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5.1. Introduccion

La nanotecnologia estd teniendo un impacto tan importante, tanto en el campo de la quimica
como en la ciencia de los materiales, que tal parece que solo nuestra imaginacion limitara su
amplia aplicacion. Para el afo 2016 se espera que la industria basada en nanotecnologia
generara ventas por 1 trillon de dolares americanos. La nanociencia y la nanotecnologia
tienen un papel imporantisimo en el campo de la catalisis. Un 90 % de los procesos
industriales son cataliticos. En particular, en el caso de Venezuela, siendo un pais con las
reservas mdas importantes de crudo del mundo, y con inmenso potencial en gas, la
investigacion y desarrollo de nuevos productos y nuevos procesos es una necesidad, una
obligacion y casi una urgencia en los actuales momentos con la caida abrupta de los precios
del petréleo crudo. En consecuencia, debe concentrarse en el procesamiento de sus inmensas
riquezas en materias primas y aumentar la exportacion de productos eleborados con alto
valor agregado. El desarrollo de nuevos nanomateriales (NMs) es importante para dar
respuesta a los importantes retos que plantea la industria moderna de refinacion, como el
procesamiento de fracciones cada vez mds pesadas y contaminadas, la demanda de
productos de mejor calidad, combustibles con reduccion de emisiones contaminantes, la
necesidad de materia prima para la industria petroquimica (olefinas, aromaticos, etc.).

El petroleo representa la fuente de energia mas importante actualmente y Venezuela es el
pais con las reservas probadas de crudo mas grandes del mundo con 298 mil millones de
barriles (mmb) seguido por Arabia Saudita con 266 mmb y por Canada con 174 mmb. En
total, a nivel mundial se estima que las reservas de petréleo alcanzan los 1669 mmb y paises
como Venezuela, Arabia Saudita, Canada, Iran e Irak podrian estar explotando petréleo por
més de 100 afios tomando en consideracion las tazas de produccién para 2014". Para finales
del afio 2014, Venezuela producia aproximadamente 2.719.000 barriles diarios y para la
misma fecha contaba con una capacidad instalada de refinacion de 1.303.000 barriles diarios
y su consumo llega a unos 824.000 barriles por dia. Todo esto representa una situacion
preponderante y nos asoma una responsabilidad extraordinaria, tanto desde el punto de vista
energético como ambiental. El concepto nanotecnologia comprende aquellos campos de la
ciencia y la técnica en los que se estudian, manipulan y obtienen, de manera controlada,
materiales, sustancias y dispositivos de dimensiones nanométricas. Estas nuevas estructuras
con precision atdmica, como los NMs y las nanomaquinas, nos introducen en una nueva era.
Los avances nanotecnoldgicos protagonizan de esta forma la sociedad del conocimiento con
multitud de desarrollos y con una gran repercusion mundial. Se sabe, ademas, que algunos
de los catalizadores de metales nobles utilizados en diversos procesos quimicos y
petroquimicos fueron preparados en forma de nanoparticulas (NPs) desde los inicios de la
catélisis. El grado de control del tamafio, la forma y la estructura de las NPs no era posible
hace unas cuantas décadas. Los estudios en nanocatalisis han revelado que las propiedades
cataliticas de particulas pequefias dependen de sus tamafios e imperfecciones. La compren-
sion de estos efectos permitira controlarlos y preparar catalizadores que sean eficientes y
selectivos.

Se conoce que las propiedades electronicas cambian con el tamafio de particula y que
cambios mintisculos que se hagan a la estructura o al tamafio de la particula alteran las
propiedades electronicas de estos materiales y, por lo tanto, su funcion catalitica.
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La catélisis es compleja, rica en posibilidades, requiere precision para funcionar en un
ensamble molecular. Hay muchos atomos implicados para que una reaccion suceda
cataliticamente, se necesitan atomos o moléculas que participen como reactivos, como
catalizadores, se necesitan atomos organizados de cierta manera, en un complejo articulado
en un camino tridimensional para activar al substrato y guiar a los reactivos hacia una
reaccion particular y excitarlos para que reaccionen justo en el camino correcto y en el
tiempo preciso. Para acelerar la innovacion y el desarrollo es determinante continuar
apoyando la investigacion en ciencias bésicas con entusiasmo, ya que se requiere de las
nanociencias para generar nanotecnologia. Las aplicaciones de la nanocatalisis han
impactado la economia mundial en la produccion, almacenaje, transmision y utilizacion de
la energia. Es preciso realizar un esfuerzo multidisciplinario con una iniciativa nacional de
liderazgo para realizar macroproyectos estratégicos que el pais requiere para ser competitivo
y asi poder introducir la nanotecnologia de manera masiva en la economia nacional y
trascender en el ambito mundial.

Los materiales microporosos (subnano: < 1 nm) y mesoporosos (nano: 2-50 nm)* son
materiales unicos, que han encontrado un amplio espectro de usos como catalizadores
solidos en areas que van desde la refinacion de petroleo a la sintesis de intermediarios y
quimica fina. Las razones del amplio uso de estos materiales estan relacionadas con la
posibilidad de ajustar la concentracion y la naturaleza de los sitios cataliticamente activos y
su ambiente inmediato, controlando el acceso de las moléculas a estos sitios. Un control tan
estricto es solo encontrado en enzimas y catalizadores bioldgicos similares’.

