactivacion de los
catalizadores, para obtener cada punto sobre el catalizador fresco se calcularon los
rendimientos iniciales por extrapolacion a tiempo cero de las curvas de rendimiento en
funcién del tiempo de reaccidon para cada tiempo de contacto. Se muestran en las
Figuras V-5,V -6,V -7,y V — 8 los rendimientos hacia los distintos productos a t =

0 (n?) y los correspondientes valores de conversién de m-cresol.

La tangente en cada punto de la curva de rendimiento del producto i en funcidén
del tiempo de contacto es la velocidad de formacion de i para ese tiempo de contacto.
La tangente inicial de cada curva de rendimiento nos proporciona por lo tanto la
velocidad inicial de formacion de producto, a tiempo de contacto tendiendo a cero. De
esta manera nos permite diferenciar entre productos primarios y secundarios de reaccion
(si la tangente inicial es distinta de cero, el producto serd primario mientras que si es

nula, el producto serd secundario o terciario).
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Para las cuatro muestras ensayadas se observa que las curvas de rendimiento en
funcién del tiempo de contacto del 3-metilanisol y xilenoles tienen pendiente inicial
distinta de cero, lo cual indica que son productos primarios de reaccion. Por el contrario,

la pendiente inicial igual a cero en el caso de los trimetilados (TMF y DMA) indica que

estos productos son secundarios.

50
Ve — -40 A
7 7
40 - Xo 7 Mxilenoles | 201 n2,5-xi|eno|, s
m-cresol’ 4 _ A L’
I’ e - 30 L7
30 ’ ’ X ’
X ¢ 7 - , ’
S ’ /A = = A
3 20 - /
§ 20 z' s N 104 A
c><E Y y
I’/
/ NrmF ’
0] 8/ _—---e 10 &
HEN ¥ 2e 7
'oll/”fA’_ n_ oua ' ¢
-~ ’_ - - - —N: 0 - T T T
N € CER L EE
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
0 K 0 A
W/Fm_cresol [g.h.mol ] W/Fm_cresol [9.h.mol ]

Figura V-5-A. Rendimientos y conversiéon  Figura V-5-B. Rendimientos de xilenoles

de m-cresol en funcion del tiempo de para ZnY en funcién del tiempo de

contacto para ZnY [523 K, Pr=1 atm, contacto [523 K, Pt =1 atm, metanol/m-

metanol/m-cresol = 5]. cresol = 5].




Tesis: Mauro Dino Acevedo " Capitulo V
20 3
-15
0 ¢
m-cresol ,’
4
/ 2 4
© // 713_%- -10 M2 5-xilenol , 74
310 & £ ¥ s
2 ’ ’ 2 —
o E /' ,./ Nxilenoles_A ° = 7 7
>< 4 e -
‘7, - L5 1+ z
7 - -~ 7
’ - Ve
II: -, -a 7
e g . Npma 4
04__-,_"—,— g--9--- -'-__-'-\'—3 Lo 0 -
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
WlF.r)n-cresol [g'h'm°|-1] W/Fo [g'h'm°|-1]

m-cresol
Figura V-6-A. Rendimientos y conversion  Figura V-6-B. Rendimientos de xilenoles
de m-cresol en funcién del tiempo de

contacto para AIMCM-41 [523 K, Pr=1

en funcién del tiempo de contacto para
AIMCM-41 [523 K, Pt =1 atm,

atm, metanol/m-cresol = 5]. metanol/m-cresol = 5].

100 S
» 60
90 - 0 NmE
m-cresol/ ’ - ® | 15 .
80 / /‘/ | 50 n2,5-xﬂen_ol _A
i / /7
70 S, / - a
. g - 40 /A
\on 60 / "lxnenoles‘ A| 10 ,
° 50 - / - A~ =B . ,
g $ A 30 & A,
o 2 40 - % °\°
> A | 7
30 - IRy L 20 5. ’/
/
20 12/ Y T‘I3-MA 10 N p
/7 o /m / Mpma |
10 ] ; ./ .,\—\;- - - - .— - = B V.
ofes®  W-_ . .o 0 , , ,
0 50 100 150 0 50 100 150
WIF? _ [g-h.mol”] WIF®  [g.h.mol™]

m-cresol
Figura V-7-A. Rendimientos y conversiéon  Figura V-7-B. Rendimientos de xilenoles
de m-cresol en funcién del tiempo de

contacto para HBEA [523 K, Pt =1 atm,

en funcién del tiempo de contacto para
HBEA [523 K, Pt = 1 atm, metanol/m-

metanol/m-cresol = 5]. cresol = 5].

V-16



Tesis: Mauro Dino Acevedo " Capitulo V
60 40
o Yiso
X I
50 m-cresol , A ’
Nyi 7 7 |
%0. xﬂenoles\I\I, - 40 30 n2,5-xi|enol II
2 ¢ /!
= ’ - 30 !
% 304 / < R 20- A
5 / 0 pl '
3E M4 0 & F ’
’ - ’
201 ’ ,A NmF 0 4
¢ 4
/‘ ’ Mpma 10 . ’
7/ l‘ - 10 ‘
10 N ’ ’ n3- . ’
’ X— - _'WL : 3 . V'e
ol - 9~ -0 -~
0= = -0 0= T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600

W/F°

m-cresol

[g.h.mol "]

W/F°

[g.h.mol]

m-cresol

Figura V-8-A. Rendimientos y Figura V-8-B. Rendimientos de

conversiéon de m-cresol en funcién del xilenoles en funcién del tiempo de

tiempo de contacto para HZSMS [523 K,  contacto para HZSMS [523 K, Pr=1

Pt =1 atm, metanol/m-cresol = 5]. atm, metanol/m-cresol = 5].