Los materiales micro y mesoporosos actian como catalizadores ofreciendo nuevos caminos
de reaccion, ligando al menos uno de los reactantes a un sitio activo o incrementando la
concentracion de los reactantes en una fraccion del volumen de reaccion. El proceso catali-
tico comprende tres etapas fundamentales: 1) el transporte hacia y desde los sitios catalitica-
mente activos (conduciendo a cambios en la selectividad), 2) la adsorcién/desorcion en los
sitios activos y 3) la transformacion de los reactantes en los sitios activos. Claramente estos
tres pasos son diferentes en los materiales micro y mesoporosos comparados con los s6lidos
macroporosos o no porosos en la medida que las dimensiones de los poros se acercan a las
dimensiones moleculares.

En este trabajo trataremos la preparacion de materiales nanoporosos (ZSM-5, ® = 0,56 nm;
MCM-41, ® = 3 nm y compuestos ZSM-5/MCM-41), a partir de materia prima venezolana
de bajo costo (caolin y silicatos nacionales), estos materiales se pueden emplear como
soportes o catalizadores para diversos procesos de interés en la industria, y el aporte de la
nanociencia y la nanotecnologia en varios procesos relevantes en la industria petrolera como
son la hidroisomerizacion de n-pentano y la isomerizaion de xilenos.

5.2. Caolin nacional como materia prima para la sintesis de materiales nanoestructurados

Las zeolitas son ampliamente empleadas como catalizadores, especialmente en la industria
petrolera y petroquimica, gracias a su alta acidez y gran estabilidad térmica, hidrotérmica y
catalitica. La alta selectividad que presentan estos materiales en una amplia variedad de
procesos y reacciones quimicas esta asociada a sus sistemas de canales bien definidos y de
dimensiones moleculares (subnanométricas, < 1 nm), por lo cual se emplean como tamices
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moleculares. Sin embargo, dadas las dimensiones de sus poros, sus propiedades cataliticas
estan limitadas a moléculas con didmetros cinéticos inferiores a 1 nm. Esta limitacion puede
ser superada empleando materiales nanoporosos (2-50 nm), que permiten el paso de
moléculas més grandes®. Los materiales mesoporosos pueden ser preparados mediante una
amplia variedad de métodos de ensamblaje supramolecular empleando moléculas surfactan-
tes como agentes directores de estructura. Los aluminosilicatos amorfos mesoporosos tienen
ciertas limitaciones para su uso industrial debido a su baja estabilidad hidrotérmica, baja
capacidad de intercambio i6nico, baja y débil acidez.

La construccion de las paredes del material nanoporoso con material zeolitico representa una
excelente alternativa, que combinaria las propiedades mas importantes de ambos materiales.
Varios intentos se han llevado a cabo sintetizando primero el material mesoporoso y luego
tratando de zeolitizar la pared amorfa’, en éstos la poca estabilidad de las paredes del
material MCM-41 (Mobil Composition Material N° 41, constituido por un arreglo hexago-
nal de canales lineales unidireccionales), en las condiciones de sintesis de la zeolita, limita
este método. Por el contrario, en otros intentos, se sintetizé primero la zeolita y luego se
ensamblo ésta para formar la estructura mesoporosa®; en ambos casos se obtuvo una mezcla
de fases. También se ha ensayado la sintesis de alumino-silicatos mesoporosos a partir de la
receta de zeolita BEA (codigo de la Asociacion internacional de zeolitas)’ usando tempera-
turas de cristalizacion relativamente bajas y relaciones SYTEAOH (TEAOH, hidroxido de
tetra-etilamina) altas®. Habib ez al.” han ensayado la preparacion de alumino-silicatos meso-
estructurados tipo MCM-41, mediante ataque alcalino de cristales de ZSM-5 (Zeolite
Socony Mobil N° 5) preformados, empleando un tratamiento hidrotérmico convencional de
la suspension resultante, en presencia de cetil-trimetilamonio (CTMA) como agente director
de la estructura mesoporosa; estos autores encontraron que los s6lidos obtenidos fueron més
resistentes al agua hirviendo que el AI-MCM-41 o la mezcla mecénica AI-MCM-41/ZSM-5.
También encontraron que la adicion de silice pirdgena (fumed silica) le confiere un mejor
ordenamiento al mesoporoso, y mediante el tratamiento con 1,9 M de NaOH obtuvieron un
buen compromiso entre la mesoestructuracion y la acidez del material.

La sintesis de materiales combinados tipo ZSM-5/A1-MCM-41 ha sido reportada a partir de
tetraetil-ortosilicato (TEOS) y aluminato de sodio como fuentes de silicio y aluminio,
respectivamente'’. Recientemente, Lopez ef al."! reportaron la generacion de mesoporosidad
en zeolitas tipo ZSM-5 con relacion Si/Al de 10 y 35, mediante tratamiento alcalino seguido
de tratamiento hidrotérmico, en presencia de CTMA, obteniéndose una fase mesoporosa que
coexiste con la zeolita remanente. Se ha reportado que el caolin venezolano es una materia
prima excelente para la sintesis de zeolitas'*"*. En esta seccion describimos la preparacion
de materiales microporosos (subnanoporosos ~ 0,56 nm) tipo MFI (codigo de la Asociacion
Internacional de Zeolitas)’, mesoporosos (nanoporosos, ~3 nm) tipo MCM-41 y materiales
compuestos MFI/MCM-41, a partir de materia prima nacional de bajo costo - caolin y
silicato de sodio.

5.2.1. Sintesis de materiales nanoestructurados a partir de caolin

Caolin venezolano y silicato de sodio producido en Venezuela (GlassVen), fuentes accesi-
bles y econdmicas de Si y Al, fueron empleadas para la sintesis de fases puras de materiales
microporosos tipo MFI, mesoporosos tipo AI-MCM-41 y compuestos micro/mesoporosos
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Fig. 5.1: Esquema de transformacion del caolin a MFI, A-MCM-41 y materiales compuestos tipo MFI/MCM-
41. Efecto de la relacion CTAB/Si y de la concentracion alcalina. Figura modificada de Imbert et al.”.

tipo MFI/MCM-41 identificadas mediante microscopia electronica de barrido (MEB),
microscopia electronica de transmision (MET), difraccion de rayos-X (DRX) y adsorcion de
N, a 77 K57, Bromuro de tetra-propilamonio (TPAB, Merck-Schuchardt, 99%) y bromuro
de cetil trimetil amonio (CTAB, Merck 98% TLC) se usaron como agentes directores de
estructura para MFI y MCM-41, respectivamente. En la figura 5.1 se ilustra el esquema
seguido para la transformacion del caolin en: a) AI-MCM-41, b) zeolita y c¢) materiales

compuestos tipo MFI/MCM-41 (micro/mesoporos)**™.

El codigo empleado para los materiales tipo MFI es MFI (tz¢), donde el tiempo de cristali-
zacion de la zeolita a partir del caolin se coloca entre paréntesis. Para los materiales com-
puestos MFI/MCM-41 es ZMxn-t;c, donde x representa la relacion CTAB/Si = 0,17 6
0,26, tzc corresponde al tiempo de zeolitizacion del caolin (18 o 24 h) y n representa la
molaridad de la soluciéon de NaOH (1, 2, 3 6 4 M). Las isotermas de adsorcion/ desorcion
de N, a 77 K se emplean para caracterizar materiales porosos™. Los materiales sub-
nanoporosos (microporosos) tipo MFI, obtenidos via zeolitizacion del caolin, mostraron
isotermas reversibles tipo I, con 4reas superficiales de 335 m®.g”, mientras los materiales
nanoporosos (mesoporosos) tipo AI-MCM-41, preparados también a partir de caolin,
exhibieron isotermas reversibles tipo IV?, con 4reas superficiales de 814 m’.g”, volumen
de poro 0,62 cm’g' y didmetro de poro de 3,14 nm. Los materiales compuestos
sintetizados a partir de caolin poseen también isotermas reversibles tipo IV y una distribu-
ciéon homogénea de tamafio de poro. Por otro lado, en la medida que la concentracion del
tratamiento alcalino aumentd, el escalon correspondiente a la condensacion capilar de la
isoterma aumentd y se desplazd a mayores valores de P/Py, acercandose a la forma y
valores de AI-MCM-41"®. Asi, el tamafio de poro crecié en funcion de la alcalinidad de la
solucién como se presenta en la tabla 5.1.
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Tabla 5.1: Propiedades texturales de los materiales obtenidos

VtotalT

*k

* §

Codigo (?III;ZE/Tg) (cm'/g) (\c/::?(/)g) (fll;l) (1:::1)
ZM170-18 435 0,22 0,13 2,59 1,84
ZM171-18 483 0,30 0,23 2,72 1,71
ZM172-18 506 0,40 0,34 2,80 1,63
ZM173-18 638 0,52 0,46 2,81 1,62
ZM174-18 719 0,58 0,58 2,81 1,62
ZM170-24 395 0,20 0,11 2,51 1,92
ZM171-24 440 0,25 0,17 2,67 1,76
ZM172-24 526 0,39 0,32 2,61 1,64
ZM173-24 657 0,55 0,49 2,68 1,75
ZM174-24 743 0,63 0,63 3,01 1,42

ALMCM-41 814 0.,62 0,61 3,14 1.49

* BET Specific Surface area, 1 Total volumen evaluado a P/Py=0,94, ** Método del #-plot
§ BJH diametro de poro, ty = agp - D,

El espesor de la pared (#») de estos materiales mesoporosos puede ser calculado conociendo
el parametro de celda (ay) a partir de DRX y el didmetro de poro (D)) a partir de las medidas
de adsorcion de N,.