En las curvas correspondientes a las zeolitas ZnY, HBEA y HZSMS se puede
observar que el rendimiento de 3-metilanisol (73_,,4) llega a un mdximo y luego
desciende evidenciando que es un producto intermediario a partir del cual son formados
otros productos (secundarios). En el caso de la AIMCM-41 no se observd un miximo en
el n5_,4 en el rango de tiempo de contacto estudiado llegando a 9.5 % para un tiempo
de contacto de 362 g h mol™. El n3_,,4, mdximo en ZnY fue de 1.78 %, en HBEA 7.4
%, y en HZSMS5 el maximo fue 5.

Para discernir en que reacciones interviene el 3-MA se realizaron experiencias
adicionales que se discuten mds adelante en el item V.6.5.

En la Figuras V-5-B,V-6-B, V-7-B,y V-8 — B se presentan los
rendimientos de los isémeros de xilenoles en funcién del tiempo de contacto. La

distribucién estadistica observada se mantuvo para los tiempos de contacto ensayados
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tanto HBEA como para AIMCM-41. También se mantuvo el comportamiento especial
observado sobre las zeolitas ZnY y mds especialmente sobre HZSMS donde la
formacion preferencial del isdmero 2,5-xilenol se mantuvo atin a altos tiempos de
contacto lograndose para este producto un rendimiento de 32 y 20 % respectivamente,
paraun 57 y 37 % de conversion de m-cresol.

A continuacién en la tabla V-4 se muestran las velocidades iniciales para la
conversion de m-cresol, de O-alquilacion (formacién de producto primario 3-MA) y de
C-alquilaciéon (formacion de xilenoles) calculados a partir de la tangente de la
conversion y los rendimientos de los productos cuando el tiempo de contacto tiende a

Cero.

Tabla V — 4. Velocidades inciales para W /E2 _ 10501 = 0 [523 K, m-cresol : metanol =
5]

Catalizador r?n—cresol rOO—alquilacién rg—alquilaci(’)n lrg—alquilaciénl
11 A4 -1 Ap-1 r o
[mmol g” h™'] [mmol g'h'] [mmol g'h] 0-alquilacién
HBEA 11.5 5.69 5.30 0.93
HZSM5 0.66 0.22 0.43 1.94
InY 2.43 0.56 2.15 3.85
AIMCM-41 0.67 0.43 0.18 0.41

Se puede observar que la velocidad de reaccion de m-cresol sobre HBEA fue
claramente m4s elevada que el resto (11.5 mmol g'! h'!), luego en orden de reactividad
siguieron ZnY (2.43 mmol g'! h'!), HZSM5 y AIMCM41 (0.66 y 0.67 mmol g' h!
respectivamente). En el caso de formacion de productos de C-alquilacion y O-
alquilacién puede observarse que la C-alquilacién es aproximadamente 4 y 2 veces mas
rdpida que la O-alquilacion (relacion 72 1puiacion/To-alquitacien= 4 Y 2) en la ZnY y

HZSMS, respectivamente. Mientras que en AIMCM41 ambas velocidades son
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similares. Esto demuestra que los sitios dcidos fuertes promueven la formacién de

productos de C-alquilacion.

V.5.1. Discusion sobre la selectividad hacia 2,5-xilenol

Sobre los catalizadores ZnY y HZSMS, entre los 3 isOmeros que se puede
obtener por la alquilacion en posiciones orto- y para- se formo preferencialmente el 2,5-
xilenol y esta elevada selectividad se mantuvo en el rango de tiempo de contactos
estudiados. Se analiza en este item las posibles razones por las cuales se favorece la
formacion de dicho compuesto. Un factor a considerar es la geometria del 2,5-xilenol.
De los tres isdmeros posibles, es el isémero mads simétrico lo que lo hace ser el mas
estable y es también el menos voluminoso. En la Figura V — 9 se comparan las
dimensiones relativas de los isémeros: 2,5-xilenol, 2,3-xilenol y 3,4-xilenol. Ademads, el
ataque en orto- en la posicidén 2,5- presenta menos impedimentos estéricos que en la
posicién 2,3- por lo cual, se favoreceria su formacién sobre sitios activos que se hallen

confinados en estrechos poros de materiales zeoliticos.

5.678 A
6.59 A

5.436 A

S 5.228 A

2,3-xilenol 2,5-xilenol 3,4-xilenol

Figura V-9. Tamaio de 2,3-, 2,5- y 3,4-xilenol.
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La alta selectividad al 2,5-xilenol sobre HZSMS5 claramente puede ser explicada
debido a la selectividad de forma. La distribucion de los productos puede ser modificada
debido a la facilidad o dificultad de la difusién del mismo en el interior del sélido. El
isémero 2,5-xilenol presenta el menor didmetro cinético por lo que dicho isémero
difundiria mds facilmente que el 2,3- y 3,4-xilenol dentro de los pequefios canales de la
HZSMS. La zeolita HZSMS (Figura V — 10) tiene un sistema de canales
tridimensionales con abertura eliptica de 5.1 x 5.5 A interconectados en zig-zag por
canales con seccidn transversal aproximadamente circular de 5.3 x 5.6 A sin jaulas que
en algunos casos provoca selectividad de forma. En dichos canales la difusién de los

otros xilenoles se veria muy limitada.

4 S

Figura V-10. Dimensiones de los canales de la zeolita HZSMS.

La zeolita NaY presenta un sistema de poros tridimensional, en el cual la celda
unitaria contiene ocho grandes cavidades que tienen un didmetro de 13 A. Estas grandes
cavidades son accesibles a través de 4 ventanas circulares de 12 lados con una apertura
cristalografica de 7.4 A. Si bien las dimensiones de los canales de la zeolita ZnY

posibilitan la formacién de compuestos mds voluminosos (incluso se observa la
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formacion de trimetilados en una cantidad apreciable), el ataque en la posicién 2,5-
puede ser explicado por la adsorcién del m-cresol a través del grupo hidroxilo sobre
sitios Lewis (como los que posee este catalizador) formando una especie tipo fenolato
[11], lo que favorece la alquilacidn en posicién orfo- y presenta menores impedimentos

estéricos que la alquilacion en la posicion 2,3-.

V.6. Determinacion del esquema de reaccion a 523 K
V.6.1. Formacion de los productos de reacciéon primarios

Segun lo observado en el estudio realizado a distintos tiempos de contacto, 1os
productos primarios de reaccion fueron 3-metilanisol (3-MA), 2,3-xilenol, 2,5-xilenol y
3.4-xilenol, los cuales se forman a partir de los mismos reactivos (m-cresol y metanol)

segun la Reacciones 1, 2 y 3 respectivamente.

Reaccion 1: formacién de 3-metilanisol (O-alquilacion)

OH O—CHj
O-Alquilacion
+ CH,0H > + H,0
m-cresol 3-metilanisol
(3-MA)

Reaccion 2: formacion de 2,3-xilenol y 2,5-xilenol (orto-C-alquilacion)

OH OH OH

C-Alquilacién
+ CH;0H > —+ + H,0

m-cresol 2,3-xilenol  2,5-xilenol
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Reaccion 3: formacion de 3,4-xilenol (para-C-alquilacion)

OH OH

C-Alquilacion
-+ CH;0H > + H,0

m-cresol 3,4-xilenol

V.6.2. Formacion de los productos de reaccion secundarios

Como se mencioné anteriormente los productos secundarios en la alquilacién de
m-cresol con metanol fueron trimetilfenoles (TMF) y dimetilanisoles (DMA), segtin las
reacciones 4 y 5. Los DMA se formaron en todos los casos en pequefia cantidad aun a
elevados tiempos de contacto, mientras que los TMF se formaron en cantidades
apreciables al incrementar la conversion de m-cresol llegando a obtenerse un

rendimiento mayor al 55% sobre la zeolita HBEA (Figura V-7-A).

Reaccion 4: formacion de DMA por C-alquilacién de 3-MA

O—CH;, O—CH;
C-Alquilacién z
+ CH,0H > € | + n,0
- H;C
3-metilanisol DMA
(3-MA)
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Reaccion 5: formacion de TMF y DMA a partir de xilenoles

O_CH3
z
Y | + o0
OH
_CH,

2,3;2,5; 3,4
xilenol

2,3,6; 2,4,5; 2,3,4
TMF

V.6.3. Reacciones del m-cresol

Se realizaron experiencias alimentando m-cresol a tiempos de contacto en los

cuales la conversion en la reaccién con metanol fue de 20%, siendo 362 g h mol™!' sobre

HZSMS5 y 91 g h mol! sobre ZnY. En las Figuras V — 11 y V — 12, se muestran la

conversion de m-cresol y las selectividades de los productos de reaccion. Los unicos

productos de reaccién observados fueron los isdmeros o y p-cresol.
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Figura V-11. Conversion de m-cresol y selectividades en funcién del tiempo de
reaccion sobre HZSMS
[523 K, Alimentacién: m-cresol, Piowi = 1 atm, W /F2 _ 10s01 = 362 g h mol™'].

p-cresol

i /—‘\'_‘
70 -

m-cresol
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Figura V-12. Conversion de m-cresol y selectividades en funcién del tiempo de
reaccion sobre ZnY
[523 K, Alimentacién: m-cresol, Piowi = 1 atm, W /F2 _ .res01 = 91 g. h. mol''].

La conversion de m-cresol en ausencia de metanol fue baja sobre ambos
catalizadores alcanzando valores iniciales de 7% sobre HZSMS5 y menor al 2% sobre
ZnY. La tnica reaccién que se produce en estas condiciones es la isomerizacién de m-

cresol, reaccién que es catalizada mds eficientemente por sitios dcidos de naturaleza
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Brgnsted como los presentes en la zeolita HZSMS [12]. En ambos casos se formé
principalemte p-cresol con una selectividad cercana al 80 %. Durante las experiencias
de alquilacién, p-cresol o sus productos alquilados no fueron observados en cantidades
apreciables, posiblemente debido a que la reaccion de alquilacién es mas rdpida que la

1somerizacion del m-cresol.

V.6.4. Formacion de productos a partir de Metanol

La reaccién del metanol para producir DME y olefinas (MTO) sobre los
catalizadores dcidos ha sido muy estudiada por diferentes autores tanto para fines
comerciales como académicos [13—15]. Entre las zeolitas, la mas estudiada fue la
HZSMS [16, 17]. Se ha encontrado que el primer paso en la formacién de productos es
la deshidratacién sobre los sitios dcidos y condensacion de dos moléculas de metanol
para formar dimetiléter (DME). Por reacciones consecutivas a partir del DME se forman
hidrocarburos como parafinas y olefinas e incluso aromdticos. La formacién de
hidrocarburos se ve particularmente favorecida en presencia de sitios Brgnsted fuertes
[17]. En efecto, las zeolitas HZSMS5 y HBEA son mds activas y selectivas hacia la
formacion de DME e hidrocarburos que la alimina debido a que poseen sitios dcidos
fuertes de naturaleza Brgnsted [18].

Se realizaron experiencias sobre las zeolitas HZSMS y ZnY alimentando
metanol puro con un caudal de 0.22 ml h'!, lo que permite obtener una presién parcial
igual a la utilizada en la alquilacién. Ambas experiencias se realizaron a 523 K,
utilizando el mismo tiempo de contacto de reaccién para la conversion inicial de m-
cresol de 20 %, fue en HZSMS W /F. pranor =72 gh mol™ y en ZnY, W /F2 .ianor = 18
g h mol!. La conversién fue determinada mediante el balance de la fraccién molar de

alimentacidn y la de salida segun la ecuacioén V-3.
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La selectividad del DME formado se calculé mediante la siguiente expresion,
(Ecuacién V-7).