Para todos los sélidos, el valor de a, fue 44,35 A, lo cual indica que este parametro parece
ser independiente del tiempo de zeolitizacion del caolin y del tratamiento alcalino. La
acidez de los sitios cataliticamente activos fue evaluada mediante TPD—NH319’21'24. Los
materiales compuestos preparados a partir del caolin sin tratamiento alcalino o tratados con
baja concentracion de NaOH (1 M) tienen una densidad de sitios acidos fuertes similar al

caolin zeolitizado de partida (MFI(18) 6 MFI(24), ver figura 5.2).

Acidez fuerte, mmol/ g
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Fig. 5.2: Efecto de la concentracion del tratamiento alcalino en la acidez fuerte de los compuestos
MFI/MCM-41: O ZM17n-24y ® ZM17n-18.
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Se observan valores mayores cuando el tratamiento alcalino se lleva a cabo con 2 6 3 M,
ya que la densidad de sitios acidos fuertes es significativamente mas alta que la de los
caolines zeolitizados de partida (MFI(18) 6 MFI(24)). Asi, la incorporaciéon de las
unidades secundarias de construccion (USC) a las paredes del material mesoporoso, en
estas condiciones, crea una gran cantidad de sitios acidos tan fuertes como los de la zeolita
MFI. En estas condiciones, las especies de silicio y aluminio provenientes tanto de la
solucién como del caolin zeolitizado se incorporan en las paredes del material mesoporoso
de tal manera que contribuyen al incremento de los sitios acidos fuertes. La incorporacion
de las USC de MFT a las paredes en la estructura mesoporosa puede ser razonablemente
considerada como una posibilidad dado que la morfologia observada por MEB para
ZM173-18 0 ZM173-24 fue homogénea'>"’, es decir, solo se observé la morfologia tipica
del material mesoporoso MCM-41 y no se observaron particulas con morfologias caracte-
risticas de MFI; por otra parte, los picos de DRX caracteristicos de MFI mostraron un
ensanchamiento y baja intensidad, y la acidez crecio (figura 5.2). La simple incorporacion
de atomos de aluminio en el entramado que conforma la pared del mesoporoso no
explicaria la acidez del material compuesto. Para alcanzar la acidez observada es necesario
que las USC de MFI se incorporen a la pared del material.

Los resultados experimentales revelaron que el uso del caolin y silicato de sodio como
fuentes de aluminio y silicio, respectivamente, permiten obtener materiales subnano-
porosos como las zeolitas tipo MFI altamente cristalinas, materiales nanoporosos bien
ordenados tipo AI-MCM-41 y materiales compuestos (hibridos) MFI/AI-MCM-41 bien
definidos. Los andlisis mostraron que inicialmente, en ausencia de tratamiento alcalino,
coexisten dos fases: la de la zeolita y la del mesoporoso, siendo los dominios cristalinos de
la zeolita los de mayor tamafio. A medida que aumenta la concentraciéon de NaOH, el
tratamiento alcalino paulatinamente disuelve la estructura creando mesoporosidad,
modificando la morfologia caracteristica de la zeolita y reduciendo el tamafio promedio de
particula. El tratamiento con 2 6 3 M de NaOH facilita la disolucion de los cristales de la
zeolita y el ensamblaje de las unidades de construccion en las paredes del mesoporoso. La
reactividad del material de partida, para incorporar las unidades de construccion en las
paredes del material mesoporoso, estd condicionada por la relacion de material cristalino y
material amorfo. El tratamiento con 4M de NaOH conduce exclusivamente a la formacion
de AI-MCM-41.

5.3. Hidroisomerizacion de n-pentano

La necesidad de mantener o aumentar el octanaje en la gasolina ha sido la fuerza motora
para continuar en el desarrollo de nuevos catalizadores que cumplan con esta tarea. La
transformacion de la fraccion liviana del crudo ha generado mucho interés debido a que
proporciona un incremento importante en la unidad de RON (Research Octane Number).
La isomerizacion de n-pentano proporciona un incremento de 32 octanos aproximada-
mente. El esquema de reaccion se muestra en la figura 5.3. El pentano es uno de los
compuestos mayoritarios en la fraccion liviana, por esta razén es tan importante la
transformacion de este hidrocarburo y el desarrollo de catalizadores capaces de adecuarse
a las exigencias.
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Fig. 5.3: Esquema del mecanismo bifuncional de hidroisomerizacion de n-pentano.

En esta seccion trataremos el desempeio catalitico en la reaccion de hidroisomerizacion de
n-pentano de materiales subnanoporosos como las zeolitas BEA™?® y FAU/EMT?"*
modificadas con nanoparticulas de platino. Las zeolitas también son conocidas como
“tamices moleculares” debido a las dimensiones de sus canales, cavidades y poros. La celda
unidad de la zeolita BEA es tetragonal y su grupo espacial es P4,227, sus poros estan
conformados por anillos de 12 4tomos de oxigeno por lo que se conoce como una zeolita de
poro grande, posee tres canales, dos de 0,67-0,77 nmy el otro de 0,56 nm’’.