2(YpME)

5 Ecuacion V-7
(Ymetanol _Ymetanol)

Spme =

Los resultados cataliticos de la reaccion se reportan en la tabla V-5.

Tabla V- 5. Resultados cataliticos de la reaccion de metanol puro [523 K]

Catalizador  Xwetanol (%) SpmE
HZSMS5 88 34
ZnY 32 29

Sobre la HZSMS la conversion fue elevada (88%) y se mantuvo practicamente
constante durante el tiempo de reaccion que fue de 3 h. De manera similar, sobre la
zeolita ZnY no se observd disminucién en el valor de la conversién cuyo valor fue
considerablemente menor, XMetanol = 32%.

Respecto a los productos formados, el producto principal detectado fue el DME
obtenido por deshidratacién y condensacién de dos moléculas de metanol. También se

observo la formacién de hidrocarburos livianos que no fueron identificados.

V.6.5. Formacion de productos a partir de 3-MA

Las curvas de rendimiento de 3-metilanisol en funcion del tiempo de contacto
para ZnY y HZSMS mostradas en las Figuras V-5 - A y V-8 — A, poseen pendientes
iniciales no nulas y pasan por un maximo, indicando que el 3-metilanisol formado como
producto primario de la O-alquilaciéon del m-cresol se convierte luego en otros
productos de reaccion secundarios. Los productos que pueden formarse a partir de 3-

MA son los dimetilanisoles y probablemente xilenoles.
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Si bien no se ha estudiado previamente las reacciones a partir del 3-metilanisol
sobre catalizadores 4cidos, se encontrd en un trabajo previo experiencias utilizando el 3-
MA sobre 6xidos mixtos de Mg/Al [9]. Se informa que a bajas temperaturas (523 K) se
forman m-cresol y DMA a partir de una reaccion intermolecular entre dos moléculas de
3-MA. En menor medida se formaron xilenoles probablemente como producto de un
rearreglo. Experiencias similares se han realizado con anisol para determinar el esquema
de reaccion de la alquilacién de fenol con metanol sobre sélidos dcidos por Sad et al.
[10]. Los resultados de estas experiencias indicaron que el anisol es un producto
intermediario en la reaccién a partir del cual se forman tanto metilanisoles como
cresoles. Estos ultimos son formados por una reaccidn entre anisol y fenol.

Para corroborar si en nuestras condiciones de trabajo pueden llevarse a cabo
éstas u otras reacciones, se realizaron experiencias adicionales alimentando 3-
metilanisol puro, 3-metilanisol mds metanol y 3-metilanisol mds m-cresol. Se ensayaron
muestras de zeolitas ZnY y HZSMS a 523 K durante 3 h inyectando los reactivos

diluidos en una corriente de nitrégeno (100 ml min™").

V.6.5.1. Resultados alimentando 3-metilanisol

Se ensayaron las zeolitas ZnY y HZSMS utilizando el tiempo de contacto que
dio conversion de m-cresol de 20% en las experiencias de alquilacién de m-cresol: 91 y
362 g h mol’!, respectivamente.

En las Figuras V — 13 y V- 14, se muestran los resultados obtenidos sobre
HZSMS y ZnY respectivamente, expresados como conversion de 3-MA 'y selectividades
a los productos formados. Los principales productos observados fueron m-cresol,

xilenoles y en muy pequefias cantidades DMA y TMF.




Tesis: Mauro Dino Acevedo " Capitulo V

m-cresol

0 50 160 150 200
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Figura V-13. Conversién de 3-MA y selectividades en funcién del tiempo de
reaccion sobre HZSMS
[523 K, Alimentacién: 3-metilanisol, Piow = 1 atm, W /FY_,,4 = 362 g h mol™'].

100
90 ¢——9—¢o—o—¢—¢
80 - Sm-cresol
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X 30+
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10 4 Sxilenoles Si TMF SDMA
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Figura V-14. Conversion de 3-MA y selectividades en funcién del tiempo de
reaccion sobre ZnY

[523 K, Alimentacién: 3-metilanisol, Piow = 1 atm, W /F5_;, =91 g h mol™].
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Se puede observar que ambas experiencias presentaron una conversion de 3-MA
inicial de 41 y 40% para la HZSM5 y ZnY respectivamente, observandose
desactivacion sobre ambos, aunque de menor magnitud sobre la zeolita ZnY. El
principal producto formado sobre HZSMS y ZnY fue el m-cresol con selectividades
iniciales de 60 y 90%, respectivamente. También se observé la formacién de xilenoles
principalmente sobre HZSMS sobre la que se alcanzé una selectividad inicial de 38%,
mientras que sobre la zeolita ZnY la misma fue de 4%.

A continuacidn se plantean las reacciones a partir de 3-metilanisol que pueden

conducir a los productos mostrados en las figuras V-11y V-12.

Reaccion 6: Rearreglo intramolecular de 3-metilanisol para producir xilenoles

O _CH3
/CH3
>
3-metilanisol 2,3; 2,5; 3,4
(3-MA) xilenol

Reaccion 7: Desproporcion de 3-metilanisol (formacién de m-cresol y dimetilanisoles)

O—-CH;,; O—CH;
z > @L fl
3-metilanisol m-cresol
(3-MA)
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Reaccion 8: Descomposicion de 3-metilanisol en m-cresol y productos olefinicos

O—CH; OH

> _|_ olefinas

3-metilanisol
(3-MA) m-cresol

Sobre la zeolita HZSMS y en menor medida sobre ZnY se observa la formacion
de xilenoles, probablemente a partir del rearreglo intramolecular (reacciéon 6). La
formacion de m-cresol observada sobre ambos catalizadores puede provenir de las
reacciones 7 y 8. Dado que en la desproporcion del 3-MA (reaccién 7) se forma m-
cresol y DMA. En nuestras experiencias se observa muy baja formaciéon de DMA y se
estaria dando en mayor medida la formacién de m-cresol por la descomposicién del 3-
MA (reaccién 8), en m-cresol y olefinas. La gran formacién de m-cresol indica que la
reaccion de descomposicion de 3-MA en m-cresol y olefinas es la reaccién principal en
ambos catalizadores (reaccién 8) [9].