La zeolita FAU es una de las mas importantes gracias al tamafio de sus poros y la
accesibilidad de los sitios acidos que condicionan sus aplicaciones cataliticas. La celda
unitaria de la zeolita FAU es ciibica, la supercaja es de 1,2 nm’, con una apertura de poro
(0,74 nm) definida por un anillo de12 miembros, su grupo espacial es Fd3m, sus capas estan
relacionadas por un centro de inversion en doble anillos de 6 miembros. La zeolita EMT
tiene una estructura hexagonal con grupo espacial P63/mmc, la relacion entre las capas
vecinas es de reflexion. El arreglo de las cajas sodaliticas crea una “hipocaja™’ de 0,5 nm’,
con tres aperturas formadas por anillos de 12 miembros y una caja mas grande — “hiper-
caja”™' (1,3 nm’) — con cinco anillos de 12 miembros. El sistema de canales es tridimen-
sional como en la estructura FAU; sin embargo, la naturaleza de los sistemas de canales y de
las cavidades grandes en la EMT es significativamente diferente.

En las iméagenes obtenidas mediante microscopia electronica de transmision (MET) se
pueden apreciar las NPs de platino presentes en los catalizadores (figura 5.4), lo que
permitio calcular el tamafo promedio de las mismas (ver tabla 5.2).

El andlisis de los catalizadores mediante DRX permite identificar las estructuras cristalinas
que los constituyen, en el presente caso, las estructuras de las zeolitas y la presencia de
platino. Utilizando la ecuacién de Scherrer’” (ecuacién 1), que relaciona el diametro de
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Fig. 5.4: Micrografia MET de PYHEMT (0,7).

particula (d) con el ancho del pico a media altura (B) y empleando K = 0,9, se puede
calcular el didmetro de particula de platino (dp,), para 26~ 40°.

KX
dpy= ~=m=mmmmmmmmmeeees (1
(Bo - Bi) cos 6
donde A: longitud de onda de la fuente (1,54060 A para Cu Ka)
Bo: el ancho a media altura (obtenido en el difractograma).
Bi: la contribucion del equipo en el ancho de pico (ancho de pico a media altura
en radianes, usualmente Py >> f3; )

Los datos obtenidos, por este método para BEA (14; 1,5) y BEA (14; 0,8) fueron 6,5 y
5,3 nm, respectivamente.

Tabla 5.2: Diametros de las NPs de platino (dp;) obtenidos por DRX y por MET.

Catalizador MET Pt/H" Acidez
(nm) (megNH,/g)
BEA (14; 1,5) 5,64 0,092 111
BEA (14; 0.8) 3.75 0,069 1,72
BEA (14; 0,2) ; 0,025 131
BEA (12;0,8) 2,69 0,053 1,68
PYHFAU (0.7) 4-10 0,030 235
PYHEMT (0.33) ] 0.030 2,58
PYHEMT (0.7) 5 0.024 224
PYHFAU/HEMT(0.33) i 0,022 2.87
PYHFAU/HEMT (0.7) 6 0,026 2,55

Para la mayoria de las muestras los tamafios se encontraron en el rango de 4—10 nm (ver
tabla 5.2). Los valores obtenidos por MET son bastante cercanos a los obtenidos por
difraccion de rayos X para las zeolitas BEA, como se aprecia en la tabla 5.2. Para el
catalizador BEA (12; 0,8) el didmetro promedio de las particulas de platino es muy
pequeio (por debajo del nivel de deteccion de la técnica) y es por esta razon que los
picos de DRX correspondientes al platino no se aprecian en su difractograma. La alta
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dispersion en esta muestra BEA (12; 0,8) puede estar asociada a la mayor cantidad de
sitios de aluminio y al hecho de que el volumen de poro de la muestra es mayor que el
del resto de los catalizadores.

5.3.1. Efecto de la relacion Si/Al y Pt/Al en la hidroisomerizacion de n-pentano

Entre los catalizadores que contienen igual cantidad de platino es mas activo aquel que sea
mas 4cido debido a que contiene mayor cantidad de aluminio. Al comparar el rendimiento a
iso-pentano de los catalizadores utilizados se observa que existe un maximo para el sélido
con mas atomos de aluminio, que generan sitios acidos, que preferentemente promueven la
isomerizacion y que poseen una relacion platino/ aluminio 6ptima. El rendimiento a iso-
pentano en funcion de la relacion Pt/Al pasa por un maximo, corroborando que existe un
compromiso estrecho entre los dos sitios activos (metal/acido) como lo ilustra la figura 5.5.

En presencia de pocos sitios hidro/deshidrogenantes (sitios metalicos) la capacidad de
deshidrogenar al n-pentano es baja, por lo tanto la conversion es baja, igualmente es baja la
hidrogenacion de la iso-olefina, formada en el sitio acido, favoreciendo asi la desorcion de
estos compuestos. Esto confirma que el mecanismo bifuncional (ver figura 5.3) domina el
proceso en estos catalizadores.
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Fig. 5.5: Rendimiento a iso-pentano en funcion de la relacion Pt/Al para las zeolitas BEA.

En la figura 5.6 se observa una relacion lineal entre el rendimiento a iso-pentano y la
cantidad de sitios acidos con fuerza moderada (300-520 °C), lo cual sugiere que los sitios
acidos con fuerza moderada promueven la transformacion de n-pentano selectivamente a
iso-pentano. Por tal razon, parece justificarse que el catalizador BEA (12; 0,8), que presen-
t6 la mayor cantidad de sitios 4cidos con fuerza moderada, sea también el mas activo.
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Fig. 5.6: Rendimiento a iso-pentano en funcion de la acidez moderada de las zeolitas BEA.



146 Freddy Imbert, Eleida Sosa y Lynda Nayeli Belandria

Por otra parte, el s6lido BEA (12; 0,8) posee un volumen de poro promedio de 0,6 cm’/g
que es el doble del volumen de BEA (14; 0,8), lo que significa que tanto la accesibilidad
de los reactantes a los sitios activos como la formacion de estados de transicion mas
voluminosos estan favorecidos en las cavidades de la zeolita BEA (12), lo que también
permite explicar el alto rendimiento a iso-pentano. A pesar de que ambos catalizadores
poseen igual cantidad de platino, las NPs de platino presentes en el catalizador BEA (12;
0,8) son mas pequenas y la distribucién es mas homogénea, por lo tanto el platino se
encuentra mejor disperso que en el solido BEA (14; 0,8)*>¢.

El comportamiento catalitico de los catalizadores de las serie FAU/EMT, EMT y FAU se
muestra en la figura 5.7. La sintesis y la caracterizaciéon de estos materiales han sido
reportadas previamente®”*®,
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Fig. 5.8: Conversion (%) en funcion del tiempo de reaccion (¢, min) para: (M) PYHFAU/HEMT (0,7), (0)
Pt/HFAU/HEMT (0,33), (A) PYHFAU, (O) PYHEMT (0,33) y (®) PYHEMT (0,7).

Las estructuras de intercrecimiento FAU/EMT mostraron mayor actividad catalitica que las
fases puras FAU 6 EMT, en las mismas condiciones de reaccion. El orden de actividad fue
FAU/EMT > EMT > FAU. Las estructuras sintetizadas con relaciones T/ALO; = 0,33 son
mas activas que aquellas con relaciones T/ALO; = 0,7, debido a que incorporan mas
aluminio y por tanto contienen mayor numero de sitios acidos. La acidez y la presencia de
estructuras de intercrecimiento fueron los factores determinantes de la actividad catalitica.
Por el contrario, la actividad remanente al cabo de 10 min, sigue la tendencia opuesta: FAU
> EMT > intercrecimiento FAU/EMT.

La selectividad a iso-pentano resultdo de 82 % a 350 °C, independiente del tiempo de
reaccion, acidez, relacion Pt/Al y dispersion del Pt. Sin embargo la selectividad es funcion
de la temperatura de reaccion y del contenido de H; en la corriente. Asi, la selectividad
aumenta al disminuir la temperatura e incrementar el contenido de hidrégeno en la corriente.

La reaccion de hidroisomerizacion de n-pentano también se ha estudiado en catalizadores
mesoporosos MCM-41, MSU y HMS®, a los cuales se les incorporé acido tungsteno-
fosforico (H;PW 1,049, HPW) al 30 % p/p, como funcion acida y Pt 6 Pd al 1 % p/p, como
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Tabla 5.3: Caracteristicas fisicoquimicas de los soportes: area superficial especifica (Ag, m*/g), volumen
de poro (Vp, cm*/g), diametro de poro (Dp, nm) y espesor de pared (E, nm).

Soporte As, m’/g Vp, cm’/g Dp, nm E, nm

MCM-41 891 1,08 2,6/16,8 2,0
MSU 822 0,85 3,2 -
HMS 746 1,00 2,8 2,3

funcion hidro/deshidrogenante. La actividad catalitica se evalud en el rango de temperatura
de reaccion de 200-400 °C. En la tabla 5.3 se reportan las caracteristicas fisicoquimicas de
los soportes.

Se determind que la temperatura Optima de reaccion es 350 °C, debido a que HPW se
descompone a temperaturas mas altas. Como puede apreciarse en la tabla 5.4 y en la figura
5.9, los catalizadores de Pt son mucho més activos, y selectivos que el catalizador de Pd™.
Este comportamiento fue observado también por Elangovan et al.** para la isomerizacion e
hidrocraqueo de n-decano empleando MCM-41 y por Lee et al® para la reaccion
isomerizacion de n-hexano sobre zeolita B. La mayor actividad del Pt se debe a que su
configuracion electronica (54°6s') necesita un electrén para completar el llenado del orbital
d, 1o que lo hace muy reactivo, mientras que el Pd posee su ultimo orbital Ileno (4d'%).

El orden de actividad y selectividad encontradas para estos catalizadores en funcion del
soporte fue: HMS > MCM-41 > MSU (ver tabla 5.4), lo cual implica una influencia marca-
da de las caracteristicas y propiedades del soporte™.