Dado que presenta una menor desactivacion la zeolita ZnY y menores problemas
difusivos dentro de los poros para la formacién de productos voluminosos

(secundarios), en las siguientes experiencias se decidi6 trabajar con dicha zeolita.

V.6.5.2. Resultados alimentando metanol:3-metilanisol

Para evaluar el efecto alquilante del metanol sobre el 3-metilanisol, en la Figura
V — 15, se muestra la conversion del 3-metilanisol y las selectividades a los productos
formados sobre ZnY cuando se alimenta metanol y 3-MA. Se empleé en la experiencia
la misma presion parcial y tiempo de contacto empleada anteriormente para las

reacciones con 3-metilanisol y una relacion de metanol:3-MA de 5.
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Figura V-135. Conversion de 3-MA y selectividades en funcion del tiempo de
reaccion sobre ZnY
[523 K, Alimentacién: metanol:3-MA (5:1),Piota= 1 atm, W /F{_,,=91 g. h. mol™].

Se puede observar que la conversién de 3-metilanisol fue mds baja que cuando
se alimentd 3-metilanisol puro, sobre ZnY, y disminuy6 con el tiempo indicando la
presencia de desactivacion. Al inicio de la reaccion los principales productos formados
fueron m-cresol (38%) y DMA (46%) producto de alquilacién del 3-MA con metanol.
La selectividad a DMA disminuye con el tiempo hasta que practicamente desaparece a
las 3 h de reaccidén, mientras aumenta la selectividad a m-cresol. La formacién de
xilenoles fue muy escasa y también disminuy6 con el avance de la reaccion.

En estas condiciones, la reaccion principal continua siendo la formacién de m-
cresol a partir del 3-MA (Reaccion 8) seguida en este caso por la formacion de
productos de alquilacién del 3-MA con metanol, es decir los DMA (Reaccién 9) , lo
cual explica la baja formacién de DMA observada en la alquilaciéon de m-cresol con

metanol.
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Reaccion 9: Alquilacion de 3-metilanisol con metanol

O—-CH, 0—-CH;
-z
+ CH,0H > % | + H,0
3-metilanisol HaC DMA
(3-MA)

V.6.5.3. Resultados alimentando 3-metilanisol:m-cresol

Se realiz6 una experiencia adicional sobre ZnY alimentando una mezcla de 3-
metilanisol:m-cresol con relaciéon molar (1:1), siendo la presion parcial del 3-MA en la
alimentacion y las condiciones de reaccion las mismas que en las anteriores reacciones.

El célculo de la conversion de 3-metilanisol y las selectividades hacia los
distintos productos resultdé un poco mds complejo, debido a que el m-cresol es tanto
reactivo como producto. Por ese motivo, a continuacion se explica como se calcularon
dichos valores.

La conversion de 3-metilanisol se calcul6 segun la Ecuacion V — 8:

excepto m—cresol
_ X Yi productos + Ym-cresol producido ..
X3-ma = 0 Ecuacion V-8
Y3_ma
— 0 L
Yim—cresot producido = Yim—cresot = Ym—cresol Ecuacion V-9

Donde,

X3_ma : conversion de 3-metilanisol

Z excepto m—cresol

i productos : fraccién molar de todos los productos de reaccién formados sin

considerar el m-cresol

Yim—cresol producido : fraccion molar de m-cresol formados como producto

Y2 ya : fraccién molar de 3-metilanisol en la alimentacién
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Y, _cresor - fraccién molar de m-cresol en la alimentacién
Yim—cresot : fraccion molar de m-cresol a la salida del reactor (incluye el m-cresol
alimentado qué no reacciond y el m-cresol formado como producto de ciertas
reacciones)

Como la solucién alimentada tenia una composicién molar de m-cresol:3-MA
(1:1) (Y s = Y2 resor) Podemos llegar a la ecuacién V — 10:

Yim—cresot producido = Ym—cresol — YSO—MA Ecuacion V- 10
Ademds, podemos calcular los moles de 3-metilanisol en la alimentacion a partir

de los productos medidos a la salida del reactor (Ecuacién V-11).

0 _ excepto m—cresol .,
Yaisa= Ya_pa + 2 Y productos + Yin—cresol proaucidzo ~ Ecuacion'V—11

Reemplazando la ecuaciéon V — 10, en la ecuacién V — 11.

0 — excepto m—cresol 0 .,
Yipa= Vaomat 2 Y; productos + YVi—cresot — Ys_ma  Ecuacion v —12

Por lo tanto, los moles de 3-metilanisol alimentado pueden calcularse mediante

la Ecuacion V-13:

excepto m—cresol
Y3_matX YL productos *+Ym-—cresol

2

Y2 4 = Ecuacion V- 13

De esta manera, reemplazando la Ecuacién V-13 en la Ecuacién V-8, podemos

calcular la conversion de 3-metilanisol para cualquier tiempo.

excepto m—cresol
Z Yi productos +Ym—cresol producido ., ]4
excepto m—cresol Ecuacion V —

Y3_matlY; productos +*Ym—cresol

2

X3_ma =

Cabe recordar que los moles de un dado producto i se calculan a partir de las
areas cromatograficas de los diferentes reactivos y/o productos afectadas por su
respectivo peso molecular y factor de respuesta cromatografico, calculados en el