La incorporacion de platino, por intercambio i6nico en estado solido a la zeolita BEA,
FAU/EMT, permitié obtener catalizadores bifuncionales eficientes en la hidroisomeriza-
cion de n-pentano. Los catalizadores basados en zeolitas BEA demostraron ser excelentes
para la hidroisomerizacién de n-pentano, activos, muy selectivos y estables. La selectividad
a iso-pentano se favorecio con la disminucion de la temperatura de reaccion. La acidez del
catalizador juega un papel decisivo y determinante en la actividad del catalizador.
Similarmente la relacion Pt/Al es un factor que debe ser optimizado. El catalizador BEA
(12) presentd la actividad mas alta, lo cual se atribuye esencialmente a la acidez, a su
volumen de poro y a una relacion Pt/Al 6ptima igual 0,0526. El n-pentano se convierte a iso-
pentano mediante un mecanismo monomolecular sobre zeolita BEA, en las condiciones
empleadas en este trabajo.

Tabla 5.4: Comportamiento catalitico: conversion (X, %) y selectividad (S, %); propiedades texturales: area
superficial especifica (As, m*/g), volumen de poro (Vp, cm’/g) y didmetro de poro (Dp, nm)

Catalizador X, % S, % Ag, Vp, cm3/g Dp, nm
2
m’/g
Pt/HPW/HMS-S 30,6 82,7 326 0,50 2,0
Pd/HPW/HMS-H 8,7 65,9 311 0,48 1,8
Pt/HPW/MCM-41-S 19.4 75,7 292 0,25 2,0
Pt/HPW/MCM-41-H 23,7 69,7 281 0,25 2,1
Pt/HPW/MSU-S 15,3 67,4 361 0,24 2,2

Pd/HPW/MSU-H 8,5 61,6 328 0,22 2,0
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Fig. 5.9: Selectividad (%) a 350 °C para los catalizadores estudiados en la reaccion de isomerizacion de »-
pentano.

5.4. Isomerizacion de m-xileno

Las reacciones “modelo” permiten conocer las caracteristicas geométricas del camino
difusional de las moléculas hacia el centro activo o de las moléculas de producto hacia el
exterior del solido y conocer el tamafio del espacio disponible cerca de los sitios activos.
Este método se basa en la selectividad particular de las zeolitas conocida como selectividad
geométrica, la cual se manifiesta de tres formas:

1) Selectividad hacia los reactivos: esta ligada a la dificultad o imposibilidad de algunas
moléculas de reactivos de alcanzar los sitios activos, esto ocurre cuando las moléculas
tienen didmetros cinéticos muy grandes con respecto al diametro de poro.

2) Selectividad hacia los productos: 1a difusion de algunos productos voluminosos desde
el sitio activo al exterior del cristal se ve dificultada y en algunos casos impedida.

3) Selectividad hacia los estados de transicion: cuando la forma o los tamafos dentro de
los poros ocasionan limitaciones estéricas que dificultan o impiden la formacién de
ciertos intermediarios o estados de transicion voluminosos.

El m-xileno se transforma a través de reacciones competitivas: a) la isomerizacion intra-
molecular a p-xileno y o-xileno mediante el mecanismo monomolecular de desplazamiento
del grupo metilo en el ion benzenium (intermediario), b) por dismutacion a tolueno y
trimetilbenceno mediante un mecanismo bimolecular que involucra la formacion de un
intermediario voluminoso (difenilmetano), c¢) la trans-alquilaciéon entre el m-xileno
(reactante) y uno de los TMB (producto) mediante un mecanismo bimolecular que
involucra la formacién de un intermediario voluminoso®’ (figura 5.10).

La cuantificacion de los productos de isomerizacion (p- y o-xileno) permite caracterizar el
camino difusional recorrido por estos productos, ya que en el mecanismo unimolecular
ambos isémeros son producidos mediante el mismo intermediario y sus velocidades de
formacién son similares®. Solo la selectividad de forma, generada como consecuencia de la
diferencia entre los didmetros cinéticos del p-xileno (5,7 A) y del o-xileno (6,4 A), controla
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Fig. 5.10: Reaccion de isomerizacion y desprorcionacion del m-xileno.

la selectividad hacia estos productos en medios donde existan restricciones estéricas como
en los sélidos microporosos®. En la zeolita ZSM-5 (zeolita de poro medio) la difusion del
p-xileno es cerca de 1000 veces mas rapida que la de o-xileno; los materiales con estas
caracteristicas estructurales presentan una relacion p/o alrededor de 2,7, mientras que para
solidos sin restricciones difusionales (de gran tamafio de poro) la relacion p-/o- estd cercana
a 1,1% Por otra parte, la reaccion de dismutaciéon ocurre por un mecanismo bimolecular
(figura 5.10), esto conlleva a la formacion de intermediarios muy voluminosos, lo que
puede presentar limitaciones estéricas. Como los trimetilbenceno (TMB) poseen didmetros
cinéticos diferentes (tabla 5.5), la salida de estos productos puede verse afectada por

limitaciones difusionales. En solidos con menor tamafio de poro se favorecera la formacion
del 1,2,4-TMB sobre sus isOmeros.