Capitulo II1.

n; = Ecuacion V- 15
fi-PM;
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Donde,

A; : area del pico cromatogréafico obtenido para el producto i [unidades de érea]
f, : factor cromatografico del producto i [drea/g]

PM; : peso molecular del producto i [g/mol]

Por dltimo, la selectividad hacia cada uno de los productos se calculé segin la

Ecuacién V-16:

Ecuacion V- 16

S; : selectividad del producto i
Y, : fraccién molar del producto i
Y. Y; : fraccién molar de todos los productos formados
En el caso particular del m-cresol, que es tanto reactivo como producto, la

selectividad se calcul6 de acuerdo a la Ecuacion V-17:

0
S _ Ym—cresolproducido _ Ym—cresol - Y3—MA
m—cresol — : - excepto m—cresol
Z Yl Z Yl productos + Ym—cresol producido

excepto m—cresol
v Y3_pma+LY; productos +Ym—cresol
m—cresol™
— 2 . .
Sm—cresol - excepto m—cresol Ecuacion V—17

5 excepto m—cresol | Y3-mMa+2Y; productos +Ym-cresol
T

i productos 2
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En la Figura V — 16, se muestran los resultados obtenidos.

m-cresol

E- 40 - Sxilenoles

(5¢]

S E_\.;..\l
X

3-MA
20 - s

S TMF

104 DMA

0 T T 1
0 50 10 150 200
Tiempo (min)

Figura V-16. Conversion de 3-MA y selectividades en funcion del tiempo de
reaccion sobre ZnY
[523 K, Alimentacién: 3-MA: m-cresol (1:1),Piorar =1 atm, W/F3°_MA=91 gh mol'].

En este caso se observa que la conversion de 3-MA inicialmente presenta un
valor del 30% aproximadamente y la desactivacién es mucho menor que en ausencia de
m-cresol. Los productos principales que se formaron fueron m-cresol y xilenoles, y en
menor medida se observaron DMA y TMF. La formacién de m-cresol a partir de 3MA
corresponde a la reaccién 8. La formacién de xilenoles fue mayor a la observada en
ausencia de m-cresol en la alimentacién y puede corresponder a una reaccidén
intermolecular entre 3MA y m-cresol, en forma similar a lo que se ha observado en la
alquilacién de fenol entre fenol y anisol [10] y se detalla en la reaccién 10.

La menor desactivacion observada puede ser debido a que la presencia de m-
cresol inhibe la reaccién 8 (descomposicion del 3MA en m-cresol y olefinas)

disminuyendo la cantidad de olefinas, que son precursoras de la formacién de coque.
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Reaccion 10: Alquilaciéon de m-cresol con 3-metilanisol

0—CH; OH OH OH
_CH,4
+ D +
3-metilanisol 2,3; 2,5; 3,4
(3-MA)  m-cresol xilenol m-cresol

Segtin los resultados observados se puede deducir que las reacciones de
alquilacién de m-cresol con 3-metilanisol (reaccién 10) y la formacién de m-cresol y

olefinas (reaccidn 8) son las reacciones principales a partir del 3MA.

V.6.5.4. Resultados alimentando metanol:2,5-xilenol

Debido a la importancia comercial del 2,3,6-TMF, ya que se utiliza en obtencion
de la vitamina E, se realizaron ensayos adicionales buscando un mayor rendimiento a
este producto. EI mismo es un producto secundario de la alquilacién que se obtiene a
partir de un producto orto-alquilado. De los catalizadores ensayados en la metilacién de
m-cresol, las zeolitas ZnY y HZSMS produjeron un elevado rendimiento hacia 2,5-
xilenol (uno de los productos logrados a partir de la alquilacién en posicién orto-).
Debido a la existencia de control difusivo en HZSMS, se decidié realizar un ensayo
utilizando zeolita ZnY alimentando 2,5-xilenol y metanol con el objetivo de buscar un
mayor rendimiento al 2,3,6-trimetilfenol. En la Figura V-17 se informan los resultados

obtenidos alimentando una relacion molar de metanol:2,5-xilenol=5.
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Figura V-17. Conversién de 2,5-xilenol y selectividades en funcién del tiempo de
reaccion sobre ZnY [523 K, Alimentacion: Metanol: 2,5-xilenol (5:1),Piowa1 =1 atm,
W /F3s_xitenoi=181 g. h. mol'].

Reaccion 11: Alquilacion del 2,5-xilenol con metanol

OH OH

C-Alquilacién
+ CH,OH > + H,0

2,5-xilenol 2,3,6-trimetilfenol

Reaccion 12: Isomerizacién del 2,5-xilenol

OH OH

>

2,5-xilenol 3.,4-xilenol
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Se puede observar que la conversion inicial del 2,5-xilenol fue de 35%
desactivandose por completo el catalizador (X2, 5-xilenoi=0%) antes de los 100 minutos de
reaccion. Los principales productos formados fueron xilenoles, trimetilfenoles y en
menor proporcion DMA. Se observé una alta selectividad al 3,4-xilenol (70%) y una
menor cantidad del 2,3-xilenol (4%). Entre los trimetilados, el unico que se obtuvo fue
el 2,3,6-trimetilfenol (2,3,6-TMF) con una selectividad inicial de 12%. Estos resultados
nos muestran que la isomerizacion del 2,5-xilenol (reaccién 12) fue mas favorecida que
la alquilacién (reaccién 11) hacia los TMF, a pesar que segliin lo mencionamos
anteriormente, la isomerizacion de m-cresol fue practicamente despreciable en presencia
de metanol, condiciones en la cuales la alquilacién predomina. Los resultados
encontrados con el 2,5-xilenol pueden deberse a que la presencia de restricciones
difusionales obstaculice la formacién de los trimetilados.