En la transformacion de m-xileno, la selectividad hacia isomerizacion (I, %) y dismutacion
(o desproporcionacion) (D, %), depende en gran medida de la estructura porosa, ya que los
productos de reaccién poseen diametros cinéticos diferentes e intermediarios diferentes. Los
intermediarios en la dismutacion son al menos dos veces mds voluminosos que el de
1somerizacion, lo que significa que el espacio disponible alrededor de los sitios acidos podria
limitar o impedir la formacion de TMB. Por ejemplo, en una ZSM-5 la relacion D/I ~ 0. El
efecto de la acidez sobre la relacion D/I esta relacionado con la densidad de sitios acidos;
para la reaccion de isomerizacion (monomolecular) se requiere un sitio acido mientras que
en la dismutacion (bimolecular) se necesitan dos sitios activos y sitios mas fuertes®.

Tabla 5.5: Didmetro cinético de los trimetilbenceno.

Compuesto Diametro cinético (A)
1,2,4-trimetilbenceno 6,3
1,2,3-trimetilbenceno 6,8

1,3,5-trimetilbenceno 7,1
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La conversion de m-xileno aumenta con el tiempo de sintesis de la zeolita, esto se
corresponde con el aumento de la cristalinidad, la incorporacién de 4&tomos de aluminio
en la estructura y, en consecuencia, de los sitios acidos fuertes (medidos por TPD-NHj3)
que se observo en esta serie de solidos'”. Sin embargo, la actividad en funcién de la
acidez indica que la fuerza de los sitios activos varia, resultando que aumenta con el
tiempo de sintesis. Los solidos sintetizados a 18 y 24 horas poseen los sitios activos mas
fuertes (figura 5.11).
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Fig. 5.11: Conversion de m-xileno en funcion de la acidez fuerte presente en las zeolitas ZSM-5
sintetizadas a diferentes tiempos y para el material mesoporoso AI-MCM-41.

La muestra AI-MCM-41 present6 acidez y actividad similares a zeolitas tipo ZSM-5
sintetizadas entre 6 y 12 h. En la figura 5.12 se presenta la conversion de m-xileno en
funcion del tiempo de reaccion para las zeolitas sintetizadas a diferentes tiempos de
cristalizacion; se puede apreciar que la conversion del m-xileno es estable en el intervalo de
tiempo de reaccion evaluado. Por el contrario, en el catalizador AI-MCM-41 se observa una
notable la pérdida de actividad en el tiempo de reaccion, que puede originarse porque el
tamano de poro de este material permite la deposicion de coque en los sitios acidos
disminuyendo los sitios activos durante el tiempo de reaccion.

La relacion p-/o-xileno, para las zeolitas tipo ZSM-5 sintetizadas se encuentra alrededor de
2,3 independientemente del tiempo de sintesis de las zeolitas, tiempo de reaccion, lo que
significa que es independiente de la cantidad y la fuerza de los sitios acidos que se
encuentran en los solidos. Ya que la relacion p/o = 1,1 en equilibrio termodindmico, se
evidencia que en las zeolitas tipo ZSM-5 existe un control difusional que favorece la salida
del isdbmero mas pequefio. En contraste, en el catalizador AI-MCM-41, la relacion p/o es de
1,46 en el primer punto de reaccion®, este valor es mas pequefio que el observado para las
zeolitas esto es consecuencia de la diferencia en el didmetro del material mesoporoso (27 A)
y el microporoso (5,6 A).
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Fig. 5.12: Conversion de m-xileno en funcion del tiempo de reaccion: (A) de las zeolitas ZSM-5
sintetizadas a diferentes tiempos y (B) del material AI-MCM-41.

En la medida, que aumenta el tiempo de reaccion existe un ligero incremento en la relacion
p/o (figura 5.13), posiblemente debido a la formacién de coque sobre las paredes internas de
los poros, lo que a su vez reduce el diametro de poro y limita la difusion del isdbmero mas

grande.
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Fig. 5.13: Relacion p-/o-xileno de las zeolitas ZSM-5 y del solido AI-MCM-41 en funcion del tiempo de reaccion.
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Fig. 5.14: Relacion dismutacion/isomerizacion (D/I) en funcion del tiempo de reaccion para los solidos:
A) AI-MCM-41 y B) Zeolitas ZSM-5.

La marcada diferencia en la selectividad hacia productos de isomerizacion (figura 5.14)
entre el catalizador AI-MCM-41 (27 A) y las zeolitas ZSM-5 (5,6 A) es consecuencia de la
diferencia en didmetro cinético de los trimeltilbencenos (productos de dismutacion) y los
isomeros estructurales del m-xileno, lo cual favorece la difusion de productos de menor
tamafio. Ademas, es importante recordar que la reaccion de dismutacion transcurre por un
mecanismo bimolecular que conlleva a la formacion de intermediarios muy voluminosos,
requiriendo en consecuencia de mayor espacio alrededor de los sitios acidos para su
formacion (selectividad al estado de transicion).
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