Ensayos similares de alquilacién de 2,5-xilenol, utilizando como catalizador
o0xido de hierro a 570 K [19] mostraron la formacién de 2,3,6-TMF (50%) como
producto principal y el 2,3-xilenol como tunico isémero entre los xilenoles.
Probablemente la diferencia de los resultados se deba a que el 6xido de hierro forma
preferentemente productos de alquilacién en posicién orfo- y no posee problemas de

restricciones por difusién ya que no es un sélido microporoso como una zeolita.

V.6.6. Esquema de reaccion

En base a los resultados obtenidos de las experiencias realizadas (alquilacién de
m-cresol con metanol, experiencias alimentando m-cresol puro, 3-metilanisol puro, 3-
metilanisol y metanol, 3-metilanisol y m-cresol) sobre catalizadores dcidos podemos

proponer el esquema de reaccidn que se muestra en la Figura V-18.
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El metanol reacciona con el m-cresol mediante dos tipos de alquilaciones
diferentes.

La O-alquilacion generado por el ataque al grupo OH del anillo aromético y por
otro lado la C-alquilacidn generado por el ataque al carbono del anillo aromatico.

De las curvas de rendimientos a diferentes tiempos de contacto se pudo
determinar que el 3-MA y los xilenoles son productos primarios de la reaccién. A partir
de ellos, mediante al ataque de otro metilo se produce la formacién de productos
secundarios trimetilados (TMF y DMA).

La presencia de un maximo en la curva de rendimiento versus tiempo de
contacto para el 3-MA demuestra que este es un producto intermediario, es decir que se
transforma en otro. Sin embargo la cantidad de DMA observada sobre los catalizadores
ensayados en estas condiciones fueron muy bajas por lo que se estudié otras probables

transformaciones del 3-MA.

=
—> ¢ |
J-metilanisol H3C DMA
OH (3-MA) o
OH
m-cresol
m-cresol
OH

xilenol

Figura V-18. Esquema de alquilacién de m-cresol con metanol
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A partir de las experiencias adiciones se pudo comprobar que el 3MA interviene
en las siguientes reacciones:

v Descomposicién en m-cresol y olefinas. Esta fue la reaccion mds favorecida

en estas condiciones.

v" Alquilacién de 3-MA a DMA en presencia de metanol.

v" Formacién de xilenoles por reaccién intermolecular con m-cresol, mientras
que el rearreglo intramolecular del 3-MA es muy baja en comparacién con
la reaccidn anterior.

v" No se produjo en cantidades apreciables la desproporcién que forma m-
cresol y DMA.

Se puede concluir que el 3-MA participa en varias reacciones que dan como
resultado principalmente; m-cresol, xilenoles (en presencia de m-cresol) y DMA (en
presencia de metanol).

Con el objetivo de incrementar la produccién de TMF y en particular del 2,3,6-
TMEF se realizé una experiencia partiendo del dimetilado; 2,5-xilenol y metanol. Sin

embargo se observd como reaccidn principal s6lo la isomerizacién del mismo.

V.7. Estudio del efecto de la temperatura de reaccion

En las Figuras V — 19 y V — 20, se presentan los resultados obtenidos a 473 K,
523 K y 573 K sobre las zeolitas ZnY a un tiempo de contacto de 91 g h mol™ y sobre
HZSMS a 362 g h mol!(tiempos de contacto a los cuales se obtiene 20% de conversién
inicial de m-cresol sobre ambos catalizadores a 523 K).

Como es esperable, al aumentar la temperatura se incrementa la conversion de
m-cresol claramente sobre la zeolita ZnY. Sin embargo, este efecto no se observa con

claridad sobre HZSMS, lo cual puede deberse a que el aumento de temperatura
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incrementa la velocidad de desactivacion haciendo dificil el cédlculo de la conversion
inicial. Ademas como se ha mencionado anteriormente, la reaccion estaria controlada
por la difusion intracristalina por lo que la velocidad observada seria menos afectada
por la tempertura. Acerca de los productos formados, se puede observar que en ambos
casos (ZnY y HZSMS5) la formacién de 3-metilanisol se favorece a menores
temperaturas, es decir que la selectividad a este producto disminuye al aumentar la
temperatura de reaccion, esto puede deberse a la diferencia de energia de activacion
para la reaccion de O-alquilacién y C-alquilacidn; siendo la O-alquilacion favorecida a
baja temperatura mientras que la C-alquilacion, que tendria una mayor energia de
activacion, se favoreceria a mayores temperaturas [9].

Sobre ZnY la selectividad a TMF aumento6 al incrementar la temperatura (lo cual
incrementa la conversion total) a expensas de la formacién de xilenoles. En cambio,
sobre HZSMS el aumento de temperatura provocd un aumento en la formacion de
xilenoles a expensas del 3-MA, mientras que la formacién de TMF es menor al 5%, lo
que puede deberse a que estos compuestos no pueden formarse en los pequefios canales

de esta zeolita.
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Figura V-19. Conversién de m-cresol,
metanol y selectividades en funcién del
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Figura V-20. Conversién de m-cresol,
metanol y selectividades en funcién del
tiempo de reaccién sobre HZSMS5 a 473 K,
523 Ky 573 K [Pr=1atm, W/F) _ cresoi=

362 g h mol!, metanol/m-cresol = 5].
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En las tablas V — 6 y V — 7, se muestran las conversiones y selectividades

extrapoladas a t=0 a tres temperaturas diferentes sobre la ZnY y HZSMS.

Tabla V — 6. Conversién de m-cresol, metanol y selectividades iniciales de reaccién

sobre ZnY [Pt =1 atm, W /F2 _ reso:= 91 g h mol™!, metanol/m-cresol = 5].

X0 resol X2 oranol Selectividad (%) a t=0 min
T
(%) (%) 2,5- 2,3- 3.4-
[K] 3MA DMA TMF
Xilenol Xilenol Xilenol
473 4 63 20 0 25 32 23 0
523 22 68 7 4 43 13 20 13
573 38 64 5 5 36 16 22 16

Se puede observar el incremento de los TMF y la disminucién en la O-
alquilacién con el aumento de la temperatura. Entre los xilenoles se aprecia que la
relacion orto-/para- de los xilenoles sobre la zeolita ZnY practicamente se mantuvo

siendo de 2.5 para 473 K, 2.8 para 523 Ky 2.4 para 573 K 2.4.

Tabla V — 7. Conversién de m-cresol, metanol y selectividades iniciales de reaccién

sobre HZSMS5 [Pr=1 atm,W /F)),_ cyes01=362 g h mol’!, metanol/m-cresol=5].

X0 osor X oranol Selectividad (%) a t=0 min
T
295- 293' 3,4'
K] 3MA DMA TMF
Xilenol Xilenol Xilenol
473 25 58 31 6 42 0 21 0
523 26 62 22 2 54 9 8 5
573 24 76 17 0 64 5 14 0

En el caso de la HZSMS, también se observa una disminucién en la O-
alquilacién aunque no se incrementa la formaciéon de TMF con la temperatura. En

cuanto a la formacién de xilenoles, la misma aumenta con la temperatura, y las
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relaciones orto-/para- fueron 2 a 473 K, 7.9 a 523 K y 4.9 a 573 K. La selectividad a
2,5-Xilenol alcanzé un valor de 64% a 573K sobre la zeolita HZSMS, siendo el mayor

valor logrado en esta tesis superando también los valores hallados en la bibliografia.

V.8. Desactivacion

Debido a que todos los catalizadores estudiados en este capitulo presentaron
pérdidas de actividad importantes en las condiciones de reaccion utilizadas, como se
observo en las Figuras V-2,V -3 ytabla V - 1, se estudi6 cudles pueden ser las causas

de la desactivacion.

V.8.1. Comparacion de la desactivacion a igual conversion inicial

Se comparé la desactivacion presentada por los catalizadores ensayados en las
condiciones en las que se obtuvo una conversién inicial de m-cresol similar
(X —cresor = 20%). Para ello, se determind la actividad catalitica de los catalizadores

definida por la siguiente ecuacion (ecuacioén V-18):

Tm— ® >
a(t) = —R-cresol - Ecuacién V-18
( ) Tr?t—cresol(tzo)

Donde el 7, _cresor (t) es la velocidad de conversion del reactivo m-cresol a un
determinado tiempo de reaccién dado, y 7,2_,..s0 (t = 0) es la velocidad inicial de
conversion del reactivo a un tiempo t=0.

En la Figura V-21 se muestran los resultados de actividad catalitica para los
catalizadores estudiados en reaccion durante 3 h comparados a similares valores de

e, e e . 0 _
conversion inicial de m-cresol (X;,_¢resor = 20%).
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Figura V-21. Actividad en funcién del tiempo a igual conversiéon
[523 K, Pt =1 atm, Xm-cresol=20%, metanol/m-cresol = 5].

Se puede observar que la actividad del AIMCM-41 se modifica muy poco en el
tiempo mientras que los catalizadores zeoliticos estudiados presentan una importante
desactivacion inicial aunque a tiempos mayores la actividad tiende a estabilizarse. La
pérdida de actividad sigue el orden AIMCM-41 < HBEA < ZnY = HMCM-22 =
HZSMS5.

A partir de la pendiente al origen de las curvas de actividad en funcién del
tiempo de la Figura V-21 se determiné un pardmetro (do) que mide la desactivacion

inicial de los catalizadores (Ecuacién V-19).

dy = —— [min'] Ecuacion V-19

Los valores de do calculados se incluyen en la tabla V — 8. Como se puede

observar la mayor desactivacion inicial se obtuvo sobre HZSMS, aunque los valores
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hallados para ZnY y HMCM?22 fueron similares a este. HBEA present6 menor
desactivacion inicial y el do hallado para AIMCM-41 fue mds de un orden de magnitud
menor que el resto.

La desactivacion observada en los catalizadores 4cidos es probablemente
originada por el depdsito de residuos carbonosos sobre los sitios activos. Para estudiar
la posible formacién de coque se realizaron experiencias de oxidacién a temperatura
programada (TPO) de los catalizadores ensayados en reaccion luego de mantenerlos a
temperatura de reaccion durante 0.5 h en corriente de N2 con el objetivo de desprender
reactivos y productos débilmente adsorbidos. Los perfiles de TPO se observan en la
Figura V - 22.

A partir de la integracion de los perfiles de TPO se obtuvieron los valores de %C

que se informan en la tabla V — 8.

[100

ZnY

HZSM5
HMCM-22
HBEA
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Temperatura K
Figura V - 22. Perfiles de TPO

[523 K, Pt =1 atm, Xm-cresol<20%, metanol/m-cresol = 5].

pmol C/g min
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En la Figura V — 22 se grafican los perfiles de TPO de las muestras estudiadas.
Los pertiles de oxidacién de las zeolita HBEA y en menor medida HMCM?22 y HZSMS
presentan picos a bajas temperaturas menores a 600 K y luego una zona amplia de
oxidacion que va desde 600 a 950 K, aproximadamente. El perfil correspondiente a
zeolita ZnY presenta una zona de oxidacion ancha y de gran intensidad desde 600 a 900
K con picos definidos a 620 K, 720 K y 850K. Mientras que Al-MCM-41 presenta
solamente un pico asimétrico de mucha menor intensidad a temperaturas superiores a
700 K. Las diferencias encontradas en los perfiles de las distintas muestra<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